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Capítulo 1

Introducción

La interacción de la radiación electromagnética con la materia ha sido durante mu-
chos años uno de los aspectos de la naturaleza que más interés ha despertado en los físicos y
en los químicos; entender los mecanismos en que esta se da, ha llevado a proponer modelos
teóricos y diseñar experimentos de los que sea posible obtener cada vez mas información al
respecto.

Un gran avance que se ha tenido en esta dirección ha sido producto del desarrollo de
láseres capaces de generar pulsos de muy corta duración, llegando incluso a ser del orden de
los femtosegundos (10"X5 seg.); por ejemplo, el láser de tipo Nd:YAG (Neodymium-Yttrium
Aluminum Garnet) utilizado por Scherer e¿.a/.|1! produce un tren de pulsos de 60ps de
anchura a medio máximo (Full-Width Half-Maximum, FWHM por sus siglas en inglés) y
con una potencia promedio de 15W a 1.064/xm, con una frecuencia de repetición de 76MHz;
sin embargo, mediante el empleo de materiales cristalinos que presentan características
ópticas no lineales y que permiten generar segundos armónicos, es posible modificar estos
parámetros, para lograr incluso pulsos de duración menor, aunque de menor potencia; por
ejemplo Scherer y coautores lograron pulsos de 40ps FWHM y Í.2W a 532nm mediante el
empleo de un cristal KTP de 5mm de largo, que al ser manipulados de manera adecuada,
empleando un láser con una cavidad resonante, lograron ser modificados para tener una
energía de 2 — SnJ, una duración de 50 - 70/5 (FWHM) y una longitud de onda centrada
orí el intervalo de 608 - 613nm.

Recientemente, Ch. Spielmann y su grupo de fotónica han desarrollado técnicas para
generar pulsos del orden de 5 — 8fs con errores de fase menores que O.Srads mediante lo
que llaman "Few-cycles optical waveform synthesis"'21. Siguiendo esta línea de investigación
han empezado a desarrollar una técnica bastante novedosa para convertir los pulsos láser
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en rayos X dentro de un chorro de gas, para lo cual emplean un sistema que genera pulsos
con duración del orden de 5 - 7fs y energía de 0.5mJ y mediante el empleo de un espejo de
multicapas Mo/Si con un ancho de banda cercano a los beV centrado alrededor de 90eV
y una reíiectividad de 60% obtienen pulsos con duración en la escala de los allosegundos
(& 600as) localizados en la legión de los rayos Xia 4|, sin embargo la eficiencia en el proceso
de conversión de pulsos láser a rayos X es muy baja, por lo que actualmente se están
proponiendo experimentos para aumentar tal eficiencia

Este tipo de herramientas láser ha permitido estudiar procesos atómicos y molecu-
lares con resoluciones temporales comparables a las escalas de tiempo mecánico-cuánticas
involucradas, de tal forma que ha sido posible tomar "instantáneas" de reacciones mole-
culares que pueden ser del orden de los picosegundos, apoyados en estas tecnologías láser
de femtosegundos15'Oi 71; o emplear este tipo de láseres para "enfriar" y atrapar átomos que
permita estudiar su dinámica en condiciones de movimiento muy lento.

En este trabajo vamos a considerar la interacción de este tipo de radiación electro-
magnética pulsada con sistemas moleculares, en la que se considerarán pulsos ultracortos,
de tal manera que podamos modelar esta interacción mediante la inclusión de un Hamilto-
niano de la forma

Hínter acción = ~A * Ep{t)t (1.1)

donde ¡X es el operador de momento dipolar electrónico del sistema molecular, mientras que
EP(t) es la representación clásica del pulso de radiación láser, y que consideraremos como
gaussiano.

En este sentido, la manipulación de moléculas por medio de secuencias de pulsos
láseres ultracortos para preparar estados específicos se ha vuelto un tema de investigación
importante, no sólo debido a sus aspectos interesantes colacionados con el conocimiento
de los estados moleculares, sino también debido a sus aplicaciones potenciales, en la pre-
paración de estados con características bien definidas y que pueden ser de utilidad en las
industrias química, farmacéutica, etc.

Hay ya varios ejemplos experimentales donde uno puede ver que estas técnicas son
una realidad y que los pulsos de luz se pueden moldear de tal forma que H<¡ ajusten a los
detalles particulares de un sistema molecular dado11- 8-9-10- "•12- l3 ) 14 '15 '16).

Por otro lado, también existen ya varios esquemas teóricos que se han desarro-
llado para entender cómo una situación experimental debería desarrollarse acorde a lo
anterior117'1S-19' 20- "• 22' 23- 34' 25'26p 27). En estos esquemas, uno de los aspectos que se han
considerado es ajustar las fases entre los pulsos empleados en la preparación y detección de
los estados, considerar un retardo entre ellos, con la finalidad de obtener interferogramas



de fluorescencia que permitan inferir la dinámica cuántica del sistema.

En particular, el trabajo desarrollado por Scherer y coautores11'17] propone una
técnica espectroscópica que utiliza una secuencia de dos pulsos láser con duración del or-
den de los femtosegundos y con fases fijas, con la finalidad de excitar resonantemente
transiciones vibracíonales de una molécula de Yodo. Comparada con otras técnicas espec-
troscópicas la diferencia de esta propuesta consiste en mantener fija la fase entre los dos
pulsos de una misma secuencia, aun cuando se varía la separación temporal entre ellos; este
comportamiento se logra con bastante precisión mediante un arreglo interferométrico, que
controla el retardo óptico de los pulsos que conforman la secuencia. En una analogía con
experimentos de interferencia óptica mediante el uso de una doble rejilla, en esta propuesta
se tiene una interferencia cuántica de las amplitudes de dos paquetes do onda nucleares en
un estado electrónico excitado de la molécula. Debido a que el primer pulso realiza una
"copia" del estado electrónico base hacia el estado electrónico excitado mediante la trans-
ferencia de población que realiza, el segundo pulso resonante permite realizar una segunda
copia del estado electrónico base que interfiere cuánticamente con la primera copia, a este
proceso se lo llama interferometría de paquete de onda (wavepacket interferometry)

La detección de esta interferencia se puede realizar mediante mediciones de la
fluorescencia111, que resulta de la emisión de luz ocasionada por el decaimiento de la po-
blación en el estado electrónico excitado hacia el estado electrónico base; en particular,
Scherer y coautores utilizaron Yodo molecular y pulsos láser del orden de 50 — 70fs y con
longitudes de onda del orden de 608 — 613nm, para realizar la comparación entie el modelo
propuesto y el experimento realizado. En la Figura 1.1 se presenta un interferograma de
fluorescencia obtenido por Scherer etal. en el que se muestra la señal de fluorescencia como
función del retardo entre ambos pulsos.

Con la finalidad de interpretar los interferogramas obtenidos mediante esta técnica,
Scherer y coautores desarrollaron un modelo teórico basado en teoría de perturbaciones
a primer orden y cálculos mecánico cuánticos do paquetes de onda, logrando encontrar
que esta propuesta es bastante acertada debido a su capacidad para reproducir de manera
adecuada el experimento. En particular, lograron explicar el aspecto del interferograma de
fluorescencia en función del desajuste entre la frecuencia central de los pulsos y la frecuen-
cia asociada con la diferencia de energía entre los niveles vibracionales de ambos estados
üloctróniriOH. Con la finalidad <fa mostrar en este momento la capacidad de predicción cua-
litativa de esta propuesta teórica, en la Figura 1.2 se presenta un interferograma calculado
con los parámetros correspondientes al interferograma experimental que ha sido mostrado
en la Figura 1.1, y en el cual se puede advertir que el modelo reproduce el comportamiento
de los "picos". Por ejemplo, en las Figuras 7(a) y 14(a) los picos van siendo cada vez mas
pequeños, pero sin mostrar el proceso de inversión que aparece en las Figuras 7(b) y 14(b)
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alrededor de 1.3ps, mientras que en las Figuras 7(c) y 14(c) las inversiones se presentan en-
tre 0.5ps y l.Ops, entre 1.25ps y 1.75ps y alrededor de 2.25ps, este comportamiento permite
establecer que existe una similitud cualitativa entre ambos interferogramas.

En este trabajo, y como parte principal de esta tesis, vamos a plantear un esquema
de preparación y detección de estados quirales en un modelo de molécula que presenta un
tiempo de tunelaje muy grande, esquema que detallaremos en el Capítulo 3 y que ha sido
publicado en Journal of Chemical Physics128!. La idea de estudiar un sistema de este tipo
está basada en el interés que surge en el análisis del comportamiento de sistemas que presen-
tan características de quiralidad, q\w. consisto en que una molécula no puede superponerse;
a su imagen especular resultando ser esta la condición necesaria y suficiente para que poda-
rnos hablar de molécula quiral,. En la naturaleza hay una cantidad muy grande de este tipo
de moléculas, pudiendo ser estas de tipo orgánico como algunos aminoácidos, o por presen-
tar helicidad en su estructura, de tal forma que podamos establecer estados "izquierdos"
o "derechos", dependiendo de la conformación o arreglo entre sus átomos. Biológicamente
es muy importante el (¡aludió de compuestos quirales, ya que corno consecuencia de que
las células diferencian entre uno y otro estado, debe entenderse el comportamiento y la
conformación de estos compuestos de una forma muy completa; en particular, el efecto
que puede tener uno u otro estado sobre un organismo puede cambiar dramáticamente,
un ejemplo particularmente trágico atribuido a la quiralidad ocurrió a principios de los
años 60's en que un tranquilizante sintético llamado talidomida fue prescrito extensamente
como sedante y al ser utilizado por algunas mujeres embarazadas provocó que dieran a
luz a niños con deformaciones físicas, la causa de esto es que la droga fue administrada
como una mezcla racémica (mezcla de estados "izquierdos" y "derechos"); encontrándose
posteriormente que uno de los isómeros de la mezcla era teratogénico e interfería con el
metabolismo del ADN, mientras que el otro isómero era seguro, el problema aquí fue mayor
ya que en este compuesto sintético los isómeros se intercambiaban entre sí de manera muy
rápida, es decir el tiempo de tunelaje! entre ÜHOH cía muy corto.

En particular, y con la finalidad de modelar la quiralidad que presenta un sistema
molecular, vamos a considerar que ésta se puede representar mediante el empleo de una
superficie electrónica de potencial descrita por un potencial cuártico simétrico (de la forma
Vs(x) = axA-bx'¿+c) debido a que este tipo de potencial mantiene a la población localizada
en uno de los pozos durante un tiempo muy grande (como consecuencia del tunelaje que
presenta y que dependerá de la altura de la barrera), lo que puede describir de manera muy
adecuada el comportamiento de una molécula quiral, pudiendo hablar de estados "izquier-
dos" o "derechos" dependiendo de la rama del potencial en que se localice la población.
Como parte del estudio que realizaremos, vamos a utilizar un enfoque del llamado control
cuántico, que consiste en considerar que los parámetros corno duración, intensidad, tiempo
y frecuencia central, fase, etc., que definen un pulso gaussiano pueden ser optimizados ade-



diadamente, con la finalidad de obtener un estado particular del sistema. Este esquema
teórico ha sido desarrollado todavía más por Ciña y Harris[24] en el contexto de la pre-
paración de superposiciones quirales mediante el empleo de secuencias de pares de pulsos
láser, como se explicará más adelante, y que recientemente ha sido extendido por Ciña1271

para estudiar moléculas poliatómicas. En tal teoría, y a fin de mantener la simplicidad que
un tratamiento analítico requiere, se deberán hacer algunas aproximaciones físicas, como
considerar pulsos muy cortos, usar teoría de perturbaciones, introducir la aproximación de
Franck-Condon, y otras, que serán detalladas en su momento. El proceso de preparación
y detección de tal superposición de estados quirales, y que desarrollamos como parte de
este estudio, requiere considerar un sistema de dos niveles electrónicos de tal forma que el
estado base sea, como se mencionó líneas arriba, de tipo cuártico, mientras que el estado
excitado se considera del tipo armónico; en osla representación vamos a considerar que el
estado inicial del sistema es tal que puede ser descrito mediante un estado quiral "izquier-
do" en la superficie de potencial electrónica base, mientras que en la superficie de potencial
electrónica excitada no hay población.

El esquema que emplearemos consiste de dos procesos que llamaremos de prepara-
ción y de detección, respectivamente, y donde cada uno de ellos consiste de una secuencia
de dos pulsos de muy corta duración. El proceso de preparación se inicia cuando apli-
camos el primer pulso de la primera secuencia (al tiempo tpx) y que producirá, al tener
una frecuencia en resonancia con la asociada a la diferencia de energías entre los estados
vibracionales de ambas superficies electrónicas, una transferencia de población hacia el es-
tado electrónico excitado mediante la formación de una copia del estado inicial. Esta copia
evoluciona bajo la influencia del potencial electrónico excitado de tal forma que después de
un tiempo Ai = 0.5Te se ubicará justo encima del pozo derecho1, siendo este el momento
en que se aplica el segundo pulso (¿p2 = tpt 4- Ai) y que producirá una transferencia de
población del estado en el potencial electrónico base (localizada en el pozo izquierdo) hacia
el estado electrónico excitado. Pero también realiza una transferencia de población del
estado electrónico excitado (localizada sobre el pozo derecho) hacia el estado electrónico
base; do tal forma que, una vez aplicado este «inundo pulso (/ — / | ,J , hemos construido una
superposición de estados quirales en el estado electrónica base, mientras que en el estado
electrónico excitado también tenemos población localizada sobre ambos pozos del potencial
que representa a la molécula quiral2.

La segunda parto de este esquema corresponderá al desarrollo do un proceso que
nos permita detectar esta superposición recién creada, Para ello, usaremos una segunda
secuencia de pulsos tal que el primero de los dos pulsos será aplicado al tiempo tp3 = tp2 +-

1Te representa el periodo asociado con el potencial Ve, en partícula! si consideramos que éste es del tipo
armónico, a saber Ve(x) = -mtjjx'2, entonces Te = ~

2Este esquema de preparación puede ser visualizado en la Figura 3.2.
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O.,25Te, que corresponde al instante en que la evolución del estado en la superficie electrónica
excitada es tal que la población se localiza justo encima de la barrera, en este caso este tercer
pulso (primero de la segunda secuencia) realiza una copia de la superposición quiral hacia la
superficie electrónica excitada, mientras que la población en esta superficie no es transferida
hacia abajo por ubicarse justo encima de la barrera. A partir de este momento y con tiempos
de separación variable (í¿) se envía un cuarto pulso (al tiempo tpA = tp3 +td) que transferirá
población hacia la superficie electrónica excitada que interfiere con la población existente
en la misma lo que dará la posibilidad de construir un interferograma de fluorescencia, tal
como lo proponen Scherer et.al. y que llamaron "interferometría de paquetes de onda".,
Es decir, después de los 4 pulsos se monitorea la población final en el estado electrónico
excitado, que es la responsable de la señal de fluorescencia; esta señal queda modulada por
la interferencia de los diferentes paquetes de onda que intervienen en este esquema.

Es importante mencionar que en todo momento vamos a considerar que los pulsos
empleados tienen las mismas características en cuanto a frecuencia central, intensidad y
duración, mientras que la fase relativa entie ellos se mantiene fija, (¡n particular vamos a
considerar que 0 = 0.

Una vez realizado el análisis de la interacción de pulsos ultracortos con una molécula
en fase gaseosa, es decir, sin considerar los efectos del medio ambiente en que está inmersa
(otras moléculas de su misma especie o diferente, radiación externa de fondo, etc.), se nos
abre la posibilidad y necesidad de estudiar el mismo sistema molecular, sólo que ahora
considerando los efectos que produce la presencia de un baño térmico sobre la evolución
cuántica del sistema, para lo cual el modelo anterior, así como la técnica numérica empleada,
deberán modificarse para tomar en cuenta esta nueva realidad.

La idea de desarrollar este estudio radica básicamente en que deseamos estudiar la
evolución del sistema en un ambiente menos idealizado, esto es, más apegado a la realidad,
do tal forma que en un momento dado podamos, con el modelo que; construyamos, comparar
con resultados experimentales de espectroscopia en moléculas simples, o incluso, proponer
esquemas de preparación y detección de estados cuánticos de sistemas en interacción con
un baño externo, de tal forma que el alcance y propósito de este trabajo es precisamente
construir un modftlo más realista que los propuestos hasta el momento.

Con la finalidad de cumplir este propósito en este trabajo hemos desarrollado tres
grandes actividades, que corresponden a cada uno de los capítulos siguientes, y que breve-
mente se describen a continuación.

En el Capítulo 2, una vez descrito el modelo básico con el que vamos a trabajar,
y tomando como punto de partida la Ecuación de Schrodinger dependiente del tiempo,
nos concentraremos en describir de manera breve, y lo mas clara posible, las herramientas
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numéricas que emplearemos en la resolución de la Ecuación de Schrodinger. En particular
vamos a describir dos métodos numéricos que nos van a permitir calcular la evolución tem-
poral del sistema; cada uno de ellos será empleado en distintos momentos: (a) cuando la
interacción con el pulso ultracorto esté llevándose a cabo, usaremos un método propuesto
por R. Kosloff y D. Kosloff293; y (b) durante la evolución del sistema sin interacción con
el pulso (que será la mayor parte del tiempo), se hará uso de un método que llamaremos
de "Split Operator", y que M.D. Feit etaU30] llamaron "Método espectral". Finalmente, y
una vez desarrollados los algoritmos respectivos, vamos a realizar un par de cálculos que nos
permitirán probar la eficiencia y funcionalidad de tales métodos, para lo cual calcularemos,
en un primer tiempo, las energías propias (o eigenenergías) de un potencial cuártico, tanto
simétrico como asimétrico, para posteriormente construir las funciones propias (o eigenfun-
ciones) respectivas, cuyos resultados se presentarán en la Sección 2.4.1; como un segundo
cálculo, se analizará el paso de una partícula a través de una barrera cuadrada de tal forma
que estudiaremos el tunelaje de esta, así como la existencia del efecto Hartman1311, y que
se presentarán en la Sección 2.4.2. Finalmente, y observando la analogía presente entre
el tuneíaje de una partícula a través de una barrera y el paso de un pulso a través de un
material dieléctrico, realizaremos el análisis de la transmisión de un pulso electromagnético
a través de una placa dieléctrica de espesor ünito, reportándose los resultados obtenidos en
la Sección 2.4.3 y en dos artículos ya publicados132'33].

Una vez que se haya probado la efectividad de los métodos numéricos, en el Capítulo
3 vamos a estudiar un esquema de preparación y detección de una superposición de estados
quirales, que acorde a una propuesta de JA., Ciña y R.A Harrisí24!, será realizada mediante
el empleo de secuencias de pulsos láser ultracortos que actúan sobre una molécula que pre-
senta quiralidad, y cuyo modelo será descrito en la Sección 3.1. De tal forma que, en apego
a lo mencionado en párrafos anteriores, vamos a realizar este estudio en dos partes: un
primer proceso de preparación de la superposición, y un segundo proceso que nos permita
detectar tal superposición mediante la construcción de un interferograma de fluorescencia.
Este esquema de preparación-detección será detallado en la Sección 3.2 mientras que los
resultados obtenidos serán presentados y discutidos en las Secciones 3.3 y 3 4, respecti-
vamente. La realización de este cálculo en fases gaseosas permitió la publicación de un
artículo aparecido en el Journal of Chemical Physics, y el cual se anexa en el apéndice C.

A continuación, en el Capítulo 4 vamos a estudiar un modelo de interacción radiación
pulsada láser con sistemas moleculares, quo tome en cuenta los efectos de relajamiento
y decoherencía, para lo cual en la Sección 4.1 vamos a introducir el formalismo de la
matriz de densidad reducida del sistema que nos permita tomar en cuenta los efectos
de un baño, sobre la evolución del sistema, mediante la introducción de un operador de
proyección siguiendo las ideas desarrolladas por V.M. Romero-Rochín'341, así como el modelo
de molécula que vamos a considerar; posteriormente, y una vez que hayamos definido el
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modelo de sistema a estudiar, en la Sección 4.2 presentamos el esquema numérico que
seguiremos para el desarrollo de este análisis, que básicamente intentará repetir el estudio
desarrollado, para las fases gaseosas, en el Capítulo 3, pero ahora considerando las fases
condensadas. Finalmente en la Sección 4.3, se presentarán y discutirán los resultados
obtenidos, además se realizará una comparación entre los interferogiamas de fluorescencia
que se obtienen para cada situación, gaseosas y condensadas.

Finalmente en el Capítulo 5, se presentará una discusión de los resultados obtenidos
en este trabajo de Tesis, tanto en el aspecto teórico, mediante la utilización de la matriz
de densidad reducida, como en el aspecto numérico mediante! la comparación de diferencias
obtenidas en los interferogramas cuando se desprecia el entorno del sistema y cuando este se
toma en cuenta durante la evolución del sistema. Además, y para concluir este trabajo, en
la segunda parte del capítulo se hará una presentación de las implicaciones de los resultados
obtenidos y, sobretodo, de los cálculos que quedaron pendientes y que darán pauta para
algunas líneas futuras de investigación en este tipo de modelos de interacción de la radiación
electromagnética, en forma de pulsos ultracortos, con sistemas moleculares mas detallados.,
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Figura 1.1: Figura 7 publicada en la Referencia [1] (Pag. 1496).
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Figura 1.2: Figura 14 publicada en la Referencia [1] (Pág. 1496)
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Capítulo 2

Solución numérica de la Ecuación de
Schrodinger

En este capítulo vamos a desarrollar con cierto detalle las herramientas numéricas
utilizadas para el desarrollo de este trabajo de investigación; con esta finalidad, en la Sección
2.1 hacemos un breve resumen de la Ecuación de Schrodinger dependiente del tiempo para
partículas no-relativistas y sin espín, así como de la aproximación de Born-Oppenheimer,
que es ampliamente utilizada en el estudio de sistemas moleculares, ya que permite hacer
una clara separación de las escalas de movimiento involucradas.

Más adelante se presentan un par de métodos numéricos empleados para la resolución
de la Ecuación de Schrodinger; en particular, en la Sección 2.2 se hace una presentación y
descripción del método de solución a la Ecuación de Schrodinger presentado por R.Kosloff
y D.Kosloff291, donde se discuten las ventajas y desventajas que presenta este método de
solución numérica; mientras que en la Sección 2.3 hacemos una breve presentación del
método d<; "split operator", así como de las condicionen bajo las qm; opera de mamita
satisfactoria; se establecen algunos requenmientos numéricos en las variables do integración
y se discute la validez física de las mismas.

Como parte de esta descripción de los métodos empleados hemos incluido el Apén-
dice A donde se describen de manera clara y precisa los detalles técnicos involucrados en la
llamada Transformada rápida de Fourier (FFT por sus siglas en inglés) que será empleada
en ambos métodos: para el cálculo de la segunda derivada espacial en el método de Kosloff
y Kosloff); y para el operador de energía cinética en el método de "Split Operator"

Finalmente en la Sección 2.4 se presentan un par de cálculos numéricos donde se
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aplican los métodos anteriores para resolver, en un caso, la propagación de un paquete de
ondas a través de una barrera de potencial cuadrada, y en otro caso, la estimación de las
eigenenergías y la construcción de las eigenfunciones de un potencial cuártíco, que a fin de
cuentas utilizamos en una buena parte del estudio aquí presentado y que será detallado
en capítulos posteriores. También como parte de estos cálculos, en la última parte de esta
sección se hace la presentación de un tercer cálculo, y del cual se publicaron dos artículos
que se anexan en el Apéndice C, que se desarrolló usando parte de las técnicas anteriores
y que corresponden al estudio de la transmisión de pulsos láser a través de materiales
dieléctricos y la aparente "superluminalidad" resultante.

2.1 La Ecuación de Schródinger dependiente del tiem-
po

De nuestros cursos de física cuántica elemental, sabemos que la ecuación fundamen-
tal que rige la evolución de los estados cuánticos de un sistema no relativista es la Ecuación
de Schródinger dependiente del tiempo que se escribe como

&${$,$= ih^&t), (2.1)

donde ij}(x,t) es la función de onda al tiempo í; y E e s el operador Hamiltoniano del
sistema que, generalmente, está formado por un operador de energía cinética T más uno
correspondiente a la energía potencial V(x).

Como filé mencionado en el capítulo anterior, nuestro interés está centrado en es-
Uuliar la interacción do una molécula con un pulso Iflscr d(i muy corta din ación, du tal
forma que para ir fijando ideas vamos a considerar un sistema molecular en la aproxima-
ción de Born-Oppenheimer, que básicamente consiste en suponer que el movimiento de los
núcleos es muy lento, comparado con el movimiento de los electrones, de tal forma que en
un mormullo dado so puede considerar que los núcleos He mueven en respuesta a, un campo
de potencial electrónico producido por la nube de electrones que se mueve a su alrededor.
Como uno espera que en equilibrio la molécula se encuentre en el estado base, vamos a
considerar que el pulso (o campo eléctrico externo) tiene una frecuencia central que está en
resonancia con la separación existente entre el estado base electrónico y el primer estado
excitado, de tal forma que al entrar en interacción con la molécula prácticamente va a
inducir un acoplamiento entre estos dos estados, dejando a los siguientes estados excita-
dos con escasa población, lo que va a justificar el emplear sólo estos primeros dos niveles
electrónicos y despreciar los restantes.
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Con esto, en nuestro modelo de molécula serán despreciados los efectos del movi-
miento rotacional de la molécula, y por lo tanto, el acoplamiento rotación-vibración, preser-
vando sólo los estados vibracionales de la molécula y considerando dos niveles electrónicos,
por lo que uno puede describir el sistema a considerar mediante el empleo de dos ecuacio-
nes de onda asociadas con cada uno de los dos niveles electrónicos a considerar: base y
excitado, ipg y '</>e, respectivamente. Bajo este supuesto, uno puede escribir la Ecuación de
Schrodinger (2,1) en una dimensión como

_ d_

" dt

d o n d e 77, (¡n u s í a r e p r e s e n t a c i ó n , c o r r e s p o n d o a u n a m a t r i z he i m i l i a r i a do; 2 x 2 , q u e p o r
lo p r o n t o e s c r i b i r e m o s c o m o

11 —

con IIaa representando el Ilamiltoniano del sistema asociado a la superficie de potencial
electrónico Va{x), mientras que los términos fuera de la diagonal Hap son los encargados del
acoplamiento entre ambos niveles electrónicos, que en nuestro caso se da mediante el empleo
de un campo eléctrico externo en interacción con el dipolo electrónico de la molécula,

En particular, la Ecuación 2.2 puede ser reescríta como

Q »-2 Q2

%(x,t) = - _ _ VQ{x)xj;g{x,t) - p,{x) • Ép{t)i>e{x,t) (2.4)

1 ^ ( M ) + Vr(x)A(x,t) - ¡t(x) • Ép{t)^g{x^ (2.5)

donde los primeros dos términos del lado derecho de las Ecuaciones (2.4) y (2.5) correspon-
den a la evolución de cada uno de los estadosipg(x,t) y ^e(a:,<) por separado; mientras que
el último término en ambas ecuaciones corresponde al efecto del pulso sobre la molécula,
mediante el acoplamiento que genera entre ambas ecuaciones, y por lo tanto, entre los
estados electrónicos que estamos considerando.

Una vez que hemos descrito y fijado nuestro sistema a estudiar, el siguiente paso
es resolver este par de ecuaciones diferenciales acopladas que nos permita encontrar la
evolución temporal de los estados; sin embargo, y como es ampliamente conocido, cuando
uno busca estudiar un sistema cuántico de manera analítica generalmente se introducen una
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serie de aproximaciones e hipótesis, con la finalidad de poder extraer la mayoi cantidad de
infoimación posible.

Retomando las Ecuaciones (2.4) y (2.5), podemos advertir que tenemos dos situa-
ciones diferentes, cuando está el pulso debemos resolver las dos ecuaciones tomando en
cuenta el acoplamiento inducido por este; pero cuando el pulso no actúa, las ecuaciones se
desacoplan y entonces podemos analizar la evolución de cada estado por separado.,

Con lo anterior, la idea de utilizar dos métodos que difieren entre sí, como lo hacen los
que aquí scsián presentados, es producto, precisamente, de KUS características. El primoio de;
ellos, y que llamaremos Método de Kosloff y Kosloff, se empleará para evolucionar el estado
del sistema en presencia del campo eléctrico externo (pulso láser) ya que su estructura así
lo permite; mientras que el segundo de ellos, y que llamaremos Método de Split Operator
será empleado para calcular la evolución libre de interacción, es decir, durante el tiempo
en que el pulso deje de actuar, y por lo tanto se desacoplen las ecuaciones de evolución.
La razón que justifica el empleo de este segundo método ladica en el hecho de que, aún
cuando el Método de Kosloff y Kosloff puede ser utilizado durante todo el tiempo que dure
la evolución, el número de iteraciones que emplea el segundo método es significativamente
menor, lo que permite realizar la evolución en menos tiempo (bastante menos) que si sólo
se emplease el primero de ellos.

Este hecho será explotado en el planteamiento de solución numérica a nuestro sis-
tema, a partir de un estado inicial i¡)(x,t = 0). Así que la idea principal que subyace en la
solución numérica de la Ecuación de Schródinger es obtener una discretización adecuada
del espacio de Hilbert del problema, en donde tanto los operadores como las funciones de
estado conserven sus propiedades fundamentales presentes en su naturaleza. Para lograr lo
anterior se debe realizar tal discretización del tiempo y el espacio mediante el empleo de
una malla unifonrui, di\ tal manera que podamos asocim a c¡\(\¡\ valor tina crida única, por
lo que escribiremos

para el tiempo: tn ~ nAl (2,.6)
y para la coordenada: Xi - iAx (2.7)

donde Ai y Ax representan el tamaño mínimo de la malla empleada en las coordenadas
temporal y espacial, respectivamente.

Con esta idea básica, es posible discretizar la función de estado tp{x,i) como

Í){x> t) = i>(iAx, nAí) = 4n) (2-8)

en particular a un tiempo i la función de onda completa se puede representar como el
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conjunto de valores

ip¡n) coni = lt2,...tN (2.9)

donde N es el número de puntos en que se divide la coordenada espacial; de manera análoga,
la función de onda a un tiempo t + Ai se representará como ?/>,- .

Con esta convención es posible desarrollar los elementos básicos del par de métodos
de solución numérica, que nos proporcionará la solución exacta1, aunque numérica a la
Ecuación de Schrodinger, que está dada por la Ecuación (2.2).

En las secciones siguientes presentamos algunos detalles básicos de ambos métodos
numéricos y la forma en que nos permitirán construir las fundónos do onda '0(-r> i) quu nos
describirán la evolución temporal del sistema.

2.2 Método de Kosloff y Kosloff

En esta sección describiremos brevemente el método de solución numérica a la ES
propuesto por R. KoslofTy D. Kosloff1291 para el caso en que se tiene un sistema representado
por una función de onda en un espacio cartesiano n-dimensiona!.

Pata fijar ideas, partamos del pat de ecuaciones diferenciales acopladas

i h j ( = Hggipg(x,t) + H9¿<pe{x,t) (2.10)

ihj^Xx.t) - fh^xj) I fhQ%(xJ) (2.11)

en que puede ser desarrollada la Ecuación (2.2).

Para la evaluación de las derivadas con respecto al tiempo presentes en el par de
ecuaciones anteriores se puede hacer uso de una aproximación de diferencias finitas, a saber

d , , •, _ j y^ T I-X-J,) — j \^ — í-usj 12 •

lEn este trabajo cuando hablemos de "solución exacta aunque numérica", estamos diciendo que la
solución encontrada ha sido construida de la manera más precisa (con las únicas limitaciones que impongan
el hardware y software de la computadora) y sin emplear, aproximación alguna sobre la ecuación resuelta.
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Esta derivada es de una precisión de segundo orden [O((Ax)2)}[3G\ Con este resultado es
posible establecer una fórmula de iteración, ya que

f(x + Aar) = f{x - ¿\x) + 2Ax—f{x). (2.13)

por lo que las Ecuaciones (2.10) y (2.11) nos llevan a

V;,,(.x\/. + 2A¿) - %{x,t) - y. \fTQ9i>g{xyl ! A/) I 7>í/(/,/;,(.r,/ •!• A/.)] (2.U)

y

^ [ 7 ] (2.15)

En este momento, y con la finalidad de it particularizando las ecuaciones vamos a
considerar, acorde a lo ya mencionado en la Sección 2.1, que nuestro sistema está formado
por una molécula diatómica en la aproximación de Born-Oppenheimer, y que el Hamilto-
niano de la interacción considera la presencia de un campo electromagnético externo Ep(t),
de tal manera que podamos escribir cada uno de los operadores Ha^ como

h2 d2

H V ^ ) ( 2 1 6 )

Hge - -p'Ép(t) (2.17)

Heg = -ji'Ép(t) ' (2-18)

££*+V.{x) (2.19)

donde hemos supuesto que es aplicable la aproximación de Franck-Condon, que establece
que como una consecuencia del movimiento rápido de los electrones respecto al do los
mídeos os posible suponer que la transición electrónica ocurre con los núcleos en reposo, de
tal forma que los elementos del operador dipolar de transición no dependen de la coordenada
:E, así que podemos escribir

Con lo anterior, las ecuaciones de iteración se escriben formalmente como
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(2.21)

y

(2.22)

y de manera discreta, usando la notación referida anteriormente,

(2.23)

(2.24)

Aquí uno puede notar que el esquema se reduce a realizar una serie de operaciones
algebraicas elementales, excepto por el primer término (la segunda derivada espacial). Para
resolver esta situación, y aprovechando la definición y las propiedades de la Transformada
de Fourier (ver por ejemplo el Apéndice A) que permiten mostrar que a una derivada en
el dominio espacial corresponde una multiplicación por ik en el dominio de la frecuencia,
Kosloff y KoslofF29] propusieron la siguiente solución: Para obtener el término laplaciano
se aplica la transformada de Fourier a ^¿J Par& pasarla al espacio de las frecuencias, se
multiplica dicha transformada por — k2 y al resultado obtenido se le aplica la transformada
inversa de Fourier para regresarla al dominio espacial.

Con lo anterior, se puede resumir que en los cálculos numéricos, las derivadas espa-
ciales se efectúan mediante transformadas (directa e inversa) de Fourier, y con la finalidad
de hacer más eficientes dichas operaciones se hace necesario el uso de la Transformada
Rápida de Fourier (FFT). Por lo que un paso típico del algoritmo consiste do lo siguiente:

1. Dada ip$ y ^ " + 1 ) , se calcula el laplaciano mediante una FFT ejecutada sobre
se multiplica la función transformada por —k2 y se ejecuta una IFFT sobre el resul-
tado.

2. Por separado se multiplica t/?^+1) por Vai, donde Vai es el valor del potencial discre-
tizado.

3. Se suman ambos resultados y se emplean las relaciones de iteración dadas por las
Ecuaciones (2.23) y (2.24)? para calcular el término V ' a J -
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4. Se asignan ^ _,, ^ ) y ^ « ) ^ ^

5. Se repite el procedimiento hasta que se ha alcanzado el tiempo i

Para finalizar, es conveniente notar que para este algoritmo son requeridos dos estados
previos de la función de estado, a saber ijr¡v y ip^+ '; por lo que antes de iniciar con el
algoritmo de evolución es necesario construir el estado w¿ , lo que se logra mediante el
empleo de un esquema de diferencias finitas a primer orden, el cual se escribe como1881:

f(x 4- Ax) = f(x) + Ax-^f(x). (2.25)

y a partir de allí se inicia la iteración.

2.3 Método de 'Split Operator'

En esta sección se presenta un breve resumen acerca del llamado Método de "split
operator" (SO) que consiste en "separar" el operador de evolución en operadores de evo-
lución asociados a la energía potencial y a la energía cinética que se aplican de manera
secuencial sobre el estado cuántico que se desea evolucionar. Este método ha sido desa-
rrollado con la finalidad de resolver numéricamente la Ecuación de Schródinger (ES) que
resulta, por ejemplo, en el análisis y descripción del movimiento nuclear en moléculas den-
tro de la aproximación de Born-Oppenheimer o en la descripción de átomos y moléculas en
las aproximaciones de campo auto-consistente, etc,í3Q|

Aún cuando el método se- puede aplicat a esquemas multi-dimensionales2, en la
solución a la ES mediante este método partiremos de su representación en una dimensión,
a saber

^ fr,/j = (f + v)$ (2.26)

es decir,

De tal forma que la solución a la ecuación anterior se puede escribir como

f ^ ^ t f (2.28)
2En tal caso deberíamos sustituir la derivada espacial por el operador V en n dimensiones, en la Ecuación

(2.31) agregar una suma sobre el índice n, digamos m y aplicar la FFT en una "malla" n-dimensional[301.
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donde el último término.(O[(Ai)3]) proviene de la conmutación involucrada, así que pode-
mos escribir de manera aproximada

4>(xtt + Ai) « e-átMe-i*Aie-éf*ty(Xít) (2.29)

En esta última ecuación, el operador e~2K™ aplicado a ip(x>t) es equivalente a
resolver la ecuación de onda de una partícula libre

.^dip tí2 d2é

sobre un medio-intervalo de tiempo (Ai/2), considerando la función de onda inicial como
Í>(x, t). Así, la solución a la ecuación antet ior se obtiene usando una representación en serie
de Fourier, a saber

tp{x, í + Ai) = ¿ i¡)n(t + Ai)eXnx (2.31)

donde

A h A J. 37TTI

^ L« (2.32)

y Lo es la longitud (espacial) de la malla de integración, de tal forma que

Ax = Lo/N. (2.33)

Con oslo, el lado derecho d<; la Ecuación (2.29) es equivalente a loner un propagador
de partícula libre aplicado sobre un medio-paso temporal (Aí/2), seguido de un cambio de
fase debido al potencial V sobre un paso temporal (Ai) y finalmente una nueva evolución
de partícula libre sobro un medio-paso temporal (A//2). La aplicación sucesiva de este
esquema conduce a tener una evolución aplicada en el espacio de momentos (debido al
operador de energía cinética), seguida de un cambio de fase de la función de onda en el
espacio de configuración (debido a la presencia del potencial), ambas aplicadas sobre un
paso temporal completo Es importante tener presente que en el primer y último pasos,
esta evolución deberá realizarse sobre un medio-paso temporal

Este procedimiento es bastante eficiente cuando se hace uso de la transformada
rápida de Fourier (FFT), ya que como es sabido este algoritmo permite calcular de rnaneía
bastante eficiente la transformada de Fourier presente en este método ("Split Operator").
Para tener un buen resultado en el uso de la FFT se debe escoger el tamaño de la malla Lo

FALLA DE ORIGEN
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lo suficientemente grande para que la función de onda sea despreciable (prácticamente cero)
en la frontera de la malla. Además, dado que el tamaño del paso espacial Ax depende de
LQ y del número de puntos en la malla, debemos escoger estes número N lo suficientemente
grande para que Ax se acomode al ancho de banda espacial de la función de onda, en otras
palabras Ax debe ser lo suficientemente pequeño para que logre reproducir adecuadamente
a la función de onda.

Por otro lado, el paso de evolución temporal At se debe escoger lo suficientemente
pequeño para que logre realizarse un cálculo adecuado de la evolución de la función de
onda dependiente del tiempo ij){x,t). Para esto, se requiere del uso de un criterio basado
en el ancho del espectro de energías determinado por la transformada de Fourier de la
correlación de la función de onda, a saber (tp(x,Q)\Tp(x,t))., El intervalo temporal Ai Umita
el ancho de banda espacial de una función que se puede representar por medio de una serie
de Fourier determinada a partir de N puntos. Este máximo del ancho de banda está dado
por la relación

AEmax = T T / A Í (2.34)

por lo que el intervalo At deberá ser escogido los suficientemente pequeño para que pueda
acomodar, al menos, el espectro completo de los niveles de energía correspondientes a los
estados ligados, es decir

Ai < iv/AVmax (2.35)

donde AVmax es el valor máximo que toma el potencial V, si uno equivoca el valor de este
Ai se obtendrán resultados inexactos debido a la presencia de "enrollamiento" (aliasing)
en la malla de trabajo.

Con lo anterior, podemos resumir que, una vez construida la malla de manera ade-
cuada y establecidos los valores óptimos para ul paso temporal (do evolución), el método
d(» "Split Oporator" consisto dol aiguionto algoiitmo;

1. Se discretiza la función de onda inicial tpo(x) = ip{x, t = 0) en el arreglo ipn.

2. Se evoluciona mediante un esquema de partícula libre durante un medio intervalo
(Aí/2).

3- El resultado se multiplica por una fase dada por el potencial V, durante un intervalo
completo (At).

4. Se evoluciona, de nuevo, mediante un esquema de partícula libre durante un medio
intervalo (Aí/2)
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5. El proceso se repite entre los pasos 2 y 4, hasta completar el intervalo de tiempo que
se desee (í — nAí).

2.4 Una aplicación numérica

En la primera parte (Subsección 2.4.1) haremos una breve descripción de una aplica-
ción numérica que desarrollamos utilizando la FET y que nos permitió calcular las energías
propias o eigenenergías más bajas (para ser precisos: n = 0,1, „., 5), así como sus respecti-
vas funciones propias o eigenfunciones, correspondientes a un potencial cuártico simétrico,
es decir de la forma V(x) = ax4 — bx1 + c con a y b positivos; en la segunda parte (Subsec-
ción 2.4.2), presentamos algunos resultados qu« fueron obtenidos al analizar el paso de un
paquete de ondas a través de una barrera cuadrada; y finalmente, en una tercera parte (Sub-
sección 2.4.3) detallaremos brevemente un cálculo que nos permitió estudiar la transmisión
de pulsos láser a través de un material dieléctrico caracterizado por una función dieléctrica
e(w) para un caso, y una multicapa de dieléctricos de constantes n-y y n^ que se alternan,
para olro caso; y cuyos resultados dieron lugar a la escriluia do dos artículos que futsron
publicados en coautoría con V. Romero-Rochín, R.G. Barrera y S. Nilsen-HofTsett132'33], y
que se anexan en el Apéndice C

2.4.1 Cálculo de eigenenergías y eigenfunciones

Con la finalidad de visualizar una aplicación de las herramientas numéricas bosque-
jadas en la sección anterior, y en particular riol método do "Split Operador", nos dimos a la
tarea de afinar los detalles de su operación. Para ello decidimos, como un primer cálculo,
encontrar los valores que toman las eigenenergías correspondientes a un potencial cuártico,
mediante el empleo de un método espectral,,

¿En qué consiste el método espectral? Para responder a esta pregunta de manera
breve recordemos que la Ecuación de Schródinger unidimensional se escribe como

^ ) ( 2 . 3 6 )

y l i ó d l i i ó l i lsu solución puede expresarse como la superposición lineal

V) Aryr<pwr(x)e-i^i (2,37)
n.7
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donde el índice 7 se introduce para distinguir estados degenerados, y (pnf satisface la ecua-
ción de eigenvalores, a saber

r(a:). (2.38)

Si a continuación se define una función de correlación C(t) como

C(t)= i danl>*(x,Q)il>(xtt) (2.39)

que podemos escribir, usando la Ecuación (2.37), como

C{t) = Yj\An,/\
2e~iM%i (2.40)

cuya transformada de Fourier es

¿(E) = ± £ \A^\26{E - En) (2.41)

Es importante notar que en esta última ecuación está implícito el conocimiento de
C(t) para todo tiempo í. Como en la práctica esto no es posible, vamos a suponer que
disponemos de C(t) para todo tiempo t < T, ya sea producto de observaciones o cálculos
numéricos; en nuestro caso será esta última la razón para proceder como sigue,.

Para tomar en cuenta el tamaño finito de nuestro muestreo vamos a multiplicar
la función de correlación C(t) por una "función ventana", en particular escogeremos una
(¡standi-trizarla que rncibci ni nombro do función ventana de Hanning3 w{i)/T> 'donde

(2.42)

El ornploo do aatft función "vonUrm" p(írrnil,(¡ otnpltíít-r la tran.sfornuula dfi Fourior para oí
caso en que se tiene un muestreo finito, obteniendo en el espacio recíproco un espectro
de energías que presentan "picos" cuyos máximos pueden ser asociados a ías diferentes
energías En.

Para el cálculo de las eigenfunciones, una vez encontradas las eigenenergías, se pro-
cede de la siguiente manera. Si uno multiplica la Ecuación (2.37) por T~lw(i)e%~, e integra
desde 0 hasta T, se encuentra que

i¡)n{x) = constante x / dti){x,t)w{t)é *• (2.43)
Jo

3Ver poi ejemplo la sección 13.4 de la Referencia [35],,

FALLA DE ORIGEN



2.4 Una aplicación numérica 23

por lo que numéricamente este resultado nos indica que debemos conocer la evolución
completa del estado ip{x,t) en el intervalo temporal [0,T], multiplicarla por la función
"ventana" y por la exponencial cuyo argumento corresponde al de la eigenenergía cuya
eigenfunción i¡)n{x) nos interesa calcular. Es evidente que la constante involucrada en la
Ecuación (2.43) se fija al momento de normalizar la eigenfunción tpn.

Finalmente es importante notar que este método espectral permite calcular con
bastante precisión las eigenenergías y las eigenfunciones para un potencial dado V, ya que
sólo será necesario considerar una función I/J[X,0) que incluya las suficientes componentes
de eigenestados, lo cual se satisface de manera bastante adecuada cuando se considera corno
función de estado inicial, una gaussiana.

En particular, y con la finalidad de verificar la eficiencia y exactitud de este método,
procedimos a calcular las energías y los eigoriKSlacios corrospond ¡entes al potencial do doble;
pozo asimétrico (ver la Figura 2.1), a saber

= xA + 0.5a;3 - 7x2 - 100 (2.44)

que fue escogido de osla manera con la finalidad do comparar los resultados obtenidos con
aquellos reportados en la literatura4, obteniéndose para las primeras seis eigenenergías

n
0
1
2
3
4
5

Calculado
-112.256457446569
-106.044032842177
-105.281672875238
-100.643976272038
-99.303913091787
-95.941487378791

Reportado
-112.258438
-106.045418
-105.286089
-100.646627
-99.308796
-95.946771

Diferencia
0.0019806
0.0013852
0.0044162
0.0026508
0.0048829
0.0052836

Como podemos advertir, nuestra aplicación de esta herramienta es bastante satis-
factoria (con diferencias de 5 partes en 10~5) así que nuestra siguiente tarea fue calcular las
eigenenergías correspondientes a un potencial de doble pozo simétrico similar al anterior
(sólo que sin la parte de asimetría -término cúbico-), a saber

Vs{x) = xA - 7x2 - 132.7074997

obteniéndose los siguiente valores
4Se recorrieron los valores reportados1301 para que fuesen comparables entre sí.

(2.45)
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-100 -

-150
-4 -1 0 1

Coordenada

Figura 2,1: Gráfica de los potenciales cuárticos simétrico y asimétrica da-
dos por (2.45) y (2.44), respectivamente,

n
0
1
2
3
4
5

-141
-141
-135
-134
-131
-128

Calculado
.376650910697
.367985069479
.247740902697
.815202148439
,029616017122
.495661128284

Con estos valores de las eigenenergías para ambos potenciales mencionados ante-
riormente, procedimos a realizar el cálculo de las eigenfunciones correspondientes. Para el
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potencial cuártico simétrico se muestran los primeros seis eigenestados Vo • * •• ips en la
Figura 2.2.

Similarmente, para el potencial cuártico asimétrico se calcularon los primeros eigen-
estados; de tal forma que en la Figura 2,3 se muestran estos primeros seis eigenestados

Como puede observarse en las figuras mencionadas, los eigenestados construidos con
este método son bastante precisos, de hecho se puede ver en la Figura 2.4 que los dos eigen-
estados correspondientes a los dos valores más bajos para las eigenenergías del potencial
simétrico al ser sumados y restados dan lugar a estados conocidos como "izquierdos" y
"derechos", respectivamente. En lineas sólidas se han graneado las partes reales, mientras
que se han usado lineas "punteadas" para graficar las partes imaginarias: Sin embargo,
como una consecuencia del propio método de solución que; involucra trabajar en el espacio
de Fourier, podemos observar que las partes imaginarias no es estrictamente nulas, pero
aún así, son bastantes cercanas a cero.

2.4.2 Tunelaje de un paquete de ondas a través de una barrera
cuadrada

Uno de los problemas más interesantes de la mecánica cuántica, y de hecho bas-
tante antiguo, es el estudio de la probabilidad que presenta una partícula para atravesar
una barrera de potencial con una altura mayor a su energía, y que ha sido bastante bien
establecido experimentalmente.

Así qiiti como una segunda aplicación finí método aquí presentado se estudió nata
situación; para lo cual se analizó el comportamiento cuántico de una partícula (representada
por un paquete de ondas gaussiano) que viajando en una dimensión se proyecta sobre una
barrera, modelada nuxlianlo un potencial cuadrado, finito y que so extiende sobio una
región delimitada, a saber

0 para x < 0
V{x) = { Vb para 0 < x < d (2.,46)

0 para d < x

En particular se analizaron varias situaciones, en las que se varió el ancho de la
barrera d, así como la energía de las partículas en términos de la altura de la barrera V&.

En la Figura 2.5 se presentan algunas "instantáneas" que muestran la evolución
temporal del paquete de ondas para el caso en que se considera una partícula con una
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energía E que corresponde a un cuarto de la altura de la barrera, es decir E = 0..25V&, y un
ancho d = 0.25. Las líneas punteadas corresponden a la evolución libre del paquete de ondas
que como podemos apreciar, conforme transcurre el tiempo se desplaza a la derecha sin
perder su aspecto cualitativo, pero sin dejar de mostrar el efecto de dispersión que predice
la mecánica cuántica. De manera similar, en la Figura 2.6 se presentan "instantáneas" que
corresponden a considerar la misma energía E — 0.25V&, pero un ancho de barrera d = 0.50.

En este punto, y antes de continuar la presentación de otros resultados, es con-
veniente hacer notar la aparición de un adelanto del valor máximo de la gaussiana que
representa el paquete, de hecho en la Figura 2.9 se presentan el comportamiento del valor
de expectación de la posición como función de las iteraciones realizadas durante la evolución
temporal, así como la amplitud de probabilidad

Antes de pasar a presentar una breve discusión de este resultado, en la Figura 2.7
se muestran algunas "instantáneas" que corresponden a la evolución temporal del paquete
de ondas con una energía E = 0.75V&, y un ancho d = 0.50; mientras que la en la Figura
2.8 se presentan las "instantáneas" que corresponden a considerar la misma energía, pero
un ancho de barrera d = 0.75.

En las Figuras 2.5 a 2.8 se muestra de manera muy clara cómo el paquete de ondas
se desplaza a la derecha conforme avanza el tiempo, a la vez que este se dispersa (para
tal efecto, nótese la diferencia de escalas en la coordenada mostrada en los ejes inferior y
superior.); evidentemente, las líneas punteadas con mayor altura corresponden a valores del
tiempo iniciales, ya que conforme este transcurre la amplitud de probabilidad disminuye,
;INÍM:¡;U1O n esí,n,8 líneas punteadas sn presentan sus correspondientes amplitudes para ni
caso de la partícula que ha tundeado. Es interesante notai que en todos los casos se puede
apreciar un "adelanto" en las posiciones de los máximos do amplitud ("picos"), lo cual está
(Unidamente relacionado con el conocido efecto I lat tmíüi|;i" que se presenta al analizar esU:

pl'OlT.HO.

Como se mencionó líneas arriba, una vez que advertimos la presencia de este ade-
lanto en la posición, decidimos calcularlo cuantitativamente obteniéndose los resultados
mostrados en las Figuras 2.9, 2.10 y 2.11.

En estas tres figuras se muestran, en la misma escala de evolución representada por
el número de iteraciones realizadas5 tanto la posición del máximo de amplitud {{x}), como
la propia amplitud asociada, que para ser graíicada en la misma figura debió utilizarse
una escala logarítmica. Como puede advertirse en estas figuras los valores asociados con la
partícula libre han sido graneados mediante una línea punteada, mientras que los corres-

5Cada iteración representa un intervalo de tiempo adiraensional de Ai = 1 x 10 5..
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pondientes a la partícula "tuneleando" se representan mediante líneas continuas y donde
claramente se observa el "adelanto" que presenta la partícula que "tunelea", así como su
amplitud de probabilidad, esta última disminuida en una proporción bastante considerable
respecto a la correspondiente a la partícula que ha viajado libremente.

2.4.3 Transmisión "superluminal" de un pulso a través de un
material dieléctrico

Finalmente, y como una breve presentación, queremos mencionar que una vez enten-
dido el comportamiento del tunelaje de una partícula y, sobre todo, desarrollado el aparato
numérico que nos permitió analizar el proceso de tunelaje de una partícula (representada
por un paquete de ondas gaussiano) a través do una barreta, decidirnos estudiar un caso
similar en cuanto a la matemática: la transmisión de un pulso a través de una placa de
material dieléctrico.

La razón de esto se fundamenta en el hecho de que la ecuación que deben satisfacer
los campos electromagnéticos asociados con el pulso (Ecuaciones do Maxwell) son (ecuacio-
nes diferenciales de segundo orden, de tal forma que la resolución es parecida a la Ecuación
de Schrodinger que requerimos resolver en el caso de la partícula.

En este caso consideramos dos tipos de material dieléctrico: (a) uno formado por
una placa de ancho d de un material con un índice de refracción n(u) que presenta una
resonancia Lorentziana en wo

i3<" > modelado por

to¿ —
(2.47)

donde up es un parámetro del modelo con unidades de frecuencia, u>0 es la frecuencia de
resonancia y 7 es el parámetro de amortiguamiento asociado con la disipación de energía;
y (b) otro formado por una multicapa de dieléctricos alternados, con índices de refrac-
ción reales grande y pequeño ni y 712, y espesores iguales d/2, el cual ha sido analizado
experimentalmente por Spielmann et.al.[37].

Los resultados obtenidos en este cálculo permitieron mostrar un adelanto en la señal
que se transmite a travos del material, similar al encontrado para el caso de la partícula a
través de la barrera. Este resultado es bastante interesante ya que a partir de argumentos
clásicos, y causales sobre todo, pudimos mostrar que si uno considera que el valor máximo
del pulso está asociado con el valor medido en un laboratorio, entonces podemos decir que
existe una transmisión "superluminal", es decir a una velocidad mayor que la luz, ya que

TESIS CON
F/ILA DE ORIGEN
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este "pico" se encuentra adelantado a la posición del "pico" correspondiente al pulso que
viajó libremente (a la velocidad c). Sin embargo es importante notar que en este proceso
NO se ha violado la causalidad que debe existir en el sistema, y la razón es elemental:
la intensidad (o altura) del pulso en la posición del máximo del pulso "superluminal"
es MENOR que la altura, en esta posición, correspondiente al pulso que se transmitió
libremente.

Como en este trabajo de tesis estamos interesados en el estudio de sistemas cuánticos,
y dado que este trabajo se menciona aquí sólo como un referencial mas en las múltiples
aplicaciones que se le pueden dar al formalismo numérico presentado a lo largo del presente
capítulo, ha sido muy breve su mención. Sin embargo, y antes de concluir, es importante
mencionar que estos resultados han sido publicados en 2001 tanto en Physical Review El3a|,
como en la Revista Mexicana de Física1331, en donde se mencionan algunos detalles técnicos,
así como la fundamentación física del problema, a la vez que se muestran algunos resultados
interesantes acerca de la transmisión de pulsos a través de una barrera ópticamente opaca
y su analogía con el Efecto HartmanI31J,

2.5 Notas finales

Como se ha mostrado en las secciones previas, mediante el empleo de algunas
técnicas numéricas se han podido desarrollar algunos cálculos sencillos, que han permi-
tido estima» con bastanlu precisión, por cjtunpU) y en primera instancia, las rigcntmoi'gías
asociadas con un potencial cuártico; además, los eigenestados construidos con estas herra-
iniííntHH han sido lo sufident.emente precisos romo para permitirnos estudiar, por ejemplo,
tiempos de tunelajfí en potenciales de doble pozo.

También se mostró, en un segundo ejemplo de aplicaciones, que el tunelaje cuántico
de una partícula a través de una barrera presenta el conocido efecto Hartman que predice
un adelanto en el valor de expectación (o esperado) de la posición de un paquete de ondas
como función del ancho de la barrera, con respecto al correspondiente al mismo paquete
que evoluciona libremente. Por lo que podemos afirmar que este efecto ha sido reproducido
por nuestro cálculo, además de mostrar que no se rompe el principio de causalidad, ya que
la amplitud de probabilidad en todo momento permanece menor a la correspondiente a la
partícula libre.

Una vez que hemos recopilado de manera sucinta algunos conceptos de la mecánica
cuántica que nos serán de gran utilidad en el desarrollo de este trabajo de tesis doctoral,
así como de las técnicas numéricas que serán necesarias en el análisis que pretendemos

n^lñfú-r "'•:
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desarrollar en los capítulos siguientes, consideramos pertinente hacer notar qua.el.ampi.eo,,
de estas técnicas numéricas nos permitirá un desarrollo bastante completo de tqá cálculos
asociados con el estudio de sistemas cuánticos, asi como de su evolución temporal . ;
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Figura 2.2: Eigenestados
dado por (2.45).

'tp5 calculados para el potencial simétrico,
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• I I I • I •

Coordenada

Figura 2.3: Eigenestados
dado por (2.44).

-05 calculados para el potencial asimétrico,
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1,4-

1 2-

1.0-

-2 - 1 0 1

Coordenada

Figura 2.4: Estados ' 'izquierdo'} y "derecho'5 para el potencial cuártico
simétrico. Las líneas continuas corresponden a la parte real, mientras
que las líneas ''punteadas'' representan las partes imaginarias de cada
uno de los estados.
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Figura 2.5: Instantáneas para E = 0.2514 y d — 0.25. Los números crecientes
indican tiempos cada vez mayores, mientras que las etiquetas con subíndice
L corresponden a las instantáneas asociadas con la partícula libre.
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Figura 2.6: Instantáneas para E — G.25V& y d = Ü-5Ü. Los números crecientes
indican tiempos cada vez mayores, mientras que las etiquetas con subíndice
L corresponden a las instantáneas asociadas con la partícula libre.
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Figura 2.7: Instantáneas para E = 0.7514 y d = 0.50. Los números crecientes
indican tiempos cada vez mayores, mientras que las etiquetas con subíndice
L corresponden a las instantáneas asociadas con la partícula libre.
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Figura 2.8: Instantáneas para E '— 0.75V¡, y d = 0.75. Los números crecientes
indican tiempos cada vez mayores, mientras que las etiquetas con subíndice
L corresponden a las instantáneas asociadas con la partícula libre.
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Figura 2.9: Posición y amplitud de probabilidad para E = 0.25%. En la
gráfica se indica el ancho d de la barrera, nótese que para el caso de la
posición prácticamente no hay diferencia para d = 0.50 y d —1.00-
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Figura 2.10: Posición y amplitud de probabilidad para E = 0.5014- En la
gráfica se indica el ancho d de la barrera, nótese que para el caso de la
posición prácticamente no hay diferencia para d = 0.50 y ¿2 = 1.00.
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Figura 2.11: Posición y amplitud de probabilidad para E = 0.75V&. En la
gráfica se indica el ancho d de la barrera, nótese que para el caso de la
posición prácticamente no hay diferencia para d = 0.50 y d = 1.00.
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Capítulo 3

Preparación y detección de estados
quirales

Nuestro interés en este capítulo es el estudio de un mecanismo de preparación y
de detección de estados producto de una superposición de estados cuánticos que presentan
el fenómeno de quiralidad, mediante el uso de secuencias de pulsos láser con fases fijas
(phase-locked) como ha sido propuesto por XA., Ciña y R.A. Harris'9*1, a partir de aquí
llamado Cina-Harris (CH).

Para conseguir esto, resolveremos la correspondiente Ecuación de Schródinger de-
pendiente del tiempo, procurando usar el mínimo de hipótesis y aproximaciones posibles
Primero, la molécula sólo tiene dos estados electrónicos de paridad invariante: el estado
base que tiene una estructura de potencial (V )̂ de doble pozo y el estado excitado que tiene
asociado un potencial (Ve) con una forma simétrica simple, como puede ser un oscilador
armónico. Y segundo, la aproximación de Condón1381, que establece que el operador de
dipolo electrónico // os independiente de las coordenadas nucleares (o iónicas)

También veremos que para el tipo de experimentos que aquí son considerados, el;
uso de la aproximación de Condón, es una cuestión muy importante y que deberá tenerse'
muy presente. .

El modelo se presenta en la Sección 3.1. En este punto es importante hacer notar qué,
en esta parte del estudio no ye están considerando los efectos do relajación y desfasamientcí
y, por consiguiente, es posible hacer nuestro estudio de manera directa empleando ufi
formalismo de función de onda y seguir su evolución temporal por medio de la ecuación de
Schródinger. Aunque debe hacerse notar que esos efectos son ciertamente muy importantes,
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sobre todo en el momento en que estemos interesados en hacer una comparación directa
con los experimentos, sin embargo estos efectos no son relevantes para los detalles de
una preparación ideal de un estado molecular127391. También es importante señalar que
estamos despreciando tos efectos de polarizabilidad pmvomontoK do los astados elnc.Uónicos
excitados superiores que, aunque podrían ser incluidos en este formalismo1231, no serán
esenciales para el análisis ya que los pulsos siempre son considerados en resonancia con la
transición electrónica relevante.

Además del aspecto de presentar y desarrollar un análisis técnico de una teoría dada,
el estudio de estados quirales es interesante per se; véanse, por ejemplo ias referencias
[40, 41, 42, 43, 44]. El interés principal radica en el hecho de que las moléculas que
presentan características quirales son muy comunes y, debido a los efectos estabilizantes
de sus alrededores, casi siempre se encuentran en estados quirales (por decir "izquierdo" o
"derecho"), mientras que sus estados estacionarios, por simetría, deben ser aquirales. Es
más, los tiempos de tunelaje típicos entre "izquierdo" y "detecho" son tan extremadamente
grandes que la dinámica entre esos estados es muy difícil de observar. De hecho, este
tiempo tan grande es el que nos puede proporcionar una explicación de la estabilidad de
los estados dados; aunado a esto, los procesos de colisiones y otros tipos de interacciones
con los alrededores, que poseen escalas de tiempo más cortas, modifican la evolución del
tunelaje forzando a la molécula a permanecer en uno de los estados dados, como ha sido
mencionado por R.A Harris y L. Stodolsky1441; es decir, estos procesos en vez de acelerar el

l(j retardan.,

La situación experimental que consideraremos aquí es la siguiente: la molécula ini-
cialmonto está en un talado quiral dado, por dócil1 "izquierdo". F-riUmaiH, medianU1. una
HOCtiimoia apropiada ckt dos p u t o líísor con fases fijas (phaso-loital) tino pu<¡do preparar
una superposición de estados "izquierdo" y "derecho".

Cina-Harris han ido más lejos y han propuesto una manera de detectar el estado
preparado de esta forma. El proceso de la detección consiste en enviar otro par de pul-
sos con fases fijas cuyo efecto sea piepatar di fortín les estados do paqueto do onda en el
estado electrónico excitado. Como una función del retraso entre los pulsos del segundo
par, la población del estado electrónico excitado puede ser medida medíante su posterior
fluorescencia. Se puede mostrar que esta población refleja la interferencia de los diferentes
paquetes de onda en el estado electrónico vibracional que fueron generados por los diferen-
tes pulsos empleados. Cina-Harris han hecho un estudio teórico de este experimento usando
varias hipótesis que permiten simplificar el análisis, y han predicho cómo tal superposición
puede ser preparada y medida.

En las subsecuentes dos seccionos (Sotos. 3.2 y 3.3) piesonl,ainos una solución
numérica del modelo propuesto por Cina-Harris sin hacer uso de hipótesis alguna, sal-
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vo las dos mencionadas anteriormente. Hemos encontrado que el proceso de preparación
de la superposición de estados quirales es muy bien descrito por la teoría simplificada, aún
cuando encontramos una omisión en el cálculo de Cina-Harris que simplifica el interfero-
grama de fluorescencia, pero también encontramos que las restricciones de la teoría pueden
ser demasiado severas para una realización experimental del proceso de detección. En esta
parte del trabajo haremos énfasis en algunos aspectos extras que se obtienen al realizar
un cálculo exacto, es decir, discutiremos los requisitos necesarios que deben satisfacer las
diferentes escalas de tiempo y de las energías para tener una detección clara de la superpo-
sición quiral (es decir el tiempo de tunelaje, la altura de la barrera, la duración del pulso, y
las energías del estado vibracional en ambas superficies electrónicas de potencial Vg y Ve).

No obstante, también queremos enfatizar que hemos identificado las características
deUnterferograma que señalan, sin duda alguna, que se ha preparado una superposición
de cstadoH quirales, tal como Cina-Harris lo onfatizan.

Finalmente se concluye este capítulo (Sección 3.4) con varios comentarios sobre
los tiempos de tunelaje de diferentes estados quirales, así como señalando algunas formas
alternativas de preparar estos estados.

3.1 El modelo molecular

Como se mencionó líneas arriba, para realizar nuestro estudio vamos a considerar
una molécula con dos estados electrónicos y una coordenada nuclear x que determina la
"quiralidad" de la molécula, es decir, una coordenada x negativa será interpretada como
un estado quiral "izquierdo" y una coordenadas positiva, como uno "derecho", llamemos
/i al momento dipolar de transición electrónica que, en la aproximación de Condón, es
independiente de la coordenada £, de tal forma que el Tlamiltoniano total del sistema

wlf! escribir™ corno'18-19'20' ai- 22- 23'24>

H(t) = \g(x))Hg{g(x)\ + \e(x))He{e(^)\ ~ t¿E(t) [\g(x)){e(x)\ + \e(x))(g(x)\] (3.1)

donde Hg y He representan a los Hamiltonianos nucleares de los estados electrónicos base
y excitado, respectivamente, y E(t) denota el campo eléctrico de la secuencia de pulsos
gaussianos de láser que intoractúa con la molécula.

Específicamente, los Hamiltonianos Hg y He son de la forma

¿ Vc,(z), ' (3.2)
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donde las superficies de energía potencial (o potenciales) están dadas por

b2

Vg{x) = ax4 - bx2 + -~

con a y b positivos, y

(3,3)

s2, (3.4)

siendo f la diferencia de energía entre los mínimos de los estados electrónicos base y excitado
(ver Figura 3.1).

Figura 3.1: Estado inicial $L con los potenciales cuártico Vg y armónico Ve
centrados en x = 0.

La secuencia de pulsos está dada por

TV

E(t) - ^3^ cos(í2¿ (3.5)
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donde l{ son los tiempos centrales de cada pulso, r es el "ancho" cid pulso, Ü es la frecuencia
central ("carrier frequeney") del pulso y </>¿ es la fase relativa del pulso. Más adelante
especificaremos los tiempos f¿ así como las fases <&.

Dependiendo de los valores relativos de a y b, el potencial Vg{x) muestra la carac-
terística de potencial de doble pozo con mínimos en xQ = ±^b/2a. En lo que sigue, y
salvo dicho lo contrario, usaremos unidades tales que h = 1.0, m = 1.0 y a = LO1, por lo
que al analizar diferentes casos lo que haremos será variar, principalmente el parámetro b
en la Ecuación (3.3) a fin de discutir diferentes casos con diferentes tiempos de tunelaje,

Como es conocido2, y hemos mostrado en la Sección 2 4.1, los estados vibracionales
del potencial Vg(x), aquí llamados Xn(x)i tienen eigenenergías en "pares" para valores de
la energía por debajo de la barrera y que cuentan para los llamados "desdoblamientos de
tunelaje" (Lunnolling splitüngs), que podemos calcular numéricamente hasta el estado n
que consideremos necesario. Claramente, para un valor de b cada vez más grande existirán
mas estados por debajo de la barrera y, por consiguiente, la separación de tunelaje se hace
más pequeña.

Así, si nosotros llamamos V¿ a la altura de la barrera y ui,, a la frecuencia ajustada
al fondo de los pozos, la proporción Vb/cog nos dá aproximadamente el número de (pares
de) estados por debajo de la cima de la barrera. Estas cantidades son,

Vb/ñ = ~-a (3.6)

(3.7)

tal que la proporción N = Vb/íüjg = \/m&3/64a2. Como esta proporción se hace muy
grande conforme aumnnto Vin la finorgía media finí estado vibracional más bajo se aproxima
a hujg y por lo tanto, la separación de tunelaje se vuelve más pequeña.

Es de interés recordar aquí la fórmula clásica que estima el desdoblamiento de
tunelaje1461,

1Para ser precisos, nuestras unidades están adimensionalizadas considerando a m como la unidad de
masa; ¿0 = {tP/ma)1/* como la unidad de longitud; y t0 = {ni1 /fia)1/8 corno la unidad de tiempo: Así
que para ajustar este modelo, uno necesita tres cantidades experimentales independientes, por ejemplo, ía
masa de la molécula, la altura de la batiera V6 y la separación de los mínimos 2XQ.

2Ver la página 183 del libro de Landau'451.
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donde cu0 es una frecuencia del orden de ug. Nosotros hemos encontrado que esta fórmula
realmente sobrestima la separación de tunelaje para el potencial cuártico. No obstante,
dicha fórmula muestra la dependencia en las diferentes escalas de energía y además nos sirve
para estimar de manera sencilla un límite superior para esta separación. Como veremos
más adelante, es crucial para la detección de la superposición de estados quirales que el
número de estados por debajo de la cima de la barrera sea grande

Los estados de tunelaje en que estamos interesados son las combinaciones lineales de
Xo(#) y XÍ{%) Quo determinan los estados "izquierdo" y "derecho" localizados en el fondo
de los pozos correspondientes. Nosotros los llamaremos $L(X) y $R{X), respectivamente, y
están dados por

* W (Xo(ar)+Xi(«)) (3-9)

^H(X) = ~~(XQ(X)-XI(X)). (3 10)

Si el estado inicial de la superficie electrónica base es $¿(ar) (véase la Figura 3.1), la
partícula "tuneleará" a través de la barrera y su estado pasará a ser $R(X) en un tiempo
dado por

( 3 1 1 )

donde A/? = Egi E^ us la separación de los niveles n 0 y v 1. TCHU; tiempo <le
tunelaje es de hecho mucho más grande que cualquier otro tiempo molecular característico
involucrado en este problema.

Usando un esquema de correlación temporal con el método de "Split Operator"1301

para la evolución del estado, podemos resolver tanto las eigenenetgías como los eigenestados,
tal como se hizo en la Sección 2,4,1. Con este método encontramos que las separaciones
de energía para b = 7,8 y 10 están dadas por A £ = 2.12 x 10"4, A S - 3 34 x 1(T5 y
AE < 3.8 x 10"6, respectivamente3. Para b = 50 y 100, los tiempos de tunelaje son tan
extremadamente grandes que, tanto el costo de CPU como los requerimientos de memoria,
hacen el cálculo impracticable. Sin embargo, del límite en el valor de la separación de
energía para 6 = 10 vemos que los tiempos de tunelaje para este valor de b y superiores
es esencialmente "infinito". Aunque nosotros tomamos m — 1 dado que hay sólo una

3No8Otros mencionarnos que para 6 ~ 10 so cumplo que A/? < 3.8 x 10""°, dado que no pudimos
resolvei este caso después de 2'ÍJÍ(= 16777216) iteraciones considerando Ai = 1/64 Lo que ejemplifica que
rápidamente el tiempo de tunelaje aumenta con un cambio mínimo en e! val oí del parámetro b.

TESIS CON
FALLA
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masa involucrada en el problema, es ilustrativo verificar la dependencia sensible del tiempo
de tunelaje con la masa; ya que encontramos, por ejemplo, que para b — 7 y m — 0.5,
el valor de la separación de la energía resultó AE « 8.61 x 10~3, alrededor de 40 veces
más grande que la separación de energía para m — 1. También es de interés recordar
que para la molécula de amoníaco en la banda vibracional más baja'471 la separación de
tunelaje es AE « Icm"1 y la altura de la barrera es V¡, & 2000cm~1. La proporción de
estas dos cantidades está de acuerdo aproximadamente con el caso m = 0.5, o = 1, y
b = 7. Como veremos mas adelante, este caso no puede satisfacer los severos requisitos en
la escala de tiempos para la detección de la superposición de estados quirales. Es decir, la
preparación de la superposición de estados quirales para el amoníaco requiere, a lo mas, de
un pulso láser de femtosegundos, pero la parte de detección sólo se puede realizar de manera
apropiada por, al menos, un pulso de láser de picosegundos; por lo que esta molécula no es
un candidato conveniente para una realización experimental del esquema presente

En la Sección 3.4 consideramos superposiciones que incluyen los estados vibraciona-
les n = 3 y n — 4, encontrando que el tiempo de tunelaje puede reducirse por más de un
orden de magnitud. De hecho, si uno considera un paquete de ondas Gaussiano ajustado
al fondo de los pozos, el tiempo de tunelaje se acorta considerablemente como resultado de
que el paquete de ondas necesariamente incluye mas estados quu sólo los dos más bajos.

3.2 Teoría de CH para preparar y detectar la super-
posición quiral

La primera partís del experimento os la preparación do la superposición do oslados
quirales en los estados electrónicos base mediante una secuencia de dos pulsos ajustados un
el tiempo de manera adecuada. A continuación se describe de manera cualitativa el proceso
involucrado: El sistema so oncuontra inirialmonto en oí estado "izquierdo", '(¡><}(x,t{)) =
$ L ( E ) Í Y c o n amplitud cero en la superficie electrónica excitada, 't/>e(^ ¿o) == 0- Entonces, al
tiempo t = íi el "pico" del primer pulso llega a la molécula. Dado que la frecuencia central
(o portadora) íl de los pulsos se ecoge para ser casi una resonancia vertical en los valores de
los mínimos x0 del potencial base y la duración r del pulso se toma mucho más corta que
el periodo del estado vibracional 2?r/a;e de la superficie electrónica excitada, se crea una
"copia" del oslado inicial en ese estado. Justo (luspuÓH del puso del primor pulso / & ¿i I r, ol
paquete de ondas en el estado electrónico base es ipg{x,t) ?s a$L(x) y el estado vibracional
en el estado electrónico excitado es i)e(x,t) « J3$L(X)7 con \a\'¿ + \0\2 = 1. Conforme
el tiempo transcurre, el estado en la superficie electrónica base permanece esencialmente
el mismo, es decir sin cambio debido a que su tiempo de tunelaje es varios órdenes de
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magnitud mayor a los tiempo involucrados en este proceso, mientras que el paquete de
onda en el estado excitado se mueve bajo la influencia del potencial armónico (V^(a;)).
Al tiempo ¿2 = 7\ + K/ue, a saber un medio periodo vibracional después del paso del
primer pulso, el paquete de ondas alcanza el otro lado del potencial armónico, es decit
está colocado encima del mínimo "derecho" del potencial de doble pozo, al mismo tiempo
que esto ocurre se ajusta el tiempo del segundo pulso de tal forma que en ese instante, el
pico de este segundo pulso llegue a la molécula, este segundo pulso es idéntico al primero,
salvo por una fase relativa fija. El segundo pulso tiene los efectos de generar una segunda
copia del estado izquierdo (del estado electrónico base) en el estado electrónico excitado,
y también producir una copia del estado vibracional del potencial excitado de regreso al
estado electrónico base pero ahora en el pozo derecho del potencial.

El resultado después de los dos pulsos es una superposición de amplitudes tanto
en el pozo izquierdo como en el pozo derecho del potencial correspondiente al estado base
electrónico. La amplitud en el pozo de la izquierda es esencialmente $ L ( E ) , multiplicado
por un factor menor que 1. Uno espera que si la duración del pulso se escoge de manera
apropiada, la amplitud en el pozo derecho debe ser esencialmente §R{X), también multi-
plicado por un factor menor que 1. En el análisis realizado por Cina-Harris, se involucran
varias aproximaciones: (a) sólo se consideran las amplitudes $L{X) y $*(#); (b) se recurre
a la aproximación de pulso "corto", lo que permite hacer copias "instantáneas" del esta-
do correspondiente; y (c) se emplea la teoría de perturbaciones dependiente del tiempo
incluyendo la aproximación de "onda rotante" (rolaling wave approxiiimüon), siendo esta
la aproximación menos crucial pero que permite escribir expresiones analíticas explícitas
del estado final del sistema. Bajo estas aproximaciones puede iMOKüatse que o,] estado
vibiacíonal en el estado electrónico base puede escribirse corno'1

t¡;g(x,t) « a{t)$L{x) + 0(t)eí(*a-*l)$fl(a:) (312)

donde a(t) y (3(t) dependen de la intensidad del campo eléctrico, del momento dipolar de
transición electrónica ¿t, de la duración del pulso, y de los factores de fase dependientes del
tiempo; es conveniente hacer notar que <j>2~4>\ es la diferencia de fase óptica entre los pulsos.
Además es evidente que después de este proceso también queda población en el estado
electrónico excitado (ipe(x,t)), y que haciendo uso de las aproximaciones empleadas para
escribir la Ecuación (3.12) uno puede encontrar la expresión correspondiente a esta amplitud
(véase el Apéndice B). La Figura 3.2 ilustia el proceso involucrado en la preparación y que
ha sido comentado anteriormente.

En la Figura 3.3 se muestran "instantáneas" de las amplitudes de probabilidad
pata la población en los dos estados, base (\il)g(x, l)\'¿) y excitado ([(pc('xj)\2), que fueron

4 Véase el Apéndice B, así como la Referencia [24]..
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Figura 3.2: Descripción esquemática del proceso de preparación de la
superposición quiral .

calculadas tomando como base las ideas expuestas líneas arriba, para un caso particular
de los parámetros ya mencionados (Ü = 4748.94, r ~ 1/512, Eo = 100, b = 50, e - 875.0,
u)f, — 16.0 y m = 1.0) justo después del paso del .segundo pulso,. Nótese que el estado
base \iipg{x,t)\'¿ de hecho tiene población en ambos pozos como se esperaba, mientras que
la amplitud en el estado excitado \ifte(x,t)\2, refleja la población transferida del estado
electrónico base por cada uno de los dos pulsos, lo que concuerda muy bien con el cálculo
aproximado realizado por Cina-Harris. En la próxima sección se darán los detalles del
cálculo numérico, así como algunos resultados interesantes que se obtuvieron

Durante la realización de los cálculos, notamos que estos resultados requieren las
siguientes restricciones en las escalas de tiempo involucradas en el proceso,

2TT

r. (3.13)
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Figura 3.3; Probabilidades de la población después del segundo pulso del
proceso de preparación.

La primera desigualdad es necesaria para tener un tiempo de tunelaje muy gran-
de comparado con el periodo vibracional del estado electrónico excitado, mientras que la
segunda nos permite la aproximación de pulso "corto" necesaria para realizar copias "ins-
tantáneas" de los estados nucleares. Más adelante haremos una descripción cuantitativa
más detallada de estas desigualdades.

La segunda parte del experimento es la detección de la superposición de estados
quirales preparada por el primer par de pulsos con fase fija. La idea propuesta por Ciña-
Harris es enviar un siguiente par de pulsos con fase fija y calcular la población del estado
electrónico excitado como una función del retraso entre este par de pulsos, es decir, el
tiempo entro los máximos ("picos") do esto lorm1 y cuarto pulsos Esta población depende
esencialmente de la coherencia cuántica del estado molecular y por consiguiente podría ser
medida mediante un interferograma de fluorescencia111. El tercer pulso, es decir el primet

MLLA DE ORIGEN
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pulso deLpar empleado para la detección, se ajusta pata que llegue a la molécula al tiempo
h = h + TT/2OJ, esto es, un cuarto de periodo vibracional del estado electrónico excitado
después del segundo pulso del par empleado para la preparación. La razón aquí es que el
paquete de ondas que fue preparado por el segundo pulso, véase la Figura 3.3, ha tenido el
tiempo suficiente para moverse hacia el centro de los potenciales (es decir x & 0). Entonces,
el tercer pulso debe hacer una copia de la superposición de estados del estado electrónico
base hacia el estado electrónico excitado, y al mismo tiempo, de manera ideal, no debería
haber ninguna transferencia de población del estado excitado al estado base proveniente del
paquete de ondas cerca de x « 0, véase la Figura 3.4 (calculada con los mismos parámetros
de la Figura 3.3). Sí esto resulta cierto, un cuarto pulso retrasado un tiempo t<t respecto al
tercero, es decir centrado en Í4 = Í3 + íd, realizará otra copia de la superposición de estados
al estado excitado (siempre y cuando í¿ <C T7-). Esta última copia interferirá con el estado
preparado por el tercer pulso y que ha evolucionado bajo el potencial electrónico excitado
durante un tiempo t¿. La población final |V;e(-£> ¿)f2 del estado electrónico excitado mostrará
características únicas, como función del tiempo de retraso ¿¿, eso debe servir para inferir
la calidad de búsqueda de la superposición quiral. La Figura 3.5 muestra el interferograma
de fluorescencia "ideal" calculado por Cina-Harris.

En este punto es interesante señalar que el análisis presentado por Cina-Harris real-
mente no es completo ya que el Ínterferograma sólo se calcula con la interferencia del estado
preparado por el tercer pulso con el estado transferido mediante el cuarto pulso y dejando
completamente de lado la superposición obtenida por el primero y segundo pulsos. Bajo
las hipótesis de Cina-Harris, esto sólo puede hacerse cuando tal estado está en la región
cercana al centro de los potenciales, es decir x as 0 Sin embargo, cuando tal estado está
cercano a los pozos, es decir x & ±x0, uno no puede despreciarlo. En el Apéndice B rehace-
mos el cálculo de Cina-Harris y mostramos allí que existen términos adicionales del mismo
orden que aquellos considerados por ellos. Sin embargo, aunque esto agrega estructura al
interferograma, no modifica los aspectos «¡unciales dol experimento propuesto ni las con-
clusiones principales. En dicho Apéndice podemos ver que, en general, los interferogramas
d<* fluoríisconc.ia muestran ciertas características importantes no sólo a tiempos múltiplos
semi-enteíos y enteros del periodo vibiacional de la supurlidc de potencial excitado, como
Cina-Harris encontraron, sino también en los cuartos y tres cuartos del periodo vibracional.
Esto se verifica mediante el cálculo numérico realizado para tal fin.

En el esquema propuesto es crucial que la única transferencia de población entre los
dos estados electrónicos ocurra alrededor del fondo do los pozos (es decir cerca dfi x = ±x0)
a fin de forzar a la molécula hacia una superposición de estados izquierdos y derechos. Por
lo tanto, es esencial que mientras el paquete de ondas en el estado electrónico excitado esté
sobre (o cerca de) la cima de la barrera de tunelaje (es decir, alrededor de x « 0) no haya
transferencia de población del estado electrónico excitado al estado electrónico base; de

FALLA DE ORIGEN



52 Preparación y detección de estados quirales

Figura 3-4: Probabilidades de la población después del tercer pulso (primer
pulso del proceso de detección)

lo contrario, el estado vibracional en el estado electrónico base no será una superposición
pura de estados quirales. Asi que para evitar dicha trasferencia de población de regreso al
estado base, encontramos que se debe satisfacer la relación

De esta manera, claramente hay una probabilidad pequeña de excitar estados vibracionales
sobre la barrera, de hecho el requisito de Cina-Harris es menos severo que este, pero el re-
sultado final es el mismo. Así, para poder satisfacer todas las aproximaciones, la restricción
de los tiempos dada por la Ecuación (3.13), es reemplazada por la siguiente:

27r H (3.15)
rr Vb

Como hemos visto, es de hecho bastante simple encontrar tiempos de tunelaje muy grandes
tal que la primera desigualdad sea fácilmente satisfecha (sólo necesitamos aumentar el valor
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Figura 3.5: Interferograma de fluorescencia calculado por Ciña y Harris
[véase l a f ig . 2 en J.Chem.Phys. 100, 2531, (1994)]

de h en el potencial dado por la Ecuación (3 3)) La segunda desigualdad se refiere a la
parte de la preparación que requiere "copias" buenas de los estados quítales (de y) hacia ta
superficie excitada; lo cual puede satisfacerse reduciendo de manera arbitraria la duración
del pulso, la realización de una copia "buena" e "instantánea" también puede expresarse
en el dominio de frecuencia: uno necesita que el ancho de banda del pulso láser sea valias
veces más ancho que la separación de los estados vibracionales en la superficie electrónica
excitada. Sin embargo, la última desigualdad en la Ecuación (3.15) indica que los anchos
de banda del pulso deben ser más pequeños que la altura de la barrera de tunelaje de
la superficie electrónica base. Es decir, el pulso no puede hacerse arbitrariamente corto.,
Ahora, como argumentaremos en la próxima succión, resulta que es deseable para obtener
buenas copias, que la frecuencia ue no difiera mucho de la separación típica de los pares
de tunelaje (tunneling pairs) en los estados excitados. Así, las dos últimas desigualdades
pueden satisfacerse simultáneamente si uno escoge que el número de estados N por debajo
de la barrera sea un número relativamente grande (por decir, N & 10). Como una regla
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arbitraria, y para propósitos prácticos, escogimos que el inverso de la duración del pulso
r sea, al menos, la mitad de la barrera do tunelaje Por lo que, si m = 1 y a = 1,
veremos en la próxima sección que para b — 50 y b = 100 el compromiso de las últimas dos
desigualdades se logra y el esquema funciona bastante bien acorde con la teoría analítica, y
que incluso para b = 8 el interferograma de fluorescencia correspondiente todavía muestra
características reconocibles. Dejamos los detalles numéricos, así como la discusión de los
interferogramas para la próxima sección.

3.3 Análisis numérico e interferogramas de fluorescen-
cia

En esta sección reportamos los cálculos exactos, aunque numéricos, de los procesos
de preparación y de detección discutidos en la sección anterior. El cálculo procede como
sigue: el estado molecular total, en la base de la aproximación de Born-Oppenheimer | g(x))

e(x))j está dado por

i Y (316)

TnirialmenUi, es decir al tiempo /, = 0 y antes del arribo de algún pulso, se tiene que
'(/>*(.x-,0) = 0 y ^ ( ^ , 0 ) = $/,(£). Considerando lo anterior corno la condición inicial del
sistema, se resuelve la ecuación de Schrodinger dependíante del tiempo mediante el uso de
dos métodos diferentes de evolución temporal. Usamos el esquema de diferencias finitas
temporales a segundo orden propuesto por KoslofT y KoslofF (KK)|2e! mientras los pulsos
están interactuando con la molécula (considerando un intervalo temporal de 10 veces r
centrado en los tiempos U de cada pulso). Cuando los pulsos dejan de actuar usamos el
método de "split operator" (SO)|30!. En las unidades aquí usadas, los intervalos de tiempo
con las que so integra la ecuación do Schrodinger son AlKI< = 2~12,2~16,2~20,2~ para
el esquema de Kosloff y KoslofF, y Atso = 2-6 ,2"1 0 , 2-1 4 ,2"1 5 para el método de "Split
operator", para los casos b = 7,8,50,100, respectivamente. El método SO es claramente
mucho más rápido que el método de KK, sin embargo, el método SO no puede ser usado
mientras los pulsos están actuando debido a que el Hamiltoniano total, en tales circuns-
tancias, depende del tiempo. El costo de CPU para el cálculo es esencialmente empleado
durante la presencia de los pulsos.

Para un valor fijo del parámetro b del potencial electrónico base de doble pozo hemos
hecho varios ensayos con pulsos diferentes (diferentes frecuencia portadora y duración), así
como con diferentes frecuencias vibracionales u)e del estado electrónico excitado,. Nosotros
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realizamos nuestros cálculos satisfaciendo siempre! el requisito necesario en las escalas de
tiempo involucradas que hemos propuesto en la Ecuación (3.15). Aunque uno tiene cierta
libertad para escoger la frecuencia toe sin perder los aspectos principales del problema a
estudiar, decidimos considerar en todo momento u)e igual a la frecuencia u)g que mejor
ajusta al fondo de los pozos del potencial.

Lo anterior por un lado hace más fácil la comparación con el cálculo analítico do
Cina-HarriSj y por otro lado, también hace más fácil el proceso de copiado. No obstante,
aún hay restricciones por considerar. Por ejemplo, si la frecuencia oje es mucho mayor que
OJ9 entonces el movimiento del paquete de ondas en el estado excitado es tan rápido que uno
necesita emplear pulsos cada vez más cortos a fin de tener una buena copia; pero hay un
problema, como argumentamos en la Sección 3.2, los pulsos no pueden hacerse arbitraria-
mente cortos sin afectar el proceso de detección. Si, por otro lado, u)e es mucho menor que
(jjgi entonces el paquete de ondas resulta muy ancho y distorsionado produciendo un inter-
ferograma de fluorescencia muy difícil de interpretar. El único inconveniente de escoger we

del orden de w9 es que el paquete de ondas en el estado excitado involucra estados vibracio-
náles muy altos que lo convierten en poco realista. Como referencia, podemos considerar
a la Figura 3.3 como un ejemplo de la parte de preparación, para b — 50. En este caso,
como en todos los estudiados, usamos intensidades dol campo eléctrico lo suficientemente
grandes para lograr una amplitud apreciable en el estado "derecho" después del segundo
pulso. Estas amplitudes grandes producen una transferencia amplia de población entre ios
estados electrónicos, a pesar de lo cual, como veremos más adelanto, da muy buenos resul-
tados. Bajo las restricciones propuestas líneas arriba, encontramos que los mejores valores
para la duración de los pulsos son r = ¿ , ^ , Y¿Ü> para 6 = 8, 50,100, respectivamente,

Antes de proceder a mostrar y discutir los interferogramas numéricos, pasamos a
escribir el resultado de teoría de perturbación de la parte de interferencia de la población
del estado electrónico excitado, APe. El in(,oi fotograma de fiuorcsoencia os proporcional a
esta cantidad, y fue obtenido mediante la aplicación de varias hipótesis y aproximaciones,
ontre ellas "pulsos instantáneos", teoría de perturbaciones dependientes del tiempo, apro-
ximación do Condón y con la finalidad do simplificar la oscnUna analítica do los (.orminos
involucrados en el cálculo se hace uso de la aproximación de onda rotante (RWA, Rota-
ting Wave Approximation); de tal manera que los detalles del cálculo se encuentran en el
Apéndice B (para ello vea la Ecuación B.ll) .

+4
(3.17)

FALLA DE ORIGEN
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Encontrándose que los coeficientes 4 1 } A%\ A$ y A^ son todos del mismo orden de
magnitud y además son proporcionales a la cuarta potencia de la intensidad del campo
eléctrico (véase el Apéndice B). Como ya se ha mencionado, en el artículo de Cina-Harris
se han dejado de lado los términos proporcionales a los coeficientes A® y A%\ El origen de
cada término es fácil de explicar. Primero, recordemos que después del segundo pulso hay
paquetes de ondas vibracionales en ambos pozos del estado electrónico base y en la misma
posición en el estado electrónico excitado, vea la Figura 3.3, por ejemplo. Después de un
cuarto de periodo vibracional del estado electrónico excitado, los últimos paquetes de ondas
se han movido al centro del potencial, colocándose sobre la cima de la barrera. Debido a
las restricciones dadas por la Ecuación (3.15) el efecto del tercer pulso es hacer una copia
de la superposición quiral hacia el estado electrónico excitado sin transferir población de
este último hacia el estado base. La Figura 3.4 da una idea acerca de una realización típica
de esta parte de la detección. Claramente, después de otro cuarto de periodoj el paquete
de ondas localizado en el centro de la superficie excitada se ha movido hacia las regiones
de los pozos, mientras que los ubicados en las posiciones de los pozos están ahora en el
centro de la superficie excitada; así que un cuarto pulso interactuando con el sistema en ese
instante producirá un cambio en el modelo de la interferencia. Este es el efecto del término
proporcional a A¿. Si el retraso del cuarto pulso es la mitad de un periodo vibracional,
entonces el paquete de ondas localizado en el centro está de nuevo en el centro, mientras que
aquellos localizados en las posiciones de los pozos izquierdo y detec.ho han intercambiado las
posiciones; el efecto del cuarto pulso en este momento es dado por el término proporcional
a A.¿ , y (!HU)H términos son loa que registran la existencia do la supei posición de los astados

Evidentemente después de un periodo vibracional completo, el estado vibracional en
el estado electrónico excitado regresa a un estado símilai al existente justo después del tercer
pulso y, por consiguiente, un cuarto pulso con este retraso producirá una interferencia; este
caso es dado por el término pioporcional a A\

Las Figuras 3.7, 3.9 y 3 10 muestran los interferogramas de fluorescencia correspon-
dientes a b = 8, 50 y 100, respectivamente Claramente los "picos" están mejor resueltos
conforme se aumenta el valor del parámcUo b. En esas figuras mostrarnos dos casos: los
casos etiquetados como (A) en los que no se hace ninguna hipótesis o aproximación y donde
las posiciones de los "picos" está en completo acuerdo con la Ecuación (3.17); y los casos eti-
quetados como (B) donde no consideramos la contribución del paquete de ondas resultante
del segundo pulso, es decir, la contribución que quedó alrededor del centro de las superficies
potenciales (x as 0). Esto puede aislarse fácilmente debido a que la evolución temporal es
lineal Así, los casos (B) corresponden a las hipótesis de Cina-Harris y, por consiguiente no
muestran los "picos" alrededor de los cuartos y tres cuartos de periodo vibracional Nótese
que en todos los casos parece haber una especie de "joroba" (o "chichón") muy pequeña



3,3 Análisis numérico e interferogramas de fluorescencia 57

alrededor de los "picos"; es decir, pareciendo corno si los interfeiogiamas de fluorescencia
estuviesen dados por la suma de un término dado por la fórmula aproximada (Ecuación
(3.17)) más un término de fondo en la forma de "jorobas" (o "chichones") alrededor de los
rasgos de interferencia, lo cual se ve muy claramente en la Figura 3.10.
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Figura 3.6: Interferograma de fluorescencia para 6 = 8

Nosotros no hemos podido explicar estas características pero creemos que son debi-
das al hecho de que la intensidad de los campos realmente no satisfacen del todo la teoría
de perturbación usada y que, además los pulsos no son realmente instantáneos.

Finalmente, queremos mencionar por qué los "picos" a veces están encima o por
debajo del valor do fluorescencia totalmente incoherente (AP,, = 0). La explicación es la
misma que se ha dado en la Referencia [1], y depende del desajuste o desintonía (detuning)
de la frecuencia central (o portadora) del pulso Ü con respecto a una resonancia perfecta
con la diferencia de energía entre uno de los estados quirales en la superficie electrónica
base y uno de los estados vibracionales de la superficie electrónica excitada. Es decir, los
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Figura 3.7: Interferograma de fluorescencia para h
véase el texto)

8 (para su explicación

coeficientes A{ a A^] en la Ecuación (3,17) dependen de Ul desajusto (o deairiLonía) de las
fases ópticas también, vea por ejemplo la Ecuación (B.ll) del apéndice correspondiente,,
Este desajustí! está dado por

)/H\ (3.18)

donde el estado etiquetado como "en" es un estado vibracional del estado electrónico ex-
citado, y eg es la energía de los estados quirales, tal que £€(n-i) < ^ S Een. Así que si
Adet = 0 los "picos" siempre son positivos o negativos pero si Adet ^ 0 entonces hay un
término oscilando encima de la señal con frecuencia Arfei. Para los casos armónicos aquí
considerados, si A ^ = we/2, es decir fi&l + e3 queda enmedio de dos estados vibracionales,
el signo relevante proporcional a A)¿ en los periodos vibracionales semi-enteros desapare-
ce; este caso se muestra (aproximadamente) en las Figuras 3.9C, 3.9D, 3.10A y 3.10B. El
desajuste (o desintonía) para las Figuras 3.7C y 3.7D es Adet « we/20 quef de acuerdo con
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Figura 3.8: Interferograma de fluorescencia para 6 = 50

la fórmula (3.17) produce "picos" um scmiins allomas FinaliridiiUi las Figuras 3.7A, 37B,
3.9A y 3.9B corresponden a casos en los que el desajuste es prácticamente cero, que sería
el considerado por Cina-Harris, véase la Figura 3.5 para visualizar la idea anterior,

3.4 Notas finales

En esta parte del trabajo hemos mostrado un osUidio numérico do] oxporimento pro-
puesto por Ciña y Harris1241 para la preparación y detección de superposiciones de estados
quirales. Además hemos encontrado que la parte de la preparación es bastante factible y
que incluso puede llevarse a cabo en moléculas con tiempos de tunelaje que no necesaria-
menté son muy grandes. Sin embargo, el proceso de detección propuesto es más severo en
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Figura 3.9: Interferograma de fluorescencia para b = 50 (para su explicación
véase el texto)

sus requisitos, lo cual se resume en la Ecuación (3.15).

El proceso de detección, en particular, exige que la duración del pulso sea lo su-
ficientemente corta para producir una buena copia del estado de tunelaje inicial hacia la
superficie excitada, pero al mismo tiempo se requiere que el pulso sea lo suficientemente
grande para que la transferencia de población del estado excitado de regreso al estado base
sólo ocurra a los estados de tunelaje derecho e izquierdo. De lo contrario, el proceso de
detección del estado será alterado por la presencia de contribuciones de estados vibracio-
nales con energías mayores, es decir, estaríamos considerando no sólo los primeros estados
excitados en la superficie de potencial excitada, Ve.

Para comparar con la teoría analítica de Cina-Harris hemos supuesto un estado
electrónico excitado muy particular, a saber, un estado armónico con una frecuencia igual



3.4 Notas finales 61

0,0
1.5

t (en periodos vibracionaies)

Figura 3.10: Interferograma de fluorescencia para 6 = 100 (para su explicación
véase el texto)

a la componente armónica del fondo del potencial de doble pozo, Realmente esta no es
una limitación de niKíHtroei cálculos y nosotras podarnos Novarlo a cabo con cualquier otro
potencial. También está claro, sin embargo, que las anarmonicidades grandes pueden dañar
la propuesta debido a la gran dispersión que sufre el paquete de ondas durante su evolución
temporal. Es más, se debe considerar que el trabajo presente se refiere a una situación
idealizada en la que las coordenadas vibracionaies relevantes, tanto la parte correspondiente
al tunelaje como la armónica, son unidimensionales.

Es muy importante dejar en claro que esta suposición es relevante, ya que en general,
la quiralidad es un efecto multidimensional, de tal forma que pueden ocurrir problemas
significantes cuando la coordenada de quiralidad del estado electrónico excitado difiere
de la correspondiente al estado electrónico base. Más adelante presentamos una breve
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discusión de un c;squ(ima alternativo pata los casos en dond<; no hay un estado electrónico
excitado apropiado,

La propuesta que hemos discutido en esta parte del trabajo es más adecuada para
sistemas con tiempos de tuneíaje muy grandes, siendo este hecho precisamente la razón
de querer preparar superposición de estados qu i rales mediante este procedimiento. Sin
embargo, aquí nos gustaría señalar que el tiempo de tuneíaje se puede reducir de manera
muy importante si uno considera un número mayor de estados vibracionales excitados de

;'-vla superficie electrónica base que los considerados hasta este momento (ver por ejemplo las
I : , Ecuaciones (3.9) y (3.10) donde sólo se han considerado los dos estados más bajos). Es
| - . c l a r o que la dinámica de tuneíaje de los estados izquierdo y derecho $L(X) y $R(X) es la
\ más lenta de los diferentes tipos de estados de; tunelajc; que podemos considerar. Es decir,
•.' si.urió toma en cuenta mas de dos estados en la construcción del estado inicial de tuneíaje,
\ el •tifcjiíipo que le toma a la dinámica de este estado para tunelear se ve acortado.

• ' ' i

Y •,'•'•• "Así que la idea es poblar otros estados vibracionales primero, los que al tener una
I* separación de tuneíaje más grande entre ellos tendrán un tiempo de tuneíaje más corto.

Para ser precisos, podemos considerar que inicialmente el sistema está en el estado izquier-
do $L(%), dado por la Ecuación (3.9), y que se realiza un experimento de dispersión Raman
estimulada impulsiva fuera de resonancia (off-resonance impulsive stimulaled Raman scaí-
tering ISRS)[46]., Se puede mostrar que en este caso ninguna población es transferida al
estado electrónico excitado debido a la condición d(i fuera de: resonancia, pm> debido a la
pol&iiaabilidad no lineal que se- induce, la molécula es excitada vibracionalrnentc mediante
la dispersión Raman efectuada. Es más, también se puede mostrar que si el pulso es lo
suficientemente corto existe una transferencia "instantánea" de momento a la molécula, que
produce un desplazamiento del paquete de ondas de su posición de equilibrio inicial148- 4t".

Este desplazamiento dependerá de la intensidad y duración del pulso. Así, podemos
asumir que mediante un pulso fuera de resonancia apropiado, el estado inicial se puede
cambiar de posición de tal forma que resulte $L(x ~ x¿), dando lugar a un estado que no es
sólo la superposición de los dos estados más bajos, sino que involucra amplitudes de estados
vibracionales excitados superiores. Nosotros hicimos evolucionar este estado desplazado y
encontramos que para 6 = 7, m = 0.5, y xdz¿ O.IÍCQ, el tiempo de tuneíaje es aproximada-
mente dos órdenes de magnitud más pequeño que el estado inicial considerado hasta aquí,
por lo que si suponemos que la pérdida de coherencia debida al desfase intramolecular o
a la relajación intermolecular no es demasiado grande1*41, es posible realizar un proceso de
detección sin mayores problemas.,

Como un ejemplo de lo anterior, para m = 0.5 y b = 7, mostramos en la Figura 3.11
la población (evolucionada libremente con una amplitud inicial normalizada a la unidad) en
el pozo derecho (es decir la integral de la distribución de probabilidad de x = 0 a co) como
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una función del tiempo, para varios casos: En (A) hemos considerado el estado $/,(.r) que
se compara con (B) §L(X — a)', el caso (C) corresponde a un paquete de ondas de mínima
incertidumbre y que corresponde al potencial armónico ajustado al fondo del pozo (este
caso es relevante para los cálculos tanto analítico como numérico); y (D) muestra el caso
en que se considera un estado inicial formado por igual amplitud de los primeros cuatro
eigenestados del potencial electrónico base, Vg(x). Como puede advertirse, en los últimos
tres casos (B, C, D), el tiempo de tunelaje se reduce drásticamente con respecto al valor-
correspondiente al caso (A).
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Figura 3.11: Población en el pozo derecho para el caso en que
considerando diferentes estados iniciales ón

y m = 0.5

Se ve claramente que tanto el paquete de ondas de mínima incertidumbre (C) como
el estado desplazado (B) tienen una población grande del tercer y cuarto eigenestados del
potencial de doble pozo, por lo que su tiempo de tunelaje ha disminuido significativamente.
Consideramos que el tomar en cuenta estos resultados puede abrir posibilidades alternas
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para generar estados de tunelaje sin tener que considerar estados electrónicos excitados
inaccesibles.

Es de interés mencionar aquí que Harris y Cinar50) han generalizado el concepto de
quiralidad para incluir superposiciones más complejas de estados, similar al caso (D) men-
cionado anteriormente. Como un ejemplo, olios han sostenido que una población térmica
incoherente de estados localizados dentro de un pozo, puede ser afectada mediante pulsos
de luz a fin de preparar una superposición quiral compleja de estados térmicos de los dos
pozos.,

Nos gustaría también señalar que, dentro del modelo electrónico de dos niveles, exis-
ten esquemas alternos para medir y controlar estados quirales sin necesidad de recurrir al
proceso de detección que se ha presentado aquí. Por ejemplo: (a) suponiendo que la super-
posición quiral coherente ha sido preparada, Harris et.al1S1] han propuesto la realización de
experimentos sensibles a la pandad con la finalidad de medir tales superposiciones usando
dispersión de luz polarizada de onda continua; (b) Hairis y Cinai5Ul han mostrado también
que experimentos de actividad óptica del campo eléctrico son sensibles a la fase relativa
(diferente de cero) de las superposiciones quítales izquierda y derecha; (c) Satam y Meath1031

discuten un método para controlar las poblaciones de los estados excitados levógiro contra
dextfrógiro mediante el uso de pulsos polarizados circularmente de duraciones variables; (d)
Fuji mura y coautores1531 analizan la preparación de enanciómeros (moléculas quirales) de
una ¡especie a partir de mezclas de moléculas quirales de ambas especies ("izquierda" y
"derecha"), encontrando las condiciones óptimas en el campo eléctrico de dos pulsos liueal-
mente polarizados, en este esquema sólo se considera un nivel electrónico pero tomando
en cuenta toda la variedad vibracional completa del mismo. Este método ha sido aplicado
a. la .preparación, selectiva de enanciómeros de H2POSH pre-orientados o pre-alineados, a
partir de su mezcla, para lo cual se hace uso de modelos con coordenadas quirales uní- y
b i-dimensionales, (e) Finalmente, queremos mencionar la existencia de otro método para
la detección de una superposición coherente ya preparada de amplitudes quirales mediante
un esquema de "teleportación"1541. La idea es teleportar la información de las amplitudes
quirales al vector de polarización de un fotón, mediciones posteriores dan la información
completa sobre las amplitudes; en esta propuesta se explota el hecho de que los fotones
circularmente polarizados a la izquierda y a la derecha adquieren fases diferentes al ser
dispersados a través de una molécula quiral, lo que quita las restricciones en el estado
electrónico excitado requerido por el método de cuatro pulsos que aquí se ha presentado.

En el siguiente capítulo se reportan algunos resultados obtenidos en el estudio de un
sistema de dos niveles en el que se consideran los efectos que tienen en la evolución de los
estados cuánticos el considerar el relajamiento y la pérdida de coherencia de los mismos:
para lo cual haremos algunas simplificaciones adicionales a las discutidas líneas arriba.



Capítulo 4

Relajamiento y pérdida de coherencia
de estados excitados

En este capítulo vamos a hacer un estudio y análisis de la evolución temporal de
los estados cuánticos de un sistema molecular sobre el que actúa una secuencia de pulsos
láser (Le. un campo eléctrico) que inducirán transiciones entre estados electrónicos de la
molécula, tanto en presencia de un baño externo como en ausencia del mismo. El análisis
que haremos nos permitirá tomar en cuenta los efectos que aparecen en esta evolución
al considerar la relajación y la decoherencia de tales estados, debido a la interacción del
sistema con el baño y que se tomará en cuenta como parte de un modelo más realista,,
Además se realizará una comparación de los resultados obtenidos mediante este modelo,
con aquellos que se obtienen en el caso en que no se considera el relajamiento y la pérdida
de coherencia.

Con esta finalidad en la Sección 4.1 vamos a presentar el formalismo de la matriz de
densidad que nos permita la inclusión de los efectos del medio ambiente (baño térmico) en la
(¡volución de un sistema cuántico; una vra desarrollada, la parlo teórica, en la Sección 4.2 se
presenta el esquema numérico que nos permitirá realizar el cálculo de un iñterferograma de
fluorescencia y su comparación con el calculado en ausencia de los efectos del relajamiento y
la decoherencia, lo cual se presenta en la Sección 4.3; terminando con algunas conclusiones
que se incluyen en la Sección 4.4.
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4.1 El formalismo de la Matriz de Densidad Reducida

4.1.1 La matriz de densidad

El método de la matriz de densidad es bastante usual en el análisis y tratamiento de
procesos de relajación, espectroscopias láser lineal y no lineal, mecánica estadística fuera
del equilibrio, etc., ya que permite considerar la existencia de estados no puros, es decir
estados mezcladosiBB|,

Consideremos, por ejemplo, un subsistema dentro de un sistema aislado, de tal
forma que el sistema completo se encuentra en un estado descrito por una función de estado
vE'fa;, £, í) donde x describe las coordenadas del subsistema y £ al resto de las coordenadas
del sistema, se dice entonces que el estado está mezclado ya que, por lo general, no es
posible; descomponer asta estado en un producto de una función de onda de xyí por una
función de onda de £,¿, es decir, el subsistema considerado NO posee su propia función de
onda,,

Esta propiedad, en vez de ser un problema, puede resultarnos de gran utilidad, ya
que nos permito considerar subsistemas dentro de un sistema aislado de tal forma que
podamos estudiar este subsistema "olvidándonos" del resto del sistema y sólo considerando
sus efectos sobre este subsistema. Así que el uso de este método nos permite deducir las
ecuaciones que gobiernan la evolución de este tipo de subsistemas, en las que sólo aparecen
las coordenadas del subsistema (x), sin hacer referencia explícita a las coordenadas fuera
de él (£). Más adelante, en la definición dada por la Ecuación (4,2), se hará evidente esta
última afirmación al advertir que se integrará sobre las coordenadas correspondientes al
entorno del mismo.

En nuestro caso estamos interesados en estudiar un sistema completo formado por
una molécula (subsistema) en contacto con un baño (resto del sistema) tanto en fase gaseosa
(sin interacción, y por lo tanto, sin efectos de relajamiento ni decoherencia), como en forma
condensada (gas no diluido, donde los efectos de relajamiento y decoherencia empiezan a
aparecer y a modificar la física del problema); por lo que este método será de gran utilidad
permitiéndonos incluir efectos más complejos sobre la relajación y pérdida de coherencia
de los estados excitados de dicha molécula al entrar en contacto con dicho baño,

Antes de entrar en algunos detalles del cálculo, retomemos la idea de un subsistema
dentro de un sistema, que hemos considerado líneas arriba. En este caso, si tomamos una
cantidad física/ que corresponde al subsistema en consideración, es decir con operador que
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sólo se aplica a las coordenadas x, entonóos su valor de expectación os

(4.1)

Si ahora introducimos una función p(x,xf
yt) definida por

p(x,x\t) = Jy*(x,^t)<i>(x'^,t)<% (4.2)

y que llamaremos matriz de densidad del sistema, podemos escribir a la Ecuación (4.1), como

(4.3)

Con OH lo se puede establecer que: H¡ uno conoce la matriz de densidad de un sistema, Ecua-
ción (4.2), es posible calcular el valor esperado de cualquier cantidad física característica
del subsistema.

Con lo anterior en mente, vamos a considerar que la evolución del estado del sistema
está regida, de acuerdo a la mecánica cuántica, por la Ecuación de Schródinger,

¿ (4-4)
donde $(£) es el estado del sistema completo al tiempo L

De tal forma que para poder continuar con la descripción de este método, será
preciso construir, siguiendo la definición (4.2), el operador de Matriz de Densidad p(t) del
sistema. Para lo cual vamos a considerar, por así convenir a nuestro interés futuro, un
sistema descrito por funciones de onda ^( í ) ) , de tal forma que

Usando la propia definición del operador />(/.) y la Ecuación de Schródinger (4.4), su
variación temporal está dada por

Esta última ecuación es el análogo cuántico al Teorema de Liouville de la mecánica
estadística, a saber

(4.7)
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En esta ecuación {H, p{t)}clas representa los llamados "paréntesis de Poisson", mientras
que en la Ecuación (4.6) al involucrar operadores cuánticos se trata de un conmutador.,

Aprovechando la analogía existente entre la Ecuación (4.6) y el teorema de Liouville,
Ecuación (4.7), podemos definir al operador de Liouville L, tal que

de donde, al comparar con la Ecuación (4 6), vemos que

(4.9)

Usualmente la Ecuación (4.8) se conoce como Ecuación de Liouville (o von Neumann-
Liouville), mientras que L se conoce también como Liouvilliano.

Finalmente, de la definición anterior se sigue que

Tr[p] = / dxp{x,x,í) = 1, (410)

además p satisface que el promedio mecánico cuántico de una variable dinámica se puede
escribir como

(.4) = (*|^|*> = TrlpÁ] - Tr\Áp\ (4.11)

4.1.2 Incorporación del relajamiento y la decoherencia

Para poder estudiar un procedimiento que nos permita incorporar efectos de re-
lajamiento y decoherc-ncia será necesario fijar con un poco más de detalle el sistema a
considera!, así que para iniciar nuestro estudio vamos a considerar un sistema foimado por
una molécula en interacción con un baño térmico, de tal forma que el Hamiltoniano del
sistema completo H está dado por:

H^HM + HB + H!, (4.12)

donde

HM=t + Va-fí-É(l) (4.13)

es el Hamiltoniano de la molécula sujeta a un potencial 14 y a un campo eléctrico externo
E{t)] mientras que HB y H¡ representan los Hamiltonianos del baño y de la interacción
baño-molécula, respectivamente.

Para realizar nuestros cálculos consideraremos las siguientes'hipótesis:
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• El baño es mucho más grande que el sistema molecular, es decir posee un número
mucho mayor de grados de libertad;

• Existe un acoplamiento débil entre el baño y la molécula.

• El baño está en equilibrio a una temperatura T.

• Las escalas de tiempo están muy separadas, es decir el baño se mueve muy rápido en
la escala temporal del sistema; de manera análoga a un "movimiento Browniano'1.

A continuación, y con la finalidad de tomar en cuenta el efecto del baño sobre la
molécula, definamos un operador V, con la propiedad de idempotencia, es decir

y un operador Q tal que

-P + Q = l (4.15)

Llamaremos operador de proyección a V, debido a que nos permitirá "proyectar"
el efecto del baño en el espacio del sistema molecular, es por ello que si consideramos un
operador cualquiera A que actúa en el sistema completo, es decir baño + sistema molecular,
definimos

= pBTrBÁ, (4.16)

donde

(4.17)

es la matriz de densidad del baño en equilibrio térmico. En estas ecuaciones TrB significa
que se está calculando la traza sobre el baño186'871, en nuestro caso enfatizamos que el
cálculo de la traza no es sobre el sistema completo (baño + molécula), sino sobre una parte
de él (baño), ya que lo que estamos buscando es construir un modelo que aún cuando sólo
involucre de manera explícita a la molécula y a su interacción con el baño, tome en cuenta
los efectos que este produce sobre el sistema.

Si ahora aplicamos el operador V a la matriz de densidad completa p(t) tenemos

(4.18)
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lo que nos permite definir W(t), la matriz de densidad reducida del sistema, como

W(t) ~ TrBp{t) (4.19)

de; tal forma que

{) (4.20)

Como nos interesa conocer y construir la matriz de densidad reducida W(t), ini-
ciemos con la Ecuación (4,8), a la que te aplicamos el operador de proyección V y su
complemento Q obteniendo

si ahora hacemos uso de que V + Q — 1 podemos escribir estas dos últimas ecuaciones
como

{ \ \ [ \ ) (4.22)
dt

y

d I QP(t)f á p ( í ) l 1 , . . r . -, . . r „ •,,

dt = Tl{
QL[Qp{l)\+QL[pp{l}\} (423)

que resultan un sistema de dos ecuaciones diferenciales no homogéneas para |"Pp(¿)| y

Qp(t)} •

Ahora iniciemos la resolución del sistema de ecuaciones diferenciales dado por las
Ecuaciones (4.22) y (4.23), para lo cual rescribiremos a la Ecuación (4.23) (usando la
idempotencia de los operadores V y Q) como

1

dt h
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cuya solución es

i - - - ~ i r * i «<• - r i

Qp(t) = e^QLSÉQp(0) + - / dret-QLQ{t-^QLV [Vp(r)\ , (4.25)

y que al ser sustituida en la Ecuación (4.22) nos permite escribir

n
í dre^^-^QL-p [Pp(r)] . (4.26)

Para continuar con la resolución de la Ecuación (4.26), introduciremos la pr imera
aproximación: al tiempo i = 0 no hay correlación entre el baño y la molécula, de tal forma
que podamos escribir

p(Q) =..AB (0)1^(0); (4,27)

en as te punto es importante mencionar que esta aproximación no es del todo cierta, ya que
no hay garantía de que se pueda construir, en un instante dado, un estado sin interacción
entre el baño y el sistema, como lo supone esta aproximación. Sin embargo, si consideramos
su validez (con esta limitación) podemos aplicarle el operador Q y usar la Ecuación (4 18)
para escribir a la Ecuación (4.26) como

— \tp(t)} = -VLV \Vp(i)\ + —PtQ. I dr (e^Lá{t-T)QLV \vp{r)} } (4.28)
di i J n i J ñ¿ j 0 l L J J

Si ahora usamos la Ecuación (4.20) y dado que el operador de Liouville L está dado
por la contribución de las distintas componentes del Hamiltoniano del sistema, el cual está
tlado por la Ecuación (4.12), encontramos que podemos escribir a la Ecuación (4.28) como

di
1 r ' CQ i drleÍQLQi't^ÓLñvW(T^\ ) \- (4 29)

donde

H,, . ; . (4.30)
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representa el valor esperado del Hamiltoniano de la interacción (baño 4- molécula), al
calcular la traza sobre las coordenadas del baño.

En este punto, y con afán de simplificar la ecuación anterior y por ende el cálculo,
vamos ix introducir la siguiente suposición

(HI)B = 0, (4.31)

que significa que el promedio del Hamiltoniano de la interacción en las coordenadas del
baño es cero, lo cual siempre se puede hacer ya que incluso en caso de no ser cierto es
suficiente redefinir el Hamiltoniano de la molécula para que esto sea cierto, de hecho puede
considerarse como una redefinición del "cero" de la energía. Esta suposición nos permite
escribir a la Ecuación (4.29) como

d_

dt
W(t) = -^[ffM,^(í)]+^yV(TrB[^^

Es interesante mostrar que la Ecuación (4.32) puede ser reescrita como

drK{l~-T)W{r) (4.33)

con

/ C ( Í - T ) - TrB[£fie*ó£ác*-T)Ó£]pB (4.34)

que llamaremos el kernel de disipación y decoherencia.

Antes de continuar, es conveniente notar que el argumento de la integral, a saber
K(i — r)W(r), se puede escribir como

K,{L-T)W{T) = TrIi[LiQc*ClLC%l-r)QLtpIJW{T)\ (4 35)

para poder evaluar la exponencial vamos a considerar que Lj es "pequeño", de tal modo
que

L = LM + Lfí 4- ¿/ «¿ LM + LB = ¿o (4.36)
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lo que nos permite aproximar

Esta será nuestra segunda aproximación, que implica físicamente un acoplamiento
débil entre el baño y el sistema molecular y que usaremos sólo dentro del kernel, como una
manera de simplificarlo; ya que fuera de él, seguiremos tomando en cuenta la presencia de
este acoplamiento baño-molécula, dado por L¡, para estudiar la evolución del sistema en
cuestión. De hecho, esta aproximación es análoga a una teoría de perturbaciones en ¿/ ,
debido a que la Ecuación (4.35) ya es a segundo orden en L¡.

Con lo anterior, se reescribe a la ecuación de evolución para la matriz reducida del
sistema, W(t), como

W(t) [ A W ' W ] ~J drTrB [íjQe^-^QLtpBWÍT)] , (4.38)

que si usamos la equivalencia

podemos reescribirla como

. d

7 f drTr8

(4.40)

y si consideramos las propiedades de Q y la definición del Liouvilliano, es posible escribir
finalmente

?,h-d-~w(t) - \fiM)w(t)
di L

i

(4.41)
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En esta ecuación podemos advertir que todavía tenemos problemas, como consecuencia de
que el integrando aún involucra a W(r).

Con la idea de continuar simplificando la escritura de esta ecuación, en este momento
vamos a tomar en cuenta que existe una separación de escalas temporales entre el alaterna y
el baño, lo que nos permitirá emplear lo que llamaremos una correlación de "corta duración"
del baño y que se justifica al considerar que los tiempos típicos del baño, representados
por r,B, son tales que i » TB, de tal forma que podemos cambiar el límite superior en la
integral, sobre dr, sin alterarla sustancialmente, es decir

/
JO

y como un segundo paso, vamos a aplicar el operador de. evolución al conmutador interno'341,
a saber

que se puede desarrollar como

(443)

Si ahora consideramos que W(t) pertenece al espacio de Hilbert de la molécula %M->
mientras que H¡ conecta tanto al espacio de Hilbert de la molécula "HM como al espacio de
Hilbert del baño HB, podemos introducir un "uno" en el desarrollo del primer término, a
saber

(4 44)

y usar que

Hr(t + Ai) = e-íiBM+HB)^t^^e+i(HU+HB)At (445)

y

W{t + Ai) = e~^lMMW(t)e*iílMAt, (4.46)
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para finalmente escribir el primer término de la Ecuación (4.43) como

(4,47)

procediendo de manera similar con el segundo término en la Ecuación (4.43), encontramos
que

e-Ú¿M+HB)(t-T)~B^^fíre^(HM+HB)(t-r) = pBW{t)H¡{-T). (4.48)

Con lo anterior, es posible reagrupar ambos resultados para escribir finalmente la
ecuación de evolución para la matriz de densidad reducida del sistema W{t), como

ih-W(t) = [HMiW(t)]--j drTrslHj^Hj^rXpBWií)}} (4.49)

que representa una ecuación diferencial de primer orden para W(t) con características de
una ecuación Markoviana en el sentido de que la evolución al tiempo T sólo depende del
propio valor de W(t) y de su primera derivada.

Es interesante notar que el primer término del lado derecho de la Ecuación (4.49)
corresponde a una evolución gobernada sólo por la parte del Hamiltoniano asociado a la
molécula (HM), mientras que el segundo término toma en cuenta el efecto de la interac-
ción del baño con la molécula a través del Hamiltoniano H¡ y la traza sobre el baño del
doble conmutador presente en el integrando; sin olvidar que hasta este momento HM está
dado por la Ecuación (4.13), mientras que H¡, el Hamiltoniano de la interacción, es aún
indotorrninado. Do bocho en la siguiente sección vamos a fijat un modelo de interacción
entre la molécula y el baño con la finalidad de poder precisar cuál es la estructura de este
Hamiltoniano.

4.1.3 Un modelo de molécula.

Como se mencionó al final de la sección anterior, hasta este punto no hemos definido
con precisión el modelo de molécula que nos interesa, pero sobre todo cuál será la forma
de la interacción, a saber H¡> Por lo que para podei continuar con la construcción do este
esquema vamos a considerar que nuestra molécula posee estados tanto electrónicos como
vibracionales, en particular vamos a modelarla considerando todos los niveles vibraciona-
les, pero restringiéndonos a dos niveles electrónicos. Con esto, los operadores manejados
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hasta este punto se podrán representar mediante matrices 2 x 2, y más específicamente
escribiremos el Hamiltoniano del sistema como

: 2 r - 1 r M - "M
2 2

con

Ha — T + Va(x) y p, = fj,ax (4.51)

donde Va(x) representan las superficies de potencial electrónicas, en este caso Vg(x) y Ve(x),
y re es la coordenada nuclear, en la aproximación de Born-Oppenheimer.

De acuerdo a las ideas anteriormente desarrolladas, se puede mostrar1 que el ope-
rador de Matriz de Densidad definido anteriormente, ver la Ecuación (4.5), es una matriz
hermitiana; de tal forma que para un sistema de dos niveles como el que vamos a considerar,
podemos escribir

o = ( P?9 t9e \ (4-52)
V P*9 Pee )

domlo f)Sg y ¡)m (l(!S(ii"il)(in la población ;> probabilirlml <\c (¡uc v\ sisttíiíia v-Híé m el (istmio (j
y en el estado e, respectivamente. Mientras que pge y peg describen la fase (o coherencia)
del sistema.

Además de lo anterior, y con la idea de completar el esquema de sistema a considerar,
se haccí necesario establecer un modelo de intet acción, así que con esta finalidad, c inspirados
en la aproximación de "onda rotante" (RWA), vamos a suponer que la interacción entre el
sistema molecular y el baño na ílá en términos de opeiadores de r.ieíición-aniquilaeión ele
estados, es decir: la creación de un "estado de baño" implica la aniquilación de un "estado
de molécula", y viceversa, así que H¡ será supuesto como

donde á± = ax ± iay\ por lo que el Hamiltoniano de interacción así construido resulta ser
un operador hermitiano que, mediante el empleo de la Ecuación (4.45), permite escribir

Hji-r) « ¿+.(-r)a_ + B _ ( - r ) a + (4.54)

donde

B±{T) = e-iñBrB±e+i*BT (4.55)
lUna deroostiación de esto se puede consultar en el libio de Landau|45], §14
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Con todo lo anterior, la Ecuación (4.49) resulta ser

ih-W(t) = [HM)W(t)]-l r<ÍTTrB{
dt I

B-a+B-(-T)&+pBW{t) - B+(~r)a_pBW{t)B+á.

(4.56)

Sin olvidar que la correlación del baño es de "corta duración", es decir

(S , (T) /? 7 >->0

cuando r > rB.

(4 57)

Para continuar con nuestro análisis olvidemos poi un momento el primer término
del lado derecho de la Ecuación 4.56, es decir [HM, W"(Í)], y analicemos la estructura de la
ecuación para cada elemento cíe la matriz W(t)J a saber

(g\fy\g)sWu, (g\W\e) = Wge, {e\W\g) = Weg y (e\W\e) = Wee.

En este análisis usaremos las propiedades ya conocidas de la mecánica cuántica,
como la ortonormalidad para los estados |rv) y /9}f

así como las propiedades de las matrices de Pauli (a), a saber

a+
e) -

a-\g)

- \g)
0

0

(4-58)

(4-59)
(4 60)

(4-61)

(4.62)
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además del hecho que Wap no conmuta con f?7, con lo que resulta que el término para
(g\W\g) es

.d_.
'dt

[HM, W(t)]gg -

TrB{ É+B.(-r)pBWgg(t) - É+(-r)pBW

B+pBWee(t)B.(-r) + pBWgg{t)B+(-r)B. } (4.63)

para {gl^le) se tiene2

= [HMíW(t)]ge-

%- fdr TrJ B+B.(-r)pBWge(t) - É+(-r)pBW

B+PBWKg(t)É+(-T) + f>BWge{t)B-(-T)B+ } (4.64)

y para (e|H/|e) se ÜÍÍIU;

/ drTrI3\ B-B+{-T)pBWee(t)-B-(-T)pBWgg(t)B+-

(4.65)

Para poder continuar con la simplificación de la Ecuación (4.56), veamos cómo están
dados los elementos en las coordenadas espaciales, es decir, calculemos los elementos {x\ y
x1) de cada una de las ecuaciones anteriores (4.63) a (4.65).

Para empezar, veamos cómo se esciibe el elemento coi respondiente a la Ecuación
(4.63); mediante la introducción de las siguientes definiciones

-r) = BaBp(-r) (4.66)

O) = Ba(-T)Bfi (4-67)
2A partir de este momento no vamos a explicitar la evolución do <e|W|#) ya que usando la propiedad

de hermiticidad de W(t), se tiene que Weg(t) — W^e(t).
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y con la notación

ix
t) = (x\Á{t)\xf) (4.68)

podemos escribir tal ecuación como

jtW9g(t;x^') = {x\[HM,W(t)]gg\x
f)

~f dx"Wg9(t; x", x') p dr TrB [pBÉ+_(0, -r; x, x")
j r roo

- - / dx"Wgg(t;x,x") / dr Tr

~ (dx" fdx"'Wee{t:x",x'") í dr Trs[pBB+(~T;x,x")É_(O;x'">xl)

(4.69)

Similarmente, las Ecuaciones (4.64) y (4.65) se escíiben como

ih~Wge(t;xíx
r) = (x\[HM,W(t)]ge\x')

'Wgefax",*') i drTrB[pBB+_(0,-rj3:,a://)]

~ í dx"Wge{t; x} x") r dr TrB [pBB_+{-r, 0; x", x')}

^ [ dx" f dx'"Weíl{i\x!\xr") r dr TT

^ ( dx" I dx"'Weg{l;x\x"!) r dr Tr

(4.70)

ESTÁ TESIS NO SM2-
DE IA BIBLIOTECA
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= {x\{ÉM,W(t)]ee\x'}

- - / dx"Wee(í-x\x') I drTrB

dx"Wee(í]x,x")

) ™T- T 'f")

•4— [dx" ( dr TrB\pBB.{-r:,x,x")B^-x"\x')

•f» / efe" / dx'"W9Q(t]x\x'") I drTrB\pBB-{O;x,x")B+{~r;x"!/x

(4.71)

Para continuar, vamos a simplificar las ecuaciones anteriores mediante la introduc-
ción de las siguientes definiciones

drTrB

dr

, 0 ; x u (4.72)

(4.73)

dr

dr

(4 74)

(4.75)

Con lo que es posible escribir las ecuaciones de evolución para cada uno de los
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elementos de W(t; x, x') como

;x,x') = {x\[HM,W{t)]gg\x')-

-h j dx" j dx'"Wee(t; x", x'") [A<!1(X, X", X'", X') + A%L(x, x", x'", x')]

(4.76)

d_
''dt

J dx" I dx"rWeg(t; x"y x
1") [ts^lix, x", x ' \ x') + A^.(x, x", x"\ x')]

(4 77)

W = (x\[HM)W{t)Ux')~

| f dx" fdxf"Wgg(í;,x
f\x'n)[All X"', X1) + A?|(x, a;", re'", x')

(4.78)

En este punto resulta interesante ver cuáles son las condiciones (o propiedades) que
deberán satisfacer los diferentes coeficientes T^¿ y Aj¿ presentes en las Ecuaciones (4.76)
- (4.78), a saber

Conservación de población. Esta condición, que implica

dx\wgg{t-x,x) + Wgg{t\x,x)} - 0d_
dt

(4.79)
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nos lleva a que

l(x,x'\x"\x) = T^_.(x"\x") (4.80)

(x,x",x"\x) = T(^_(x"\x") (4.81)

\{x,x'\x"\x) - T%{x"\:¿') (4,82)

I dxA{*l{x,x'\x'",x) = r{l\(x'",x") (4.S3)

es decir, la conservación de población obliga (o implica) la A-ulidez de las ecuaciones
anteriores; es decir, los coeficientes T™} y AÍ¿ no son independientes entre sí, sino
que evidentemente hay una relación directa entre ellos, mediante la integración sobre
la coordenada x.

Uermiticidad do W(t).. TCsta propiedad se puedo escribir como

W:g(t-x,xr)=W9e(t;x\x) (4.84)

nos lleva a que

(4.85)

(4.86)

(4.87)

(4.88)

encontrándose en este caso que los coeficientes anteriores satisfacen propiedades bá-
sicas como el hecho de que algunos sean los complejos conjugados de otros, algo que
parece razonable al ser el resultado de aplicar la propiedad de hermiticidad.

Las Ecuaciones (4.85) - (4.88), en conjunto con las Ecuaciones (4.80) - (4.83) nos
dan las relaciones y propiedades que satisfacen (y poseen) los coeficientes T^ y A ^ ,
convirtiéndose en una herramienta para calcularlos, por lo que será suficiente encontrar
algunos de ellos y aplicar estas ecuaciones para construir los restantes.
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4.1.4 Un cálculo sencillo

Con la finalidad de poder hacer un análisis físicamente aceptable, vamos a consi-
derar, como punto de partida a las Ecuaciones (4.76) - (4.78) que nos dan la evolución
temporal de los elementos Wy, y vamos a asumir que No existe correlación espacial del baño,
es decir, que podemos considerar como una aproximación válida

r<fi\x,¿) = T§>8(x-xl) (4.89)

y de manera similar podemos suponer que

A¡f{xux2yx3ix4) = A^ í f a - X2)ó(xz - xA) (4.90)

con lü que finalrminU; a<; l.iüms

(4.91)

ihjWge(f,x,x') = (x\[HM, W{t)}ge\x') - %-Wge{Ux, x") [ r«

(4.92)

y

iH~Wee(f,x,x')

(4-93)
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Ahora bien, si recordamos que en nuestio problema el Hamiltoniano está dado por
las Ecuaciones (4.50) y (4.51), entonces podemos escribir bis ecuaciones de evolución de
Wap, como

ÍW.Jt:r..vf\\rW + F(.2)1 -W.Ji-r. T ' J A ^ 4-A<2)l
h

% {Wgg(t; x, x') [ r£ . + rí?i] - Wee(t; x, x') [\$l + Ají.] }

in~Wge{t;xyx') -

liE(t)[wee(x,x/)W9g{x,xt)\ ~ (4.95)

th~Wee(t;xyx') =

, x')Weg(x, x1)] - (4.96)

A partir de estas últimas ocuaciones consideraremos ciertos valores de los coeficientes
Aty y r¿" \ que permitan que el estado del sistema relaje y pierda coherencia en un tiempo
"razonable", es decir que pasado un cierto tiempo finito sólo tenga población el estado base
de la superficie electrónica base Vg, ya que así lo plantea la situación física que deseamos
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considerar3, lo que en este estudio equivale a considerar que

Wgg(t;x,x') -+ 0 (4.97)

Weg(t;x,x') -+ 0 (4.98)

Weg(i;x,x) -> 0 (4.99)

Wee(t;x,x') -* 0 (4.100)
Wee{t;x,x) -> 0 (4.101)

cuando t es mucho mayor que un cierto tiempo de relajamiento.

Con lo anterior, será necesario considerar por separado la evolución de los elementos
de WÍJI ya que dependiendo de su posición dentro de la matriz, será su evolución, es
decir, tendremos diferente esquema de evolución si se trata de un elemento de la diagonal
Wij(t]X,x) o fuera de ella Wij(t;x,xr).

Así que si tomamos en cuenta lo anterior, será necesario que consideremos como
ecuaciones de evolución del sistema para los diferentes elementos de Wy a las siguientes:

Elementos de la diagonal, es decir

^xix)-Wgg{t;xtx)fx-2vE{t)lm[weg{t-ixtx)\
di

+ÍATWee(t:xix) (4.102)

Ot L J L -
r " * n— i¡F,(i\ \W (t- r r) — W (f/ T r.)r'-u\1') ' ' e e \ í ' i * t ' 5 x / VY g g x ^ i ^ t ^ ) \

- -BrW' íí-a; arl Í4 103)

11 Estas consideraciones tienen como objeto hacot d cálculo "fácil"; sin embargo, dada la manera cu que
se han construido las ecuaciones de evolución para Wa& (t) el sistema de cualquier forma relajará. Tomando
un tiempo mayor o menor, en función de estos valores, los cuales de alguna manera deben tener significado
físico.
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= ih~W;e(t;x,x) (4 104)

d - r
ih-^Wee(t;x,x) = TxWee{t;xyx)-Wee(t]x}x)fx-2^E{t)\m\W9e{t]x>

-j.AvWee{t;x,x) (4.105)

donde AT y BT se relacionan con el decaimiento entre estados electrónicos y dentro del
mismo catado electrónico, rcfjpccüvatminbc EH ínUirosante notar quci el último término
en las Ecuaciones (4.102) y (4.105) es similar difiriendo sólo en el signo, lo que en la
primera ecuación implica un aumento, mientras que en la segunda corresponde a una
disminución. Lo anterior es una consecuencia de que la población debe conservarse.

Elementos fuera de la diagonal, es decir (x\Wij(t)\x'}.

[ -1

fx, _|_ V^rr;')

•fiE(t) | Weg(t; x, a;') - Wge{t; x, a/)]

CrWgJt;x,x') (4.106)

d
th-Wge{í; x, X1) - [fx + V,(x)] Wic(¿; x-, x') - Wffe(¿í a;, ,x') [f^ + K(x';

--D r íy9 e(í ;x,x ') (4.107)

jh—W Ai'r r\ = ?'?? — W* (/,• r r i (4 108)
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-pE(t) [wge(t; x, x') - Weg(t; x, x')]

'^ETWee{t;x,x') (4.109)

donde C r , Dr y Er se relacionan con la pérdida de coherencia de los estados del
sistema.

4.2 Esquema numérico

En esta sección se hace un resumen de cómo se traducen las ecuaciones anteriores
a un esquema numérico que pueda ser aplicado en el cálculo de la evolución témpora! del
sistema cuántico que ha sido descrito anteriormente.

Por lo que para pasar al estudio numérico del sistema que hemos considerado, con
las aproximaciones e hipótesis mencionadas con anterioridad, y que han conducido al con-
junto de ecuaciones de evolución dado por (4.102) a (4.109), necesitamos reescribir estas
ecuaciones en un esquema numérico que nos permita realizar el cálculo mediante el empleo
de diferencias finitas, que establece la evolución temporal de una función f(t) como

(4.110)

y

f{t + Ai) = f{t - Ai) + 2/'(¿)Aí (4.111)

a primer y segundo órdenes, respectivamente; y el empleo del método propuesto por Kosloff
y Kosloff391

Por lo que necesitamos construir, a partir de las condiciones iniciales para W(t —
0; £,:£')> e s decir

WM{t = Q;x,x>) = W^(x,x') = \g)(g\ (4,112)

Wge(t = 0; x, x1) = W$\x, x1) = \g){e\ (4.113)

Wes(t = 0; x, x') = W¡f{x, x') = \e)(g\ (4.114)
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Wee{t = 0;x,x') = Wg\x,x') = \e}{e\ (4.115)

y mediante el esquema de primer orden, una primera aproximación, para los elementos de
la diagonal, a saber

^ $,x) W¡]\x,x) y

y similarmenie, para los elementos fuera de la diagonal

W¡l\x,x') W${x,x') y

Una vez construidos este par de valores para las distintas W^ (xi,i2)i se puede
iniciar el algoritmo de evolución numérico, el cual se repetirá un número N de iteraciones
tales que N = ¿r, donde í es el tiempo al que se desea conocer el estado del sistema.

El esquema de iteración conduce al siguiente conjunto de ocho ecuaciones en dife-
rencias finitas.

Para los elementos de la diagonal se tiene que

(4.118)

{ l f V{]\ íV)( x) " W» {x'x) \fx + Ve{x)

(4120)
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i2At
h \i

(4.121)

• mientras que para los elementos fuera de la diagonal tenemos

W(f(x,x') = W¡f(x,x')

(4.122)

{ [fx + V9(x)]w£\x,x') - W^(x,x') [fx, + Ve(x')

) X ' ) (4.123)
ir

/,x) (4.124)

V.(xj\ W£{,x, x') - Wg\x, x')\fx, + Ve(x')
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Numéricamente el proceso anterior sr; agiliza lo suficiente como para volverlo útil,
mediante el empleo del algoritmo de transformada rápida de Fourier (FFT) y que se describe
sucintamente en el Apéndice A.

4.3 Interferograma de fluorescencia completo

Una vez desarrollado todo el aparato teóríco-numérico, y que fue descrito en las
succiones procedentes, en esta sección vamos a presentar algunos resultados obtenidos me-
diante el empleo de las ecuaciones obtenidas y que nos permiten calcular un interferograma
de fluorescencia que tome en cuenta los efectos del relajamiento y la decoherencia en la
forma ya previamente detallada. Es importante subrayar que hasta este punto, nuestros
cálculos y ic-BiiKados son válidos para cualquier tipo cta potencial electrónico base (V (̂.?;))
y excitado (Ve(a;))j pudiendo ser estos del tipo armónico, o con estructuras más complejas
como el doble-pozo empleado para modelar la molécula quiral en el Capítulo 3

Por cuestiones (lo facilidad on el cálculo MUIIH'MÍCO necesario'1, <m lo que siguí! vamos
a considerar el estudio de un sistema que, a diferencia de la molécula quiral, involucre
superficies de potencial electrónicas menos complejas. En particular vamos a suponer un
sistema de dos niveles electrónicos modelados mediante dos potenciales armónicos, es decir
vamos a fijar Vg(x) y Ve(x) considerando que están dados mediante las expresiones

\ (4.126)

V,,Xx) = \mul(x - x»)2 + f (4.127)

la elección de esta estructura para los potenciales (oscilador armónico) responde a que se
busca on un primor cálculo portal analizar un sistema sencillo, tanto desde el punto de
vista analítico como desde la perspectiva numérica ya que este modelo no es demasiado
complicado de manejar, sobre todo en cuanto a los tiempos de cómputo. Aún así, el tiempo
requerido para poder calcular el interferograma de fluorescencia, así como otros resultados
que se presentan en esta sección, fue del orden de 700 horas de CPU en un sistema Alpha
con dos procesadores de 666MHz y 1GB de memoria.

Como una primera aproximación se consideró que el sistema evoluciona "libremen-
te", es decir, se tomó inicialmente al sistema en un estado tal que sólo existía población en

4En particular, cuanto más complejos son los potenciales más lento se hace el cálculo numérico, vol-
viéndolo demasiado costoso en cuanto a tiempos y recursos de CPU requeridos..
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el estado electrónico base, después y mediante el empleo de un pulso ultracorto, se realiza
una copia de este estado hacia el estado electrónico excitado, dejándose a partir de este
momento que evoluciono el sistema de manera libre, sólo bajo la acción de los potenciales
Vg y Ve; en los que por simplicidad se tomó ug — we — 8.

En primera instancia estudiamos la evolución del sistema en el caso en que no se
tienen efectos de relajamiento ni decoherencia de tal forma que en las Figuras 4.1, 4.2 y
4.3 se muestran algunas "instantáneas" de la población a diferentes tiempos (ver píe de
Figura).

1.0-

0.8-

1.6-

0.4-

0.2-

0,0-

-2 0 2

Coordenada

Figura 4.1: Poblaciones para ¿ = 0.75T = | | .

Una vez realizado este cálculo se procedió a realizar un segundo cálculo en el que
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se consideraron los efectos del relajamiento y la decoherencia, resultados que se presentan
mediante las "instantáneas" mostradas en las Figuras 4.4, 4.5 y 4.6 (que corresponden en
tiempo a las mostradas en las Figuras 4.1, 4.2 y 4.3, respectivamente), donde claramente
se muestra el relajamiento que está ocurriendo, y el cual puede advertirse a paitir de la
observación de la escala correspondiente al eje vertical.

Con la intención de cuantificar el relajamiento poblacional que presenta el sistema
que hemos considerado, calculamos la población en cada nivel, que se cuantifica en la Figura
4.7 mediante la norma de ambos estados, a saber ipg(x,t) y \¡je(x,t). Como puede observarse,
la norma total se mantiene constante, mientras que por separado la norma en el estado
electrónico excitado empieza a decrecer como una consecuencia de la emisión espontánea
que se está realizando y que origina que la población decaiga al estado electrónico base, lo
cual se advieite mediante el aumento de la norma de tal estado,

En líneas punteadas se representa la población en cada uno de los estados corres-
pondiente al problema en que NO hay relajamiento, es decir, sólo un primer pulso que
copia una parte del estado electrónico base hacia el estado electrónico excitado, y que pos-
teriormente es dejado evolucionar sin mas interacción que la ejercida por cada una de las
superficies do potencial electrónicas, Vg(x) y K(.r), K-ispe

Finalmente, y como un corolario al presente estudio, se presenta una gráfica co-
rrespondiente al interferograma de fluorescencia que resulta de este problema (Figura 4.8).
En esta se muestra el interferograma que conesponde a analizar un problema en el que- el
relajamiento no aparece, en tal caso se obtiene un interferograma periódico, que muestra
"picos" en múltiplos enteros del periodo asociado con el potencial Ve(x), es decir / = nT(i;
mientras que en los semiperiodos se presentan "picos51 menos intensos y marcados, de hecho
pareciera formar parte de la gráfica de una función armónica. También se ha graneado la
evolución que mantiene la población cuando se toma en cuenta el relajamiento, en tal caso
se advierte que esta presenta un decaimiento de tipo exponencial, y que corresponde a los
valores asociados con los parámetros de relajamiento A? y B?.

Entre ambas gráficas (y mediante líneas punteadas) se encuentra el interferograma
calculado haciendo uso del formalismo desarrollado a lo largo del presente capítulo; como
puede verse, este presenta los "picos" que aparecieron en el interferograma sin relajamiento,
en las mismas posiciones (en t = nTe), pero con una amplitud cada vez menor, de hecho
los parámetros del modelo fueron ajustados de tal forma que fuese bastante notorio este
comportamiento de atenuación.

De cualquier manera, es evidente que el interferograma así calculado debe ser bas-
tante realista, ya que el modelo que hemos considerado está tomando en cuenta los posibles
efectos de relajamiento y decoherencia asociados con la presencia de un baño térmico que

FALLA DE ORIGEN
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conecta los estados electrónicos de la molécula permitiendo que esta decaiga al estado ba-
se electrónico; por lo que después de un tiempo es de esperar que la mayor parte de la
población habrá relajado hacia este estado base y perdido su coherencia.

4.4 Notas finales

Una vez realizado el estudio, del formalismo de matriz de densidad, que empleamos
para obtener un mecanismo o procedimiento que nos permitiera tomar en cuenta los efectos
de relajamiento y de pérdida de coherencia en los estados cuánticos de un sistema molecular
con dos niveles electrónicos, podemos establecer como una conclusión que las ecuaciones
obtenidas con las aproximaciones que ya han sido discutidas, revelan que el sistema aún en
ausencia de campo eléctrico (pulso) se relaja y pierde coherencia como efecto puramente
del medio en el que está inmerso, ya que las ecuaciones que se obtienen presentan un
desacoplamiento entre ellas, lo que implica que no hay transferencia de población entre los
catados del sistema.

Una segunda conclusión que se obtiene es que el modelo, tal como fue presentado
aquí es lo suficientemente correcto como para permitirnos calcular (dentro de las aproxi-
maciones manejadas) la evolución temporal del sistema y ver que, efectivamente, esta es
consistente con las expectativas que se tienen cuando se hace uso do la mecánica cuántica,
como puede ser la conservación de población, la hermiticidad de la matriz de densidad
construida, etc.
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Figura 4.2: Poblaciones para í = 1.50T = 3TT
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Figura 4.3: Poblaciones para i = 2.00T = f
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Figura 4.4: Poblaciones para t = 0.75T considerando relajamiento
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Figura 4.5: Poblaciones para t — 1.50T considerando relajamiento
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Figura 4.6: Poblaciones para t = 2.00T considerando relajamiento
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1.0-

0.0

Figura 4.7: Norma de los estados base y excitado, como función del
tiempo. Las líneas continuas representan la población calculada al
considerar el relajamiento y la pérdida de decoherencia, mientras que las
líneas con puntos representan la población en ausencia de relajamiento y
decoherencia.



100 Relajamiento y pérdida de coherencia de estados excitados
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4.8: ínterferograma con y sin relajamiento» como función del
tiempo. La línea superior representa el interferograma calculado en
condiciones ideales (sin relajamiento y decoherencia), la línea intermedia
corresponde al interferograma calculado al considerar los efectos del
relajamiento y la decoherencia, mientras que la línea inferior corresponde
al comportamiento poblacional al tomar en cuenta el relajamiento y la
decoherencia.



Capítulo 5

Resumen y conclusiones

Como fue mencionado en la introducción de este trabajo de tesis, la interacción
de la radiación electromagnética con la materia ha sido, y seguramente seguirá siendo,
uno de los aspectos de la naturaleza que más interés despierta en los científicos dedicados
al estudio de la materia, ya sea en fases gaseosas (sin interacción interna), como en fases
condensadas (donde las interacciones internas o con otros sistemas son tomadas en cuenta).
En la actualidad, parte del gran avance que se ha tenido en este campo del conocimiento es
producto del empleo, cada vez más estandarizado, de técnicas espectroscopias que hacen
uso del láser, y en particular, do láseres pulsados. Así que tomando como referencia esto
último aspecto, decidimos abocarnos al estudio de sistemas moleculares que son afectados
por el uso de pulsos láseres de muy corta duración (del orden de los femtosegundos); y que
incluso ha dado lugar al inicio de experimentos de control cuántico, en los que no sólo se
ajusta la duración, sino el perfil ("shape") del pulso, con la idea de generar estados bien
definidos del sistema molecular en cuestión116581. Con tal fin, y pensando en mantener e!
cálculo lo más simple posible, fue que consideramos que la interacción entre la molécula y
el pulso era de tipo dipolar, dado por la Ecuación (1.1).

Como un primer punto en nuestro estudio, fue necesario construir todo un conjunto
de herramientas numéricas que nos permitiera realizar de manera adecuada, y lo más
eficiente posible, la evolución temporal de nuestro sistema en interacción con un pulso láser.
Para ello, en el Capítulo 2 desarrollamos tales herramientas y los métodos de solución
que fueron empleados en este trabajo y que antes de utilizar en la solución de nuestro
problema fueron puestos a prueba en el análisis de dos problemas alternos al presente
estudio y que han sido presentados en la Sección 2.4. El primero de ellos, desarrollado
en la Subsección 2.4.1, fue el cálculo de las eigenenergías correspondientes a potenciales
cuárticos simétrico y antisimétrico, obteniéndose resultados con una gran concordancia con
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resultados publicados anteriormente1301; en esta parte del cálculo fue necesario advertir que
una condición para eliminar el "aliasingJ'y los problemas de convergencia en la solución, es
considerar un número de puntos n en la malla, tal que la representación discretizada de la
función de estado contenga del orden de 8 o más puntos por periodo, es decir

4 * L * k
n> • , (5.1)

donde L es el tamaño de la malla y k es el número de onda k = ^f. Una vez resuelto de
manera satisfactoria el problema anterior, y habiéndose probado la eficiencia de nuestra
herramienta, decidimos estudiar el proceso de tunelaje de una partícula a través de una
barrera de potencial, lo cual se describió en la Subsección 2.4.2 en donde encontramos una
verificación numérica del conocido Efecto Hartman que relaciona el adelanto en e! máximo
del valor de expectación de la posición de una partícula respecto al presentado por una
partícula libre con las mismas condiciones iniciales de posición y energía, como una función
del ancho de la barrera involucrada, a la vez que se observó el claro aumento en la disper-
sión del paquete de ondas conforme transcurre el tiempo, tal como lo predice la mecánica
cuántica. Así que, dada la analogía existente entro este proceso y la transmisión de un
pulso electromagnético a través de un material dieléctrico, decidimos calcular el paso de
un pulso gaussiano de radiación láser a través de una barrera ópticamente opaca formada
por (a) un material dieléctrico con un índice de refracción que presenta una resonancia
Lorentziana en uV361, véase la Ecuación (2.47); y (b) una multicapa formada por una se-
rie de dieléctricos alternados, eí cual ha sido analizado experimentalmente por Spielmann
eí.a/.1371. Én el estudio que realizamos de este par de situaciones encontramos una serie de
resultados bastante interesantes, entre ellos pudimos observar el adelanto en el máximo,
correspondiente al "pico", del pulso transmitido respecto a un pulso que ha viajado libre-
mente, lo que sugiere la existencia de una aparente "superluminalidad", sólo que también
encontramos que la intensidad del pulso transmitido superluminalmente era muy pequeña
respecto al pulso transmitido libremente, lo que garantiza la causalidad en la transmisión.
También SÍ! encontró que para el caso de una multicapa existía esto adelanto en el máximo
de la señal, el cual estaba dado como consecuencia de la presencia de una fase con pendiente
negativa en el coeficiente de transmitancia asociado a la multicapa, y que.se ubica en la
región de frecuencias en que el módulo de la transmitancia es prácticamente cero o muy
pequeño.. Estos resultados, así como algunos detalles del estudio realizado, se describieron
en la Subsección 2.4.3 y han sido publicados recientemente en dos artículos132'33]

Así que una vez construido y probado de manera correcta el método numérico, y
con el objeto de estudiar la evolución temporal de un sistema formado por una molécula en
interacción con un baño térmico fue que decidimos estudiar un mecanismo de preparación
y detección de estados quirales de una molécula mediante el empleo de secuencias de pulsos
láser, siguiendo para ello la idea propuesta por Ciña y Harris1241.

FALLA DE OiüGEI
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En primera instancia hicimos el análisis de tal evolución considerando una molécula
en fase gaseosa (es decir en la que no se tomaron en cuenta la interacción con otras moléculas
de su misma especie o de otra, así como de algún baño térmico), en la que se desprecia-
ron el movimiento rotacional y el acoplamiento rotación-vibración, quedándonos con la
parte nuclear y vibracional, haciendo uso de la aproximación de Born-Oppenheimer para
la parte nuclear, y en la que fiólo He consideraron dos niveles electrónicos. En particular,
la molécula que se estudió en esta parte presenta características de quiralidad por lo que
consideramos adecuado utilizar un modelo molecular que posea una superficie electrónica
base de tipo cuártico con una altura de barrera Vj, (y que utilizamos como un parámetro
molecular), mientras que para la superficie electrónica excitada se consideró un potencial
de tipo armónico, ambas centradas en el origen de coordenadas. Mientras que como es-
tado inicial de la molécula se consideró que toda la población se encontraba en el estado
base electrónico, por lo que establecimos como estado inicial de la molécula un estado "iz-
quierdo", véase la Figura 3.1. A continuación hicimos uso de una secuencia de dos pulsos
ultracortos con fase fija, para realizar una "copia" de este estado "izquierdo" hacia el estado
electrónico excitado, para lo cual fue necesario ajustar la frecuencia central del pulso (Ü)}

para que estuviese en resonancia con la diferencia de energías entre los estados vibracionales
en ambas superficies electrónicas, y estar en posibilidad de transferir población entre ambos
estados electrónicos. En todo momento se consideraron pulsos del tipo gaussiano, de tal
manera que entre los parámetros a manipular fueron, además de esta frecuencia central O,
el tiempo central tpti la duración máxima a media altura (FVVHM, por sus siglas en inglés)
Tp y su intensidad EQ.

Uno de nuestros primeros resultados dt; i:sU¡ estudio, es que encontramos una relación
que deben satisfacer los pulsos para poder realizar una "buena" copia; lo que nos llevó a
establecer la condición dada por la Ecuación (3.13), que precisa la necesidad de tener
un tiempo de tunelaje (TT) muy grande comparado con el periodo vibracional del estado
electrónico excitado (TE), además de establecer el uso de la aproximación de pulso "corto",
necesaria para realizar copias "instantáneas" de los estados nucleares. Sin esta condición
no es posible realizar de manera correcta nuestro esquema.

Un segundo resultado, fundamental para nuestro estudio, fue el relacionado con
una condición extra que se debe satisfacer para garantizar que la única transferencia de
población entre los dos estados electrónicos ocurre alrededor del fondo de los pozos (x =
±XQ) con el objetivo de forzar a la molécula hacia una superposición de estados izquierdos y
derechos. Por lo tanto, es esencial que mientras el paquete de ondas en el estado electrónico
excitado esté sobre (o cerca de) la cima de la barrera de tunelaje (alrededor de $ « 0)
rio haya transferencia de población del estado electrónico excitado al estado electrónico
base, ya que entonces el estado vibracional en la superficie electrónica base no sería una
superposición pura de estados quirales. Por lo que podemos establecer que las condiciones
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a satisfacer, por parte de los parámetros involucrados en el esquema, son las siguientes

TT>>*JL>>TP>>1 {52)
ue vb

Una vez que logramos establecer estas condiciones, estuvimos en posibilidades de
afirmar que teníamos completo el esquema de preparación de la superposición, de hecho
este resultado es más estricto que el utilizado por Ciña y Harris en su propuesta, Así
que a continuación, y una vez preparado nuestro estado como una superposición de estados
quirales, procedimos a realizar la detección de la misma que, como fue descrito en la Sección
3.2, se realiza mediante el empleo de una secuencia de pulsos con fase relativa fija y que se
aplican con tiempos de separación variable, siendo el piimeto de los dos pulsos aplicado justo
en el instante (¿p3) en que el estado en la superficie electrónica excitada está localizada sobre
la barrera, mientras que el segundo pulso de esta secuencia se aplica a un tiempo variable
tp4 = tpz + id, de tal forma que a un tiempo posterior (tp'J se monitorea la población
en el estado electrónico excitado que está relacionada con la señal de fluorescencia. El
intorferograma do fluorescencia so construyo con el conjunto de valores de esta población
como función del tiempo de retardo (id), así que para construir un interferograma se requirió
de una serie de repeticiones de este proceso, variando en cada ocasión este tiempo td,.

En esta parte de la detección encontramos que nuestro interferograma, calculado
de una manera bastante precisa ya que se construye a partir de la evolución temporal
real de los diferentes paquetes de onda producidos por los diferentes pulsos a partir del
estado inicial considerado como quiral "izquierdo", presenta una complejidad mucho mayor
a la que muestran los resultados obtenidos por J.A. Ciña y R.A. Harris1243.. En particular,
advertimos que en el cálculo realizado por Ciña y Harris ellos despreciaron algunos términos
que hacen su cálculo incompleto, ya que estos son del mismo orden que los términos que
sí consideraron. Estas diferencias son claramente apreciadas si uno compara la Figura 3.5
(calculada por Ciña y Harris) y las Figuras 3.7 a 3.10. En estas últimas, se observa que
existe estructura en el interferograma, no sólo alrededor de los periodos y medios periodos,
sino que también alrededor de los cuartos y lies cuartos periodos. La razón de esto es
producto de haber considerado todos los términos que fuesen del mismo orden presentes
en la interferencia; otro aspecto importante a notar es el relacionado con las diferentes
intensidades que presentan los interferogramas calculados por nosotros, y que aparecen
como una consecuencia del "deluning" entre la frecuencia central del láser empleado y las
energías relativas entre los niveles electrónicos base y excitado, lo que origina que algunos
"picos" estén en ocasiones por arriba o por abajo del valor de fluorescencia totalmente
incoherente. Un punto extra que tenemos en este estudio está relacionado con una serie
de "chichones" que aparecen en nuestros interferogramas y que consideramos producto de
la falla de algunas de nuestras suposiciones: validez de la teoría de perturbaciones y pulso
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"instantáneo", que al no ser válidas completamente introducen este comportamiento, por
lo que suponemos que nuestros interferogramas contienen una parte relacionada con la
dinámica de nuestro sistema mas una componente periódica alrededor de los puntos de
interferencia y que es producto de que la intensidad del pulso láser no satisface las dos
hipótesis mencionadas líneas arriba.

También encontramos en este estudio que si uno construye un estado inicial en la
superficie electrónica base que contenga mas de un estado vibracional, es posible reducir
considerablemente el tiempo (o periodo) de tunelaje asociado con la barrera, en particular
hicimos cálculos considerando la misma altura de barrera, pero variando la composición
del estado inicial (ya no se consideró un estado quiral) y encontramos que el periodo de
tunelaje se reduce en casi 3 órdenes de magnitud, loque se puede apreciar en la Figura 3.11.
Esto abre una posibilidad de generar estados con tiempos de tunelaje significativamente
menores, y sin necesidad de considerar estados electrónicos inaccesibles.

Una vez realizado el análisis de la interacción de pulsos ultracortos con una molécula
en fase gaseosa, se nos abrió la posibilidad y necesidad de estudiar el mismo sistema molecu-
lar, sólo que ahora considerando a la molécula en fases condensadas, por lo que decidimos
estudiar la evolución del sistema molecular en un ambiente menos idealizado, esto es, más
apegado a la realidad, de tal forma que en un momento dado podamos establecer una com-
paración con resultados experimentales de espectroscopia en moléculas simples, o incluso
proponer esquemas de preparación y detección de estados cuánticos de sistemas molecula-
res en interacción con un baño externo, qtie como mencionamos líneas arriba puede estar
formado por moléculas de la misma especie, o de otra.

Para lograr lo anterior, en la Sección 4.1 desarrollamos un formalismo teórico que
nos permitiera, de alguna manera, tomar en cuenta los efectos de relajamiento y decohe-
rencia inducidoa por la pmsunda d<¡ un baño 1-c-rmir.o y HII interacción con la molécula. F/sl,<i
formalismo se basó en la introducción del concepto de matriz de densidad reducida y de
un operador de proyección, para ello consideramos las ideas desarrolladas previamente por
Romero-Rochín'341, y que consisten básicamente en introducir un operador de proyección
que permita escribir la matriz reducida del sistema mediante un trazado sobre las coorde-
nadas del baño, de tal manera que, aunque esta ecuación no involucre explícitamente las
coordenadas del baño, su efecto sea tomado en cuenta. Esto permitió escribir una ecua-
ción de evolución para esta matriz de densidad reducida, Ecuación (4.49), en términos de
un operador de evolución asociado con el Hamiltoniano de la molécula y de la interacción
pulso-molécula + un término markoviano que toma en cuenta la interacción de la molécula
con el baño, y por lo tanto, es el responsable de la pérdida de coherencia y del relajamiento
que experimenta el sistema molecular.

Así que una vez construida esta ecuación de evolución se hizo necesario establecer el



106 _ _ _ ^ Resumen y conclusiones

modelo ele molécula que se consideraría, para ello se tomó un modelo de molécula similar al
descrito anteriormente, es decir una molécula con sólo dos niveles electrónicos modelados
por Vg[x) y Ve{x); sólo que por cuestiones de economía en los tiempos de cálculo numérico,
y dado que el enfoque buscado en esta parte fue realizar un cálculo en el que pudiéramos
comparar los interferogramas resultantes para un mismo sistema en fases gaseosas y fases
condensadas, se consideró que el estado base electrónico no fuese de tipo cuártico, sino que
se tomó un potencial armónico, mientras que el estado electrónico excitado fue tomado tam-
bién como armónico, pero con un desplazamiento horizontal., Para la parte de la interacción
baño-molécula, basándose en la aproximación de onda rotante, se consideró un modelo en
que la interacción se da en términos de operadores de creación-aniquilación de estados, lo
que permitió desarrollar las ecuaciones de evolución para cada uno de los elementos de la
matriz de densidad reducida del sistema, y que futiion descritas tsn las Subsecdoruis 4.1.3
y 4.1.4. Estas ecuaciones de evolución dieron lugar a un esquema numérico de solución,
descrito en la Sección 4.2, que representa una herramienta numérica muy poderosa pata
el cálculo de la evolución de un sistema molecular como el mencionado anteriormente, in-
cluso es factible su empleo para el estudio de sistemas moleculares con modelos donde las
su pórfidos do potencial electrónicas tengan una estructura más compleja que un potencial
cuártico, como el empleado en este trabajo de tesis. Lo único que debe tenerse presente
para realizar tales cálculos es el costo de CPU que se requerirá, el cual es bastante alto,
pero que garantiza un resultado muy aceptable, tomando en cuenta las suposiciones que se
hicieron en la construcción del modelo.

En este punto es conveniente establecer que dado el modelo de molécula que he-
mos planteado, a diferencia del esquema empleado en la preparación y detección de la
superposición quiral desarrollada en la parte central de este trabajo de tesis, ahora sólo
serán necesarios dos pulsos ultracortos, el primero de ellos tendrá la función de realizar
una copia del estado inicial en la superficie de potencial electrónico base hacia la superficie
electrónica excitada, mientras que el segundo, a un tiempo variable t — td: será empleado
para el proceso de detección, mediante Un proceso de interferencia de paquetes de onda.

Considerando lo anterior, en la Sección 4,3 se presentan los resultados que fueron ob-
tenidos para un sistema formado por una molécula cuyas superficies potenciales electrónicas
fueron consideradas como armónicas. En la Figura 4.7 se mostró el comportamiento de la
población en el estado electrónico base ({x\Wgg\x}) y en el estado electrónico excitado
({ff|Wee|.i;)), dondo claramente se advierte el relajamiento de la población hacia el estado
electrónico base como función del tiempo cuando se considera el efecto del baño sobre el
sistema (fases condensadas), mientras que en la misma figura se presenta, con líneas pun-
teadas, el comportamiento de la misma población en el caso en que no se considera este
efecto (fases gaseosas).
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Finalmente en la Figura 4.8 hemos presentado el interferograma de fluorescencia del
sistema en el que se considera la interacción, advirtiendo cómo aparece este efecto sobre
la señal de fluorescencia que se tiene en este caso. En particular, es de resaltar que al
comparar con el interferograma calculado para las fases gaseosas, este presenta las mismas
características alrededor de los tiempos múltiplos enteros del periodo, que corresponde a los
máximos de interferencia en los paquetes de onda, pero esta amplitud aparece modulada
por el relajamiento en la población del ostado electrónico excitado, la cual se muestra para
fines de comparación en el caso en que se deja al sistema que relaje sin la presencia del
segundo pulso.

5.1 Conclusiones

Como anotaciones finales, y a manera de conclusión al presente trabajo, queremos
dejar establecidos cuáles fueron los logros y aportes de nuestro estudio, así como cuáles son
las líneas de investigación que han quedado abiertas y que pueden ser incluidas en trabajos
a realizar en el futuro.

Como parte de los logros podemos enumerai los siguienLus

• Se logró establecer satisfactoriamente un esquema de solución numérica para la ecua-
ción de Schrodinger, de tal forma que es posible seguir la evolución temporal del
estado de un sistema, ya aea mediante la descripción de función de onda o do ma-
triz de densidad. Para obtener esta evolución, se desarrollaron un par de métodos
numéricos que son aplicables cuando el Hamíltoniano no depende del tiempo (Método
do ñplit Oporator) y cumulo V.HU\ dqxuulr d<il ticunpo (Método de KoslofT y KoslofT),
en nuestro caso, ante la presencia de una interacción dipolar con un campo electro-
magnético. Finalmente debemos mencionar que para el desarrollo de ambos métodos
fue necesario llevar a cabo el algoritmo dt: la Transformada Rápida de Fourior (FFT),
lo que permitió realizar Ion cálculos de manera bastante eficiente y precisa.

• Se logró instrumentar un esquema de preparación y detección de una superposición de
estados quirales mediante el empleo de secuencias de pulsos láser ultracortos. Como
parte del proceso de detección se logró construir el interferograma de fluorescencia
del sistema, haciendo uso de la interferencia de paquetes de onda,,

• Además, se encontró que el interferograma construido mediante estas herramientas
presenta una estructura más compleja que aquella obtenida de manera analítica por
J.A. Ciña y R.A. Harris [J Chem.Phys 100 2531 (1994)], en particular hicimos

FALLA DE ORIGEN
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notar que Ciña y Harris habían dejado de lado algunos términos en el análisis, lo que
conduce a un interferograma de fluorescencia incompleto.

• Con base en el desajuste (o desintonía) entre la frecuencia de resonancia de los es-
tados vibracionales de ambos estados electrónicos y la frecuencia cential del pulso
empleado, pudimos explicar el comportamiento cualitativo que presenta la estructura
del interferograma de fluorescencia que calculamos.

• También encontramos que para el caso de un potencial que presenta un tiempo de
tunelaje muy grande (como un potencial cuártico), es posible disminuir este tiempo
de tunelaje si uno logra preparar un estado inicial que tenga componentes de estados
vibracionales con oíigenonergíaíi mayores, en particular ai uno utiliza un pulso que
excite niveles vibracionales, es posible lograr que tsLe tiempo se reduzca en 2 o 3
órdenes de magnitud.

• Para el caso en que consideramos al sistema molecular en fases gaseosas, logiamos
construir un formalismo basado en la matriz de densidad y en operadores de pro-
yección que nos permitieron tomar en cuenta los efectos de un baño térmico en la
evolución del sistema molecular, haciendo uso de muy pocas aproximaciones.

• En particular, pudimos construir una ecuación de evolución para esta matriz de den-
sidad reducida, que involucró un término markoviano con la información de las carac-
terísticas del baño. Ecuación que pudimos discretizar y resolver mediante el empleo
de las herramientas numéricas desarrollada** al inicio (UÍ nuestro trabajo <\v. tesis

• Ademas logramos construir un interferograma de fluorescencia en el que tomamos
en cuenta los efectos del relajamiento y la decoherencia, el cual fue comparado con
el obtenido para el caso en que no hay interacción, observando los efectos que en él
produce la interacción del sistema con el baño. Esto nos permite asegurar que tenemos
la infraestructura necesaria para calcular interferogramas de sistemas moleculares
modelados mediante el empleo de dos niveles electrónicos, tanto en fases gaseosas,
como en fases condensadas, siendo prácticamente nuestra única limitante el tiempo
de CPU requerido para los cálculos,

Una vez enumerados algunos de los logros y aportes de nuestro trabajo de tesis, es
conveniente y necesario puntualizar cuáles son, a nuestro criterio, las líneas que han quedado
abiertas, así como los posibles trabajos a futuro, y que básicamente son los siguientes

• Uno de los principales retos que se nos presenta en este momento es la optimización
de nuestros métodos numéricos, ya que los tiempos de cálculo involucrados en nuestro
estudio para el caso en que tenemos fases condensadas es varios órdenes de magnitud

TESIS CON
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mayor que el requerido para un cálculo en fases gaseosas. Sin embargo, es posible
hacer cálculos de aceptable precisión en cuestión de días o unas pocas semanas, lo
cual seguramente con la llegada de equipos de cómputo cada vez más rápidos dejará
de ser un problema.

Una línea que consideramos puede explotarse, es la relacionada con la construcción del
operador de proyección que se empleó para construir la matriz de densidad reducida.
También un aspecto a revisar puedo ser el do replantar la forma de la interacción
del baño con el sistema molecular, en particular ha quedado abierta la posibilidad de
reescribir la ecuación de evolución para la matriz de densidad para el caso en que se
tiene una interacción más compleja que la aquí supuesta

Un trabajo a futuro, y que puede desarrollarse con la herramienta que hemos es-
tructurado, es calcular interforogramas da fluorescencia con parámetros ajustados a
experimentos de espectroscopias ultrarrápidas, de manera que podamos comparar
nuestros cálculos con estos tnterferogramas experimentales de fluorescencia, lo que
permitirá ajustar parámetros del modelo con el cual hemos hecho nuestro trabajo.
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Apéndice A

Transformada rápida de Fourier
(FFT)

La transformada de Fourier ha sido desde hace tiempo una herramienta analítica
empleada de manera muy extensa en la solución de problemas en áreas tan variadas co-
mo son los sistemas lineales, la óptica, la teoría de probabilidades, la física cuántica, la
ingeniería electrónica, el análisis de señales, etc., por mencionar sólo unas cuantas de las
cada vez más amplias áreas de aplicación. Sin embargo, el uso de la transformada discreta
de Fourier no se ha podido extender de la misma forma en que lo ha hecho su contrapar-
te analítica, la razón de esta limitación resido en que los distintos esquemas que se han
construido para su uso on les cálculos numéricos tienen un alto costo en cuanto a los reque-
rimientos de tiempo computacional. Sin embargo, esto ha disminuido considerablemente
a raíz del desarrollo, a partir de los años 60's, de un algoritmo que hace más enciente el
cálculo d« la transformada discreta de Fourici y que se conoce como transformada rápida
de Fourier (FFT). El nombre lleva implícita esta característica que la ha convertido en una
buena opción de cálculo numérico y que ha permitido el desanollo acelerado do muchos
campos del análisis científico.

En esta parte haremos un breve recuento de la transformada de Fourier (TF), tanto
en su forma analítica como discreta; para ello, recordemos que un análisis de transformada
se utiliza para simplificar el estudio y solución de un problema dado. Existen varias opcio-
nes, cada una de ellas con su propio ámbito do aplicaciones, poi ejemplo: la transformada
do Laplace para la solución de cierto tipo do ecuaciones diferenciales; la transformada de
Mellin usada en el estudio de funciones hipei geométricas, expansiones asintóticas, etc.; la
transformada z, empleada para resolver ecuaciones en diferencias (es decir, ecuaciones dife-
renciales discretas), cl.c En todas ellas el proceso de solución en muy similat, dependiendo
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esencialmente de las condiciones de frontera, y consiste básicamente en lo siguiente: (1)
tomar el problema en cuestión y aplicarle la transformación adecuada, (2) resolver y simpli-
ficar el problema en ese ámbito de transformación, (3) regresar al ámbito original mediante
el empleo de la antitransformada correspondiente

En particular, la transformada de Fourier (y por consiguiente, su antitransformada
-o transformada inversa-) se define de diversas maneras (en este punto no hay una definición
única para la TF), la única condición es que aplicadas sucesivamente, la transformada y su
antitransformada, a una función / dada, debe obtenerse la misma función / original. Una
de las interpretaciones de la TF es considerar que esta tiene como esencia descomponer
en un número infinito de sinusoides de diferente frecuencia cada una de ellas a la función
sobie la que se esté aplicando, este proceso recibe el nombre de descomposición espedí al;
es importante destacar que la TF nos da en un mismo cálculo, además de la frecuencia w
de cada senoidal, la amplitud coi respondiente.

Para poder cuantificar las frecuencias u y amplitudes asociadas a esta descomposi-
ción espectral consideraremos la siguiente definición: Sea h(t) una función dada, entonces
su transformada de Fourier H(u) se define como

h(t)e~lu}tdt (A.l)

por lo que su correspondiente antitransformada será

h{í) = - j U / H{u)eíujldto (A.,2)
2 7

Si la función h(t) no es periódica, entonces su transformada H(OJ) será una función
continua de frecuencias, dicho de otra manera, h(t) se puede representar mediante la suma
(no numerable) de sinusoides de todas las frecuencias; en cambio, si h(t) es periódica,
entonces se tendrá una suma infinita (numerable) de sinusoides con frecuencias discretas.
En este punto es conveniente establecer que una transformada de Fourier es más general que
un desarrollo en series de Fouriei, de hecho esto último es un caso particular do la primeía.
Finalmente, apuntaremos que una transformada de Fourier H es una representación de
la función h en el dominio de las frecuencias, por lo que contiene exactamente la misma
información, sólo que esta difiere en la forma en que se presenta.

Debido a la gran cantidad de problemas que son susceptibles de ser resueltos me-
diante una transformada de Fourier, podemos extender la definición A.l al caso discreto,
mediante la integración numérica que implica

J V - l

H(uk) - Y, Htn)eiüJktn(tn.+l - tu) . (A.3)
n=0
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donde k toma valores de 0 hasta N — 1. Es por ello que en los casos en que no es posible
construir una solución mediante una forma cerrada de la TF, la transformada discreta de
Fourier (A.3) ofrece un método potencial para su resolución Sin embargo, una observación
cuidadosa de la expresión (A.3) revela que si tenemos N datos (puntos) de la función h(U),
y deseamos determinar la amplitud de las N sinusoides asociadas con la descomposición
espectral, el tiempo de cómputo es proporcional a TV2, el número de multiplicaciones invo-
lucradas, que aún con el uso de computadoras muy rápidas requiere un tiempo de compute
muy grande.

La necesidad de reducir el tiempo de cómputo requerido en el uso de la transformada
discreta de Fourier fue uno de los retos planteados en el desarrollo de esta técnica numérica,
sin embargo los avances fueron poco significativos hasta que; en 1965 James W. Oooley v
John W. Tukey|tifl) publicaron su algoritmo matemático que se conoce como la transformada
rápida de Fourier (Fast Fourier Transform).

La FFT es un algoritmo computacional que reduce el tiempo de cómputo requerido
por la Ecuación (A.3) de N2 a un tiempo proporcional a NlogzN, lo que incrementa de
manera notable la rapidez del cálculo, sobre todo cuando se consideran N grandes, por
ejemplo si JV = 1024, se pasa de l'O48, 576 a 10,240, una reducción de 102.4; y si N = 16384,
la reducción es de aproximadamente 1,170 veces. Este aumento en la rapidez de cómputo ha
revolucionado completamente muchos aspectos del análisis científico, aunque posiblemente
uno de las aplicaciones más conocidas de esta técnica matemática es el análisis de sistemas
lineales invariantes en el tiempo. Sin embargo, su importancia se basa en la propiedad
fundamental de que uno puede examinar una relación particular desde un punto de vista
completamente diferente, esta visualización simultánea de una función y su transformada de
Pourior os a menudo la clavo para resolver de manera HalisOictoria el problema en ciiontión.

A.l Ideas básicas acerca de la transformada de Fou-
rier (TF)

sion

Como mencionamos anteriormente, la integral de Fourier está definida por la expre-

fí(w) = - = = / h(t)e-iwtdt. (A.4)

Si la integral existe para todo valor del parámetro w, entonces la Ecuación (A.4) define
a ff{cú) c o m o IÍL t r a i m f o n r i f u i a d e F o u r i e r d e / / ( / ) . T í p i r m r i í m l . e , / / ( / ) e s u n a f u n c i ó n d e l
tiempo y ff(w) es una función de la frecuenria, y generalmente se designa a la función del
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tiempo con letra minúscula mientras que a su correspondiente transformada de Fourier con
la misma letra, pero mayúscula y con una tilde sobre ella.

En general la transformada de Fourier es una cantidad compleja, es decir

H{u) - Re[H{ü))]+iIm[H(w)]

= | \H{u)\\eie^ (A.5)

donde Re significa la parte real e Im la parte imaginaria de la transformada de Fouriei,
||ff(w)|| es la amplitud o espectro de Fourier de h(t) y 0{OJ) es el ángulo fase de la transfor-
mada de Fourier. Lo anterior se aplica aún en los casos en que la función J(t) sólo tenga
componente real. La transformada inversa de Fourier se define por la Ecuación (A.2) de
tal forma que si dos funciones cualquiera g(t) y G{LO) se relacionan entre sí mediante las
Ecuaciones (A.l) y (A.2) se dice que forman un par de transformadas de Fourier..

Hasta este punto no hornos considerado la validez do las Ecuaciones (A.l) y (A.2);
es decir, hemos supuesto que están bien definidas para todas las funciones. En general,
para la mayoría de las funciones que uno encuentra en el análisis científico de la práctica
común, esta suposición de validez y existencia so cumple Sin entrar en los detalles teóricos,
a continuación se mencionan las condiciones que se deben satisfacer para poder realizar una
transformación de Fourier.

• Condición 1: Si h(t) es integrable, es decir se cumple que

\h(t)\dt <oo , (A.6)

entonces su transformada de Fourier H{u) existe y satisface la transfoimada inversa
de Fourier (A.2).

Es importante señalar que la condición 1 es una condición suficiente pero no necesaria para
la existencia de una TF, ya que existen funciones que no la cumplen, pero sí tienen una
transformada inversa. Esta clase de funciones serán cubiertas poi la Condición 2

• Condición 2: Si h(t) - fi(t) sen(ut + a) (donde LO y a son constantes arbitrarias), si
(3(i + k) < fi(t), y si para |¿| > A > 0, la función h(t)/t es absolutamente^ integrable
en el sentido de la Ecuación (A.6), entonces su transformada de Fourier H(OJ) existe
y satisface la transformada inversa de Fourier (A.2).

FALLA DE ORIGE
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Un ejemplo de lo anterior lo representa la función [sen(bt)/bt] que no satisface la condición
de integrabilidad dada por (A.6), pero que sí cumple esta segunda condición; una forma de
ejemplificar lo anterior es considerar la función

(A..7)h{t) = 2AfQ

para la cual se encuentra que

A si

H{u) =

<

A/2

0

SI

SI

u\ = 2TT/0

> 2TT/0

(A.8)

Aunque hasta aquí no se ha mencionado específicamente, todas las funciones que satisfacen
las-condiciones 1 y 2 se han supuesto bien comportadas, es decir, con variación acotada,
lo que significa que se pueden representar por una curva de longitud finita en cualquier
intervalo de tiempo finito. Por medio de la condición 3 se busca extender la teoría con la
finalidad de poder incluir funciones singulares (o impulsivas).

s Condición 3: Si h{t) es una función periódica, entonces su transformada de Fourier
H(u) existe sólo si uno introduce la teoría de distribuciones, ya que con su ayuda os
posible definir la transformada de Fourier para funciones impulsivas- Por lo que es
importante desarrollar la TF de funciones impulsivas debido a que su uso simplifica
en gran medida la derivación de muchos pares de Lm?ixjormada.s.

La función impulso 6(t) se define como
/ •OO

/ S(t-r)X(t)dt = X(r)
J — OO

(A 9)

donde x(0 (!tt l l í i a función arbitraria peto continua en / -•- T Algunas expulsiones muy
útiles, y sin ser las únicas, para Ó(ui) son las siguientes

1
S(t) = — / cos(ojí)du (A.,10)

í(w-wo)= / e-^-^dí (A.ll)
J — OO

Finalmente, recordemos que la transformada de Fourier posee las siguientes propie-
dades

FALLA DE ORIGEN



116 Transformada rápida de Fourier (FFT)

• Linealidad. Si x(t) y y(t) tienen como transformada a í ( w ) y Y(w), respectivamente,
entonces la suma [x(t) + y(t)] tiene la transformada de Fourier [X(w) + Y(w)]. Esta
propiedad refleja la aplicabilidad que tiene en el análisis de sistemas lineales.

• Simetría. Si h(t) y H(w) forman un par de transformada de Fourier, entonces h(—w)
y H(t) también lo son,

• Escalamiento temporal. Si la transformada de Fourier de h(i) es H(w), entonces la
transformada de Fourier para h(kt) donde k es una constante real diferente de cero,
resulta fa

• Escalamiento de frecuencia. Si la transformada inversa de Fovrier de Ñ(w) es h(t),
entonces la transformada inversa de Fouriei de H(kcü) con k real distinto de cero está
dada por fah(%)

• Desplazamiento temporal. Si h(t) es desplazada por una constante ío, entonces sus-
tituyendo s — t — í0 la transformada de Fourier de h(t - i0) resulta ser H(uj)e~iwto

• Desplazamiento de frecuencia. Si H(UJ) és desplazada por una constante cuo> entonces
sustituyendo 5 = w — Wo la transformada inversa de Fourier para H(u — CÜQ) resulta
ser

• Funciones pares. Si h(t) es una función par, es decir, h(t) = h(-t), entonces la
transformada de Fourier para h{t) es una función par y real.

• Funciones impares. Si h(t) es una función impar, es decir, h(t) = — h(—i), entonces
la transformada de Fourier para h(t) es una función impar e imaginaria.

A.2 La transformada discreta de Fourier

Una voz que hemos establecido en la sección anterior (Sección A.l) las ideas y pro-
piedades básicas de la transformada de Fourier, pasemos a hacer un breve recuento de la
transformada discreta de Fourier (DFT, por sus siglas en inglés). Para poder estudiar la
DFT de una función h(t) es necesario que mencionemos el llamado "muestreo" o discre-
lización de h(t). Para realizar <;sta disereüzación SÍ; m;c.esiU (¡vscogot una ftecuencia do
muestreo temporal óptima, ya que con base en ella se construye el espacio de frecuencias
donde se tendrá a la transformada de Fourier correspondiente.

Si consideramos que el tiempo discretizado se puede representar mediante la expre-
sión tn = nT donde n es un entero que toma valores desde —00 hasta 00, entonces podemos
representar a la función h(t) discretizada como un conjunto (infinito) de valores hn = h(ín).



A.3 Propuesta de Kosloff y Kosloff H '

En este punto es importante hacer notar que si el tamaño de muestreo temporal T
es suficientemente pequeño, entonces podemos afirmar que la transformada de Fourier de
la función discretizada h% es una función periódica donde un periodo es igual, salvo una
constante, a la transformada de Fourier de la función continua h(t). Por otro lado, si uno
escoge el tamaño del muestreo T demasiado grande, entonces el tamaño del muestreo que
resulta en el espacio de frecuencias es muy pequeño (ya que los espacios son recíprocos),
lo que ocasiona la aparición de un traslape en la transformada de Fourier deseada, lo que
origina una distorsión de la misma dando lugar a lo que se conoce en inglés como aliasing
y que podríamos traducir, de manera libre, como ''pliegue'1 o "doblez espectral".

Como el fenómeno de aliasing ocurre debido a que la función h(t) no fue "muestrea-
da" de manera adecuada, uno se piegunta ¿cómo se puede garantizar que la transformada
discreta de Fourier de una función discretizada no lo presenta? Para evitar el "aliasing"
uno debe tomar el intervalo temporal de muestreo T tal que

T<±- (A.12,

es decir, menor o igual a la mitad del recíproco de la componente de frecuencia mayor
(fc) de la transformada de Fourier de la función continua h(t). Este valor máximo de la
frecuencia se le conoce como frecuencia de Nyquist

Si en un problema dado se (¡vita el "aliasing", entonces es suficiente que vino tomo
sólo un número determinado de datos discretos de una función continua para obtenei una
réplica de la transformada de Fourier continua correspondiente a la función "muestreada", y
por consiguiente es posible reconstruir la función original mediante la transformada inversa
do <\HU réplica.

A.3 Propuesta de Kosloff y Kosloff

El método propuesto por Kosloff y Kosloff291, y que se usa para evaluar al operador
de energía cinética Tr, que aparece en la Ecuación de Schrodinger, consiste en hacei uso
de la propiedad del espacio de Fourier que convierte una derivada en un producto en dicho
espacio.

Sea F(x) una función a la que se desea calcular su derivada, así que escribámosla
en términos de su transformada de Fourier, a Haber

F(x) = - r = / dkF{k)ctk1' (A 13)
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así que su derivada n-ésima será

F{) J
donde

F{k) = - T = / dxF{x)e~ikx

de tal forma que para calcular la segunda derivada involucrada en el operador de energía
cinética, bastará con obtener la transformada de Foúrier F(k) multiplicarla por (ik)2 = — k2

y regresar al espacio real mediante la transformada inversa do Fourier.

Esta forma de calcular la segunda derivada es muy útil cuando se tiene una función
conocida, ya que existen varios algoritmos que permiten calcular numéricamente la trans-
formada de Fourier y su inversa, que aparecen en la propuesta. Precisamente en la sección
siguiente se presenta una subrutina FORTRAN que hace uso de un algoritmo muy eficiente
para el cálculo de la TF, y que se conoce como Transformada rápida de Fourier (FFT, por
sus siglas en inglés).

A.4 Subrutina FORTRAN para la FFT

A continuación se presenta el listado de una subrutina FORTRAN basada en el
algoritmo de la FFT, que fue utilizada en el desarrollo de los cálculos numéricos que re-
quieren del uso de una transformada de Fourier. Esta subrutina fue modificada en detalles
mínimos respecto al código publicado en el libro "The Fast Fourier Transform" de E. Oran
Brigham1001.

* Subrutina que calcula la Transformada Rápida de Fourier (FFT)
* de un arreglo con parte real XREAL y parte imaginaria XIMAG, que -
* consta de N (potencia de 2!) valores.
* Si TSTGN es 1 entonces calcula la Transformada directa (FFT),
* en cambio, si ISIGN es -1 entonces calcula la Transformada inversa
* (IFFT).

SUBROUTINE RFFT( XREAL, XIMAG, N, ISIGN )
Implicit Real*8 ( A - B , D - H , O - Z )
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Implicit Integer*4 ( I - N )
Dimensión XREAL( N ), XIMAG( N )

RPi = 3.14159265358979D0
NU = Int( LOG( FLOAT( N ) ) / LOG( 2.0 ) )
N2 = N / 2
NU1 - NU - 1
K = 0
Do 1520, L = 1, NU

1500 Do 1510,1 = 1, N2
P = IBITR( K / 2 ** NU1 , NU )
ARG = 2.0D0 * RPi * P * ISTGN / Dble( N )
C = DCOS( ARG )
S - DSTN( ARG )
Kl = K + 1
K1N2 = Kl + N2
TREAL = XREAL( K1N2 ) * C 4- XTMAG( K1N2 ) * S
TIMAG = XIMAG( K1N2 ) * C - XREAL( K1N2 ) * S
XREAL( K1N2 ) = XREAL( Kl ) - TREAL
XIMAG( K1N2 ) = XIMAG( Kl ) - TIMAG
XREAL( Kl ) - XREAL( Kl ) + TREAL
XIMAG( Ki ) = XIMAG( Kl ) -h TÍMAG

1510 K = K + 1
K = K + N2
IP( K . LT . N ) GOTO 1500
K — 0
NU1 = NU1- 1

1520 N2 - N2 / 2
Do 1530, K = 1, N

I = IBITR( K - 1 , NU ) + 1
IF( I . LE . K ) GOTO 1530
TREAL = XREAL( K )
TIMAG = XIMAG( K )
XREAL( K ) - XREAL( I )
XIMAG(K) = X I M A G ( I )
XREAL( I ) = TREAL
XIMAG( I ) = TIMAG

1530 CONTINUÉ
IF (ISIGN . EQ. 1 ) GOTO 1550
Do 1540, K = 1,N
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XREAL( K ) = XREAL( K ) / Dble( N )
XIMAG( K ) = XIMAG( K ) / Dble( N )

1540 CONTINUÉ

* Aquí termina la subrutina

1550 RETURN
END

*

* Función que forma parte de la Subrutina FFT y que realiza la
* invousión d e bil.K

FUNCTION IBITR( J , NU )
Jl = J
I B I T R - 0
D o T - 1,NU

J2 = Jl / 2
IBITR = IBITR * 2 + ( Jl - 2 *• J2 )
Jl = J2

End Do
*
* Aquí termina la función

RETURN
END

Esta subrutina no está del iodo optimizada, sin embargo utiliza de manera bastante
eficiente el algoritmo de la FFT, por lo que su uso es recomendable en donde se requiera
realizar algún cálculo de Transformada de Fourier; ya que como se advierte del código
fuente, su aplicación en un esquema numérico es directa,



Apéndice B

Cálculo del interferograma de
fluorescencia completo

En este Apéndice se muestran los pasos usados para calcular la población resultante
en el estado electrónico excitado (es decir el interferograma de fluorescencia) después de
que han pasado los cuatro pulsos con fases fijas.

Consideremos que |^(í)) = l#)l'i/J,9(í))~He)l'í/)eM} corresponde a un estado molecular,
con estados electrónicos \g) y |e)} y estados vibiacionales \ipg(l)) y \tpe(t)) correspondienUis
a las superficies de potencial Vg y Ve, respectivamente. Con esta notación, para un estado
molecular inicial dado, el estado resultante después del paso de un pulso láser centrado al
tiempo íp, puede escribirse de manera general corno

.2)

En las expresiones anteriores U(tp) representa al operador de evolución durante la presencia
del pulso, a saber

U(tp) - e

donde H(t) es el Hamiltoniano completo incluyendo la piesencia del pulso láser, véase la
Ecuación (3.1), mientras Ho es el Hamiltoniano molecular solo., El subíndice T significa
que el opeíador es ordenado en el tiempo (tll,iine otdetcd") LOH estiukxs que MÍ-S
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después de varios pulsos son, simplemente, el resultado de aplicar reiteradamente la regla
dada por las Ecuaciones (B.l) y (B.2). Por lo que el estado final puede escribirse de manera
directa, aunque tediosa, dando como resultado 16 términos diferentes. El propósito de las
aproximaciones e hipótesis físicas explicadas en la Sección 3.1, y usadas a continuación,
permiten una evaluación aproximada de los elementos de la matriz electrónica del operador
U(tp).

Con las hipótesis de que los pulsos son instantáneos, y usando la teoría de perturba-
ciones dependiente del tiempo y la aproximación de Condón, uno puede mostrar fácilmente
que los elementos de matriz {a\Up\p}¡ con a, j3 iguales a cualquier e, g, son independientes
do la coordenada vibracional y, por consiguiente, conmutan con cualquier propagador de
la forma e™"111*1. Además, si definimos

V% = (a\U(tp)\p) (B 4)

se puede mostrar (véase la Referencia [1]) que los elementos diagonales para cualquier pulso
están dados por

Jjti „ Jjtí ^ 1 i_ (Ti t\
ugg ~ uee o \Dt0)

con i = 1, 2,3,4, es decir cualquier pulso, y la magnitud adímensional F¿ está dada por

(B.6)

Los términos fuera de la diagonal son más detallados y requieren, además de lo anterior, el
uso de la aproximación de onda rotante (Rotating wave approximation -RWA-). Para los
pulsos 1 y 2 del esquema de preparación, y el pulso 4 (es decir el segundo del proceso de
detección) se encuentra que

U% ~ iF¿ e 1 ( m 0í ) (B 7)

U% « iFj e ^ ' ^ (B 8)

con j — 1,2,4. Para el tercer pulso uno debe recordar que mientras el estado vibracio-
nal en el estado electrónico base es la superposición quiral, y por lo tanto, se permite la
transferencia de población del estado base al excitado, lo opuesto no es permitido ya que
el estado vibracional en el estado excitado justo antes de la llegada del tercer pulso está
precisamente encima de la barrera. Por consiguiente, pata el tercer pulso las reglas son

U% » 0 (B.9)
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y

La población en el estado electrónico excitado para tiempos t > t4 es simplemente
2, sin embargo nosotros estamos interesados sólo en los términos que dan lugar

a la interferencia. Llamaremos a esa parte APe. De nuevo, es un ejercicio directo el
requerido para calcular todos los términos relevantes. Debiendo poner especial cuidado en
oslo.cálculo, do tal manera que sólo sean tornados on cuenta los términos proporcionales al
cuarto orden en las magnitudes F¿.

Si el estado inicial es el estado "izquierdo" en el potencial de doble pozo y no existe
población en el estado electrónico excitado, es decir \^(l)) — \y)\L), y recotdando que
los pulsos están ajustados de tal manera que los tiempos centrales son t-¿ — U = 7r/cüe,
¿3 - h = Sn/2ue y td = U — tz) podemos escribir el interferograma resultante como

APe tu 2Re

(B.ll)

donde eff es la energía del estado vibracional base del estado electrónico base, y he es el
Hamiltoniano de un potencial armónico con frecuencia ue sin la energía del punto cero, es
decir he = hu)e. También, y en una notación obvia |7?) representa al estado quita! "derticho",
mientras que \L) es el estado quiral "izquierdo". Por simplicidad hemos escogido todas las
fases fa iguales a cero. Los coeficientes A¡ a A4 en la Ecuación (3.17) del texto se pueden
lee: directamente de la Ecuación (B.ll).

El traslape de los estados "derecho" e "izquierdo" en cada uno de los términos de la
Ecuación (B.ll) indica cuándo cada término da lugar a una contribución grande, Debido
a que las Kisl.iimomiK cu la encala <h: tiempo d¡uia,s por la Kcnación (3.15) deben na.Usfa-
cerse, encontramos que el parámetro b es ^inridí; y, por consiguiente, fpie f(¡ SÍÍ aproxima
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a cje. Esto implica que los estados \L) y \R) son muy similares a un paquete de ondas de
mínima incertidumbre de la superficie armónica y, por consiguiente, que el traslape sólo es
significativamente diferente de cero en las regiones cercanas a las posiciones de los pozos
x = ±XQ. Después de un tiempo t¿ igual a la mitad de un periodo vibracional, el estado
"izquierdo" se vuelve "derecho", y viceversa. Así, el primer término es diferente de cero
para retrasos entre el tercer y cuarto pulsos t¿ = (27r/we)n, es decir múltiplos enteros de
los periodos vibracionales. El segundo y tercer término contribuyen principalmente cuando
td ~ (2n + l)(7r/ue), es decir a los múltiplos enteros impares de medio periodo vibracional.
Mientras que el cuarto y quinto término contribuyen cuando id — (n + l/4)(27r/aje) y el
sexto y séptimo en í¿ = (n + 3/4)(27r/we); estos últimos cuatro términos no fueron incluidos
<m (-i) análisis do Cina-Hamn.

Finalmente, de la Ecuación (B.ll) también es posible ver que los coeficientes de-
penden de una fase global dada por (efl + f2) - (Í + we/2)(/d -f m/2uje) con rn entero., Esto
puede redefinirse en términos del desajuste (o desintonía) A dado en la Ecuación (3.18)
Es decir, como

(eg + Ü) - (e + we/2) = A + Nue, (B..12)

donde TV es un entero.. El valor del desajuste (o desintonía) determina el signo de los "picos"
que presenta APe.
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Apéndice C

Artículos publicados

E n e s t e a P é n d i c e se incluyen los reprints de los tres artículos publicados y que sirven
de sustento al presente trabajo de tesis doctoral.

Los primeros dos artículos corresponden al material mencionado en la Sección 2 4 3
centras que el tercer artículo corresponde al trabajo mencionado y desarronádo en eí
oapumo o.

. V Romero-Rflchín, R.P. Duarte-Zamo.ano, S. Nilsen-Hofseüi y R.G Barrem
Superlummal" transmission of light pulses through optically opaque ba-

Phys.RevE 63, 027601 (2001).

• V. Romero-Rochín, R.P. Duarte-Zamorano, S. NHsen-Hofseth y R.G. Barrera
Conditions for superluminal transmission of evanescent light pulses th-
rough optically opaque barriers
Rev.Mex.Fís. 47(6)} 501-511 (2001)

• Roberto P. Duarle-Zamorano y Víctor Roinero-Rochín
Analysis on the Cina-Harris proposal for the preparation and detection of
chiral superposition states
J.Chem.Phys. 114(21), 9276-9286 (2001).
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PHYSICAL REVIEW E, VOLUME 63, 027601

"Superliimitial" transmissioti of light pulses through opticaüy opaque barriere

V Romeco-Rochín, R P Duaite-Zamoiano, S» Nilsen-Hofseth, and R G Baiieía
Instituto de Física, Universidad Nacional Autónoma de México, Apartado Postal 20-364, 01000 México, D.F,, México

(Received 25 August 2000; pubiished 23 January 2001)

Usíng simple considera!ions of Ciiusa! clcclrodyiiamiai wc aoalyzc Lhc «ccuirenec «f superlumiiuiJ transí™».-
ston oí light pulses through opticatly opaque barriera. We íintl that thc phenomeno appears whiíiievcr the maiti
fcequeney components of the pulse are confined lo írequeney regions wheie tti& piesence of thc bairier
decreases thc density of states of the electromagnetic modes of the system We also show that these frequeney
regions conespond to the transmission gaps of sufficiently wide barriers. We discuss a simple theory for the
ílensíty of states of the bairíer system and compare lhc resulta of such a theoiy with exact munerical calcula-
tío ns

DOI: 10 1103/PhysRevB63 027601 PACS numbef(s): O3..50 De. 42 25 Bs, 73.40 Gk

Dcspitc thc lack of corwcnsus as to thc pioper dcfintiion
aiid physical interpreta ti on oí "superluminal" piopagiilion
[1-4] aod tunneling times [5,6], there is aheady a host of
experimente and proposals [2,7-14] that addiess those issucs
and whose understanding deserves full attention In thc con-
text of the piesent repon we tecali, in particulai, the expeii-
ments with light pulses ttaveling acioss a didectiic barría
[7] oí acioss media with anomalous dispersión near an ab-
soiption oí gain line [2] or between lwo gain lines [13,14] In
all these experiments it is shown that the coincidental anival
of a pair of pulses, onc that crossed the médium and onc
ttaveling unimpeded, oceuned as if the tiansmitted pulse had
cíosscd the médium at speeds greatei (han the speed of lighi
in vacuum; and this is what we will addiess as supetluminal
tinnsini.<i.siuii Bul ihis ii])|)iircn(iy piunduxicitl icisull muy ht1

explaincd by atguing that the deteclion of lhc coinciden liil
atiival lefers to thc coincidence in atiival of ih&peaks of tlic
pulses, and Ihctdorc thete is no causal connuction bctvvocn
them [3] Hete we reexamine this atgumcnl by fitst pointing
out that what is cotnmon to all these expetiments is the tun-
ncling of n light pulse through nn optically opaque bniiicT,
and (lien we unaiy/a this plicnomcnon withiu ilic finniewoik
oí causal clnssícal clcctrodynamics By an optically opiu|uc
Imitioi wc nicini miy lumngcina» of uptkul loiíiiwiictits Ihai
produces, ¡n the ftequeney domain, gaps in llic ttansmission
amplitudes. In these atrangoments, a gap can be delined as
thc ftequeney región in which the nottnal modes of the cor-
tespondtng boundtess bartia become evanescent in the dis-
nipiilioiilciN limil.ot, more ptcctacly, llic firt|«wK:y rcpiíni in
which tlie densily of states oí thc electioiiüignciic modes in
the cotresponding boundless system vanishes According to
this definition, a gap can be found only in lossless mateiials,
since for dissipative mateiials thc ptopagalioii is never truly
evanescent and the density of states cannot be ptoperly de-
fined.. Howeveí1, in ieal materials one could sttll identify fte-
queney regions that will become gaps through a propa
analysis of the dissipationless limit, We iüustrate our analy-
sis by considering plane-wave pulses daveling perpendiculai
to (he inlcrface of banit ts consistiog of slabs of a single
matetial oí dielectiic baiiieis made of an attemating aiiay of
layered matctials

There are seveial aiticles that study this same tiansmis-
sion oí tunneting phenomenon along similar [15-18] and

other f 19—21 ] litios, ¡md it huí alteady becn cstablishcd that,
wilhin tlic stationury-phase íipptoximulioii, thc lime dclay
between the peak of the tunneting pulse and the unimpeded
one is given by the phase time The phase time is deftned as
thc íiequency deiivative of lhc phase of the ttansmission
amplttude and (he stationaiy-phase apptoximation demands
only a slight distortion in the shape of the pulse due to thc
tunneling process Supeiluminal transmission oceuts when-
eveí the phase times becoroe negaüve and the main fre-
queney components of the iiicident pulse lie within th© gap
[2,7,15,18] Oui objective h a e is to establish the conditions
undci which these phase times tum out to be negativa Out
analysis is performed within Ihe fiamewoik of classical
causal electrodynamicR and wc lind that superluminal tians-
inissiou will be («wstblc whtiicivcf thc |)ie«cncc of a biutici
causes a dectease in the density of slates of the electiomag-
nctic modes of the system in comparison with thc density oí
states in tlie abstMice of (Jic baiiiei Futlhermore, wc show
that this deciease in the density of states always oceuts fot
thtck enough lossless batriers and that the conesponding
j)hwtc time-», bcfíiiltw bcitig m salive, ure |tto|Kiitionul (o Lhc ir
widtli, whcneveí ihis width W not loo latge. This lasl slate-
mml w, CHiiriiliiilly, íliĉ  plwlit>nin¡>iielic veisicín of (he wdl-
knuwn Hattmnn cffcct [5j

Wc sUirt by defining thc two tnodels that will be used in
oui woik and lócale (he fmjiíency tegions conesponding to
the gaps (a) The fiíst is a slab of length d made of a médium
with an index of refraction "(o)) having a single Loicntzian
icfionunLc |22| , iluil ¡i, ni m)~ -JI "\ Mp(M0 Í.J" iy<»),
where n>p is a model parametei with units of frequeney, w0 is
the tesonance ftequeney, and y is thc damping patametci
iclated to cnergy dissipation (b) Tlie second is a multilayci
of alteinaüng media with (leíil) high and low Índices of r/e-
ftaetton «! and H 2 and with equal widths díl TJiis is the
syslem experimental I y analyxed by Spielmann el al. [7]

Accordtng to out definilion, the gaps ate frequeney re-
gions in which thc normal modes of the conesponding
boundlcs.s system become evanescent in the disipulionless
limit ln model (a) (his happens b the frequeney window
Í I ) 0 = S « ^ \I(,>Í + <¡>Q, which defines tlie gap This model has
been extensively analyzed in the litetature [15,17,16,21], and
its stmilatity wi(h nonielati.vistic quantum liinncliug tluough
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a banicr [ü\ has also bccn thoroughly discusscd In thc case
of modet (b) the corresponding boundless system is a peri-
odic supcrlatticc with the pciiod givew by thc total length d
of the two layéis with Índices of reftaetton ns and n% For
simplicity we will assume n ] and n-i to be real. In this case,
ihe dispersión relation oí the normal modes of the system,
ihal is, the relation between theii Bloch wave vector K and
the frequeney o>, is giveo by [18,23]

eos Kd=cos(k l4f2)co$(k2d/2)

«2
( -=• 8Ín{*|rf/2)sin(*arf/2), (1)

"\l
where kl = n]t¡>lc, k2 — «ito/c, and d 12 is the widlhofeach
layec Bloch evanescent modas wil) appear whenever the fie-
queney is siich that K becomes puiely imaginary In these
frequeney regions, also known as photonic band gaps, theie
is no enetgy transpoit, and there is, in general, an infinite
number of gaps

Accotding to oui definítion, the gaps ate also defined as
ihc ttequeney togions wlicic llic dcusily of stntes vanishtw I»
the case of a boundless system the density of states N{(o) of
the electromagnetic modes is given by

(2)

whete L(— •»<») denotes thc si2c of the system and the wave
vector K is real. When K is purely imaginaiy ooe gets
W((i>) = 0, in agreement with our definition of a gap One
also sees that the density of slates scales wilh the sizc of Ihe
system. Foi raodel (a) ooe has K = q and N{ixi) fot the
boundless system becomes TrN{tú) = L(n' + o>dn'ld(i})lc
Also, for the infinite supeilatóce, one combines Eqs (1) and
(2) to determine the density of states, which also scales as the
sizc L of thc system One can check Ihal N(M) vanishes
within the gaps and it has a divergent monotonic incteuse as
both edges of the gap aie approached from outside This
diveigent behavioi is associated with the vanishing of the
groitj) vctocily dd>/dK.

For one-dimensional systems willi batiieis ot linitc widüi
the calculation of thc density of states is not as immediate
Mevertheless, Avishai and Band [24), using the 5-mattix fbr-
mulism devcloped by Dashcn, Mn, and Born,i(ein [25], found
a ielation.-íhíp between the phase time T^, defined os
r4,(a>) = ¿0¡(w)/díd, and the density of states iV(<u) They
found

whcic </>, is llic phasc uí Iho Iriuiflinisslyli UDiplítudc «í lito
baiiiet, N(Ü)) is the density of states of the system in the
presence of the baxrier, and JV0( w) is the density of states of
the system in the absence of the batriei. In other wotds, r^ is
ptoportional to the ckange in the density of statss due to the
presence of tbe baniei If the baniet is of finite width and
Eocated in vacuum, then accoiding to Eq (2) wiVdfw)
= Llc, Therefore, the sign of T^ wil] be deteimined by the
diffetence between iV(w) and Lie. It will be negative in
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frequeney icgions where N{<a)<Uc, and it wil] vanisli
wlien N(tü)~¡Jc. Now, one expeets A'(ÍÜ) to stale also
with L in such a way that the diffetence N((i>)~Llc will
depend only on the width d oí thc batricr, and wili remain
finite in the limit L—*™ Fot example, in the crudest possible
appioximation, one might assume that the density of states of
a finite. system of width d is also given by Eq (2), wheie L
should be now replaced by d In this case one cao write
N(t¡)) as a simple superposition of the densities of states io
the different regions of space, that is, irN(d))—{L-d)!c
+ dl(d(1>ldK) for fiequencies outside the gaps, and wN(<¿>)
--(L~d)/¡: for Itcquencies witliin ihe gaps Combining now
licj (2) imd TTAÍ0( ÍD)-•- Ud onu gets that thu phnsc time T^
can bu wiitten, for f[et¡uencic,s oulside the gaps, as

(4)
dtxi

and, for ftequencies witkin the gaps, as

d

ID general, in the tegions of nonnal dispersión outside the
gaps, one has dialdK<c, and thus this crude approximation
leads one to the interesting conclusión that r¿ should always
be posltive outside the gaps and always negativé within
Neveithelcss, one might cxpect this conclusión to hold only
fot wide baniers, since in this case the su peí pos i ti on proce-
dure should be a better appioximation.

To check the validity of Ihcse ideas we now ptoct^id lo
the exacl calculación of T^,, ÍOI our model systcms, using
causal electiodynamics First, we wtite the phase tf>, of the
transmission amplitude as $>¡{d,ii)) = — túd/c + a(d,<ú)
Then the phase time r^d^Jdw can be written as

, , . ti da{d,w)

One can seethalthis expiession issimilat toEqs (4) and (5);
IIIUÍI thc super|X).sition pnwcdtirc dcscribed iibovc iimoiints to
mking

da(d,<o)

fot fiequeticies outside the gaps, and

da(d,(ú)
(8)

lur lictiuciluicN wídiín (he (!¡i|j.i Tlitíi IIIHI cqualio» «imply
means that for wide baniets a(d,u>) should be a slowly
varying function of w

Simple closed-form expiessions foi a(d,úi) can be ob-
tóined for model (a) in the dissipationless limit. In this limit,
tlie complex Índex of reñaction n(tü) = rt'(w) + ¿«"(w) be-
comes puiely real outside the gap and purely imaginaiy
within the gap Thus in the regions outside the gap one can
wtite n(u))~n'(o>) and a(d,w) will be given by
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F1G. 1 Transmission phase time T^=d//>,/do\ as a funclion of
frcquency, fot model (a), using íDf,/w() = 2 and y/iu0 = 0 01, foi
biitricrs of wklth (n)d^Q.\<Jt.>n and (b¡i rf= 10 íW.,i,, The dotieii
lincn c(]ircH¡)i>:iil ki Ule nupeifiuNlllun ¡\p¡im;iliimiiiii>, \U¡n (A) "mi
(5), and the solid Lines conespond lo ihc exacl uilculadon of úw
transmission amplitude.

a(d,ú)) =
2n'(¡o)

(9)

while in the tegion withio the gap ene wrítss "(
= i«"(íii)1 and a{d,(ú) wilt beconespondingíy gíven by

a{d,<x>) = t a n '

(to)

Equatioo (9) may be used to check that iii the frequeney
tegions outsidc the gaps T¿ is always positive Also, one can
use Eq (10) to examine the behavior of r¿ fot ftequencies
within the gap, reca)liag that causality implies n"(w)^0
[22] Ftoro thís equation it is inunedíately clear that, as d
grows, a((ú,d) becomes a fuaction independent of d, aod
thus for sufficiently wide bairiers T^ becorocs oegative, Fur-
thermore, as d is incteased, Eq. (9) displays also the fact that
a(ü),d) becomes a slowly vatying functíon of w, in agiee-

l i l i 2 1 i m i f i m i . - u i i i i i ! ¡ I I I I I K K m u í r j • ¡l<l>}id<" a» :i f u m l i o u (>T

Irequency, fui niodel {b), loi baiiHMs o[ widlli (a) d-^dt, and (b)
d~ I0d0 'I he valúes of the índices of refiaction are n1-i 5 and
n, = 2S The dotted lines conespond to the supeiposition approxi-
maiion, Eíqs (4) and (5), and thu w>li<i linus conespond Lo tlio UX¡»L:I
calcuiation of ihc transmission amplitude.

ment with Eq (8) All these icsults suppott the genctal con-
clusión den ved 6om the suptaposition procedure mentioned
above.

Wc now pcrfbrm ihc cx¡«u calculación of r¿(¿.<") ' " '
modcl (a) ¡n the dissipaüonlcss limil, using Eti (ó) aiid Ú\c
expiessions fot a{<a,d) giveii by Eqs. (9) and {10) To dis-
play a quantitative compaiison between the exact results and
the lesults of tbc supurposition proteduic, in Fig 1 wa plot
both íesults foi T ^ . U ) as a functíoa of frcquency, foi clif-
feíent valúes of d One can see that foi fiequencieS outside
the gap T^(M) is always positive in both calculations, al-
though the exact calcuiation displays a rícher stiucture with
an oscillatoiy behavioi coming Crom interference eífécts due
to the finite width of the batiier. For fiequencies within the
gap, the exact valué of r¿(d,(D) is negative fot bairieis wjth
d~ 10.0C/ÍJO , but it is positive foi the very thin batrier with
d= 0 lc/oi0 We fuither explote the behavior of the exact

027601-3



130 Artículos publicados

BRIEF REPORTS

valué of 7^{d,oi) fór baníers of dífferent widihs and wc find
that r^d.ta) is always negative fot thick bairieis, but starts
to be positivo for thin barriera wilh ¡isSO,3wo/c Thcrefore,
for frequencies iiiside the gap and thin enough baniets {d
á O 1Ü>Q!C), thcrc is a disagieement between the exact te-
sults and the ones ñom the supeiposition procedure, not only
in the numetical valúes but even in (he sign of f .̂ Olí tlie
other hand, for these same frequencies and as the width of
the batiiei is incicased, rfuf^wJ/^wO; thus the tesults of
the superposition proceduie and the exact ones apptoach
each othet (7^— — dic)

In Fig 1 wc show the corresponding results fot mo<Icl (b)
wilh a sel of poinmelers ohosen to coincide wtlh tho.se of the
expetiment of Spielman el al [7].. In this case there is a
collectioo of gaps, but the behaviot of T^d,<¡>) witbin and
around cach gap, as a function of frequeocy and width, is
very similai to that described above fot modei (a), ín the
dissipationless ümit Theiefoie, one anives exaetty at the
same general conclusión about the behavioi of T ¿ ( Í Í , M ) as
the one reached to out above discussion of model (a).. Put-
thermoíc, ihís Iciuls MU lo ¡nopose, as a general conclusión,
that independent of the model used to describe the tiaiisinis-
sion banier supeilumbal tunneling will be allowed under the
folJowing conditions: (i) the main flequency contiibutions of
the incident pulse must lie within the frequeocy gap of the
banier, and (ü) the baniei must be sufficicotly wide

Ncvcrtheless, this conclusión is based oo the validity of
the stationaiy-phasfi approximation and the assumption thal
all the ftequeney components lie within the gap.. Thetefoie,
in o ída to check the moie general validity of the above
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conclusión, we have perfoimed a direct numetical determi-
naüon of the distonce d' between the peaks of the uansmil-
ted pulse and a frecly travcling one [26] We obtained the
tesult that the agreement between the the exact and Ihe
statioaaiy-phase calculations is quite cióse, within a ceitain
range oí' valúes of d, yielding support to the validity of the
expression d' = - c ^ ( w c ) givcii by the stationjuy-pbaseap-
ptoxtmation. A vety interesting featute of this comparisou is
that "superlumioal" tiansmission occuis up to a giveo valué
of d and then it becomes subluminal again. The tcason for
this behiivioi is tliat for vety wide bnniwis tlie main fre-
(|uciicy conipononts oí Un: incident pulse incide ihc giips mu
so sUongly suppicsscd llial (lie conliibutio» lo the tiansmit-
ted pulse of the iie([ueiicy tails outside the gaps becomes as
tmportant as that fiom inside

We cióse this repoit by remaiking that, although the
above-nientioned tunneling expeiiments, whích measure the
peak velocity and the pulse dutation of the ttonsmitted pulse,
may be fully intetpreted and explained within causal classi-
cal electrotlynamics, there aie stil! many otheis questions,
such ÍW the gioup, fionl, ¡md cnctgy vclocitics [27j, experí-
raentally accessiblc and verifiable, whose full undeistanding
and elucidation deseives furthet attention
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The wperlumlnal transmission ofevanesceni light pulses through optically opaque bairiers, is analyzed using simple eonsiderations of causal
eicctrodynamics By exact numérica! calculations, as well as wiih analytical argumentó wilhin Uie siationary phase approximation, we show
that supeilumina) transmission oceurs whenever the main frequeney components pf the pulse are confined to fiequency regions wheie th¿
piesence of the barriei decreases thb density of sutes of ihe electromagnetic modes of the system. We also show that these fiequency regions
correspond 10 ibe transmission gaps of wide enough baiiiers We discuss a vei>p simple theory for the densiiy of states of the bairiei system
and compare ihe results of such a theoiy with numérica! calculations The resuJls aie illustrated wíth iwo diiierem models for the banier and
wc find the limitsof vatidity and OÍ occurrencc of ihcv>heiiomcii(>". Wc argüe Illa! uuiMility is not vitilutcrf in tliis lypeof «itualions

Keyv,ürds; Supeiluminal transmissíon; elecüomagnetic puls«; lunneling times; Hailinan eflect; cansality

Se analiza la transmisión iuperluminka át pulsos de luz evanescentes a través de bañeras ópticas opacas, usando consideraciones sencillas
de la electrodiniimica causal Por medio de cálculos numéricos exactos, así como con argumentos analíticos dentro de la aproximación de k
fase estacional ¡a, mostramos que la transmisión superlumínica ocurre siempre que las componentes principales de las frecuencias del pulso
estén confinadas a legiones de frecuencias donde la presencia de la barrera disminuye la densidad de estados de los modos electromagnéiícos
del sistema, Mostramos también que estas regiones de frecuencia corresponden a las brechas de transmisión de barreras suficientemente
anchas, Discutimos una teorfa sencilla para la densidad de estados de la banera del sistema y comparamos los resultados de tal teoila con
cálculos numéricos, Ejeroplilicamos nuestros icsultndos con dos modelos difcrcnles para las baircrns y hallamos los l/mitcs de validez y ele
ocurrencia del fenómeno Argumentamos que la causalidad no se viola en este tipo de situaciones
Descriptores Transmisión superlumínica; pulsos electromagnéticos; tiempos de tunelaje; efecto Híirtman; causalidad

PACS: 03 50 De; 42..25.BS; 73 40 Gk

1. Introduction
ln most ot the texibooks of classical elccuodynamics |1] it
is seemingly explaincd that tríete can be no propagaron of
electromagnetic signáis faster tban the specd of light in vac-
uutn, Nonetheless, many experimental tepotls on iupettumi-
nal piopagation of eleettoroagnetic radiation have recenily
appcurcd These experiments ¡inaly/c ihe bchuviür of ciihci
single photons in wavcpacket states or of eleciromagneüc
pulses traveling ihiough dielectiic barriers |2], or through
microwave cavities [3-5], oí acioss media with anomalous
(lispcrsion nenr an ¡ibsotptitm oí gnin linc [Ij], or betwccn
iwo gain Unes [7,8], or in IrusLiaied total inicrnai rcllcc-
tion [10,11].. The salient common featuies of ihese experi-
ments are

i) That either the electiomagnetic pulses or Ihe media
ate chosen in such a way that most of the frequeney
components of the radiation lie in frequeney regions
where the propagation is evanescent, namely, wheie
ihe biurier is optically opaque..

¿i) Typiuilly. Uic cxpciimenis rncasuic ilic (oimidvntnl;u •
rival of a pair of pulses, one that crossed Ihe opaque
barrier. and one traveling unimpeded

Such a measuiement yields the apparent result that the trans-
mitted pulse cíossod the barrier at specds greater than the
speed of liglK in vacuum This is what we cali here wpet-
luminal tranümission. The cxplanation of Lhis resull, as in

any of the different types of expetiments, may be cast in Üie
same way: the detección of the coincidental arrival lefers lo
llic coincidcnce in arrival of ihe peala, of thc pulses, and one
can show, as we do below, that theie is no causal conneciion
between the arrival oí ihe peaks [12]., Although this simple
statement should be enough to míe out the possibility of su-
¡n>tlttminal tnmsmission. wc find it valuabic to addrcss ;ind
jevíew lliesc issues wiLhin Lhc íiamewotk oí classica) elec-
trodynamics Oui objective is to establish the condítions for
the oceurrence of superluminal tiansmission.. We believe that
we can gain a better understanding of the propagation of light
pulses through muucr, and wc t¡m al so veiily, al Icast wiiliin
the piesent fiamewoik, ihat ncithei supetluminat transmiK-
sion can oceur noi violations of causality,,

To be more precise, in this article we aiiiJyze, using
causal classica] electrodynamjcs, the tunneling of a classical
light pulse through an óptica] opaque bairier. By an oplicaí
opaque banier we mean any arrangemem of optical compo-
nents which produce, in the frequeney domain, gaps in their
iransmission amplitudes We restrict ouiselves LO Lhe case
ol ) ü uiimcling by WJiisidcring nlíinc-witvc pulses itavcliníí
perpendicular to the inieiface oí barrieis consisiing of slabs
of a single material with a transmission gap, as in ibe expe-
riments by Wang el al, [8], or an altérnate array of layered
materials, as in thc experimental anangement of Spielmann
ÉI al [2], In these arrangements, a gap can be defined as thc
írequeney región in which the normal modeu oí the cones-
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pondtng boundless system become cvanescciu in llie dissi-
pationless limit. Por example, in the case of a slab made of"
a single material, this happens ai ihe frequencies in which
Uie índex of refraction becomes purely imaginíiry. An alter-
nadve and probably moic precise definition oí a gap refers to
it as the tiequency región in which the density oí states of the
elecuomagnetic modes in tbe couesponding boundless sys-
lem, vanishes.. According lo both of llicsc dcfiiiitions, a gap
can be found only in losslcss matcrials, since íoi díssipative
malcriáis the propagation is never tmly cvancsccnt [9] and the
dcnsily of states cannoc be propeily deflned. In real matcrials,
however, one could slilí identify frequeney regions that will
become gaps ibrough a propeí analysis of üie dissipaiionless
limit

Therc have appeared in the ¡iterature severa! studies that
aualyze this same transmission oí tunneling phenomenon
along .similar (13-16] and othei lines [17-19] Within the
stationary-phase approximation. in which it is assumed that
ihe shape of the pulse suff'crs only sltght disiorlions wliilc
traveling thiough the médium, it has been already cstablishcd
that the time delay between the peak of the tunneling pulse
and the unimpeded one is given by the so-ca!led phase time
The phase time is defined as the frequeney deñvatíve oí the
phase of the transmission amplitude As we shall ¡Ilústrate
using two diffeicnt models fot1 the barrier, it turns out that the
phiise lime is ¡ilways negative foi ihick cnntijíh bartiers and
lor íitcquencics within the tiansmission gaps II íollows that
superluminal transmission oceurs whenever the pbase times
become negative and the main frequeney components of the
incidentpulse lie within the gap [2,3,6,13,16] We shall also
sec Uial the phase time is always positivo (or [icqucncics out-
sicle ihe gaps and wc shall argüe that this is a requiremem of
causality.

Thus, our goal in this study is to cslablish the condilions
under which ihese phase times turn out to be negalive.. Our
main tesult is that superluminal transmission will be possi-
ble wbenever ihe presence oí a baiiier causes a deuease in
the density of states oí the elecuomagnetic modes of the sys-
icm in comparison with the density of statcs in tbc absence of
[he burriei We ÜlusUale this by pioposing a simple approxi-
mation lo evalúate this change in ihe density of states. Fut-
ihermote, we show that this deciease in the density of siaies
always oceurs for thick enough lossless barriers and that ihe
corresponding phase limes, besídes being negative, are pio-
portional to their width, wlieneveí this width is not too large
We have alieady given a brieí account oí these arguments, see
Reí. 20 Moreovcr, we also show heie that as ihe width of the
barrieis increases the pulse transmission becomes subluminal
again, but the shape of the transmitted pulse is too distorted
to be still considered a "pulse" We then display a direct nu-
merical test for the limits of validity of the stationar\'-phase
approximation in mlation with the conditions found herc fot
superlumitial lumieling.,

As mentioned above, we proceed by conecntrating oui
study Ln the analysis of two particular models, first, a barrier
made of a dissipative material with a single loientzian teso-

nuiice and. second, a barjjci made of allcrriiiting layers oí
non-dissipative, dispersionless materials with high and low
indexes of refiaction.. Both of these models aie treated in a
uniñed manner thiough the use of a uansfer-matiíx íbima-
lism.. The first modcl will serve to obtain illustratívc aiiülytic
rcsults, while the second will seive to show expliciüy thc re»
lationship between our calculations and the experiments oí
Spicimann ct a¡ [2] We will also show thal in ihe frequeney
regions outude thc gaps the density of states is always in-
creased by the presence of the banier, We argüe that this
is a consequence oí causal propagation which, in oui ana-
lysis, ís guaianteed at the onset by construcüon.. ln this ie-
gaid, we will also veiiíy thai causality, understood as the fací
that effccls cannoi precede the causes, is indeed satisfied We
recall, neveitheless. that Heitmann and Nimtz [21] have ar-
gued that Einstein causality, namely, that no signal canuave]
fasler than lighl in vacuum. cannot be verífied in ihe lype
ot experiments discussed heie AHhough we proceed by ana-
ly/ing ihe iwo pailicuiat models oí baniers discusseci aliove,
we shall conelude that our tesults are quite "univcisal" and
thcy hold for any slab with uansmission gaps It is also of
imeresi to mention that the piesent problem is vety similar
to the non-ielativistic quantum situation of a pailicle tunnel-
ing through a batrier [22].. In this case it is found that, as the
barriei becomes thicker, the tunneling probability becomes
smalleí, HS expected, but thc mnneling time becomes shoiicr
Ihis is known as UK Harlman cffcct [23], and thc clcctromag-
netic situation we consider roay also be seen as an extensión

of'such a result
The present article is organized as follows.. ln the next

section we write down thc causa! analylic expiessions for
ihe transmitted and reflccicd ficlds for a noimally incident
plane-wave pulse in terms of the transfer malrix of ihe bar-
iier 3n Sec, 3, we anaiyze Lhe phase of the tiansmission ara-
pliludc lor thc parlicular cases mentioned above and inlio-
duce the relationship between its frequeney derivative (phase
time) and thc change in thc density of states duc to the pre-
sence of the banier Then, it is explicitly shown that in the fre-
queney domain concspondJng to transmission gaps lhe phase
time can become negative, while ¡( is always posiLive outsidc
these gaps ln Sec 4, we use a simple analyüc argument lo
demónstrate that the superluminal effect appears for an inci-
dent pulse whose frequeney bandwidth is inside the gap; as
a follow up one can immediaiely show that the time duiution
of lhe transmiited pulse ¡s shorter iban the incidenl one, in
agieement with pievious analysis [19] and recent experimen-
tal rcsults [2] We corrobórate the analytic results derived in
this section, through a numencal analysis of the oansmission
of pulses across the baniers discussed in Sec 2. This sec-
tion ends with a biief discussion about the consequences of
causalüy. Section 5 is left for our conclusions, a brieí analysis
of the effeets of dissipation and some final remarles

2. Transmitted and reflectad fields
The purpose of this section is to introduce oui notación,
our main definitions and the tiansfer matiix formalism The
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physical system consists oí a linearfy pojarized electromag-
necíc pulse traveling in vacuum and impinging normally on
a slab of thickness tí. For definkeness, we place the slab be -
twecn x = 0 and x = d, and assuine ihai Lhe pulses aic
polarizcd along thc y-diicction Tlic diiilcctiic ptopcrtics of
thc slab vaiy only along ilie i-diiection, and wc consider
plane-wavc pulses wbose electric and raagnetic fields vary
only along thc :¡>direction.. Thus we end up effcctivcly with
;t IU-pftibletri Wecall h-(i.'), M ' O ¡llltl '-tÜ'-'Jl))tL;i111

pliludes u[ lime í, of thc incidem, reflecta! and transmititil
clcclik lickls, i-cspcaivcly Hic amplitudes oí lhe iclKUul
and uunsmitted elccttic fields are iclaied lo the incident onc
by the eaíiia/relatíonships,

íot :Í < 0, and

dt'Í{f-l')E,{-r,t'). (1)

dt'i{t -t')Ei(x,t'), (2)

for x > d The fidd JS¡(:C,Í) is defined fot all x and í and
ihccocíficicmsrfr) and Í (T) are lhe icfictlion and tiansitiis-
sion amplimdes of the barrier, assuming that in the remóle
past (£ ~- -co) there aie noreflected and üansmilted fields..
The relaiionship, in the frequeney o; domain, between the
time Fourier Uansforms of ibe electiic field Ey(x = 0+ ; w)
and ihe magnetic field Bz{x = 0 + ;UJ) wiih Ey\x = d~\w)
and B2 (x = d", w), can be written as

Bz{x = c¡~,

wherc Aí"(/fw) is a 2 y 2 matrix, called the transfer matrix It

ís a simple cxcrcisc lo show thal thc lime l;ciuiier üanslonn

of the refleciinn and [rimsinission amplitudes T(W) ¡md'íf..1)

are given by [25]

r - £ - M ,

and

í = - •

+ Ai, A i , , - Ai?
(5)

;j ( í , ; = 1. 2) are lhe elements of JWd, and we have
suppressed thcir explicit w dependence

The transfer mairix of a system composed by N slabs,
each of them of thickness d, and índex of reíiaction n^ is
given by the raatiix multíplication ofthe tiansfei maüices of
each slab [16,25], that is,

where d ~ Y\i (K- The transfer matrix of a single slab of
thickness dj and índex of refraction nJu) can be leadily

written in closed fotm [25], while foi a multilayer system Llie
matríx mulliplicatian given in Eq.. (6) has to be performed
prior to the substitution ¡nto Eqs.. (4) and (5), Tu this case,
il ís nol possible lo obiain Ü simple closed-íbrm expression
íor 7 (UJ) and f(w). ilius thtii cakulalion has lo be done nu-

Faking into account ihe causal property of ihe coeífi-
cicnis r(r) and t(r) (e% í(r) = 0 ior T < 0), one can
wiilc gene-ful inialogous cxpicsi-iuiis fur lhe r d l e u r d ai»! lhe
transmiued pulses as intejínils over trcqüentv, jhat is,

B,{x,t)--=1

and

.t) = ~ f

wheie we have defined

and

(7)

l w ! 1 - r t " < , (8)

(9)

(10)

Heie /?(u) and T(Í*J) aie the modulí of the reflectíon and
transmission amplitudes, while <f>T(u) and í>t(w) are their
co;responding phases. Mere En{u))e^x^' is the planc-wave
coinponeni of the inciden! field with frequeney w.

Thc expiessions for the fields Eqs.. (7) and (8) are thc ba-
sís for our analysis Wc .stress thc wcll-known fact tliat in oi-
dci to gci thc shapc oí the icdccled and iraiismiiicd pulses,
one just needs to know the iiequency dependence of the te-
flection and tiansmission amplitudes,. The tiansmission and
refiection amplitudes are functions of thc wickh 4 oí the bar-
rier, and tjiís dependence plays an imponam role ín the s'w-

3. Models, phase time, and density of states

ln this section, we define ihe w o rnodels foi the bariiers
Ihal shall be analyzcd in iliis wütk and wc shall fmd lhe (re-
queney regions that conespond to the transmission gaps Oui
analysis wiü be concentrated on the study of the modulus
and phase of the transmission amplitudc inside and outside
tbe frequeney íegions of lhe transmission gaps These results
shaiJ tben be used to calcúlate the density oí states of the
clcctroraagnetic modes Wc shall show that inside ihe gaps,
and for sufficiently wide barriere, the density of states is de-
creased due to the presence of the slab.. This will serve, in
the next section, to show that ¡uperiuminaí transmission ¡s
related to this decrease in lhe density of states and that it is
a quite generic property of malcriáis wiih transmission gaps.
Since most ofthe contení of this section has akeady been ana-
lyzed by us in Reí, 20, we shaü present here only some defi-
nitions and the main results to make this papeí self-contained

The models are:
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A slah of length d mude oí un absorbing material wjih
an índex of refraction t)(u>) having a single loremzian
icsonance |1], thal is.

= 4/1 (H)

whcic Wp is a modcl parameter wíth iiníts of fre-
queney, ÜJ0 is the resonance frequeney, and 7 is ihe
damping paramcier rclated to energy dissipalion The
tcíil and imaginaiy parís of ?¡(w) will be denoted
as ?Í(W) = n'(u>) + irí'íu)

b) A mullilaycrof akcmating media wiili (ica!) high and
smalJ Lndexes of refraction, n, and v2 and wjth equai
widths d¡2., This is the case experimentally analyzed
by Spielmann et al, [2]..

Accoiding to onc of oui definitíons, the gaps are f're-
queney regións in which thenoimal modes ofthecanespond-
ing lioundlcss .sysiem become cvanesccnl in ihe dissipation
luss iimit ín tnoücl (a)N ihe wave vcctoi q of a plañe wuve
inside ihe cojiesponding boundiess system is given by

q *= - (12)

wbere n(w) is the index of lefraction given hy Eq (11) and
we are using cgs unils. In ihe dissipationless ümil (7 —* 0)
ihe plañe waves become evanescent when the wavevector q
is purely imaginary, and this oceurs in the frequeney re-
gión w0 < UJ < J w ^ + Ü J | , which defines the gap. This
modcl has bcen thoroughly discussed [13,15,3.14,19], and
its similarity with non-telativisüc quantum Tunneling through
a barriei 122] has been also analyzed,

The coiresponding boundiess system fot modcl (/?) is
a periodic superlattice with the period given by the total
lengthc/o/ the twolayeisof index of refraction n. and n2 In
this case, ihe dispersión relation of the normal modes of the
s y M u n , t h t i l i s , ( l i e r c l i i i i i i n I w . l w c e t l l l i t . i t [ í ! < x l i w i i v c v c : * I D I

^ und ihe írequeney u>, is given by [25]

e o s K CIQ — — (13)

wheie d0 is the length of the períod of the superlattice
and My(w) aietheij-th elemente of the transfei matTixcoi-
responding to ág Direct substitution of the closed-fotm ex-
pressionn of M¡¡ (w), for a single slab.in the malí tx elements
ol'Eq ( i

eos ttdn = eos

1 ( !\,s TU
_ _ I * .L, *

2 \ ? i 2 n

where fc: = n^/c, k2 = n2io¡c, and dD/2 is ihe width
of each layer Bioch evanescent modes appear when the fre-
queney is such thai K becomes purely imaginary Tríese fre-
queney regions are also known as photonic band gaps where
theie is no cneigy transpon

FIGURE 1 Di:!ií.ity of cleciromagnaic sLaics, Eq (15), a) m o
dül (o), Eq.. (11) Time units are jescaliíd with U,Q and b) model (b),
Eq C¡4)' T'111^ U l l» a a i e rescaled with á^jic wheie da is Ihe width
of a single biluyer.

One can easily show thal in ihe case oí a boundiess sys-
tem ihe densily of siales A' (w) of the eleciromagnetic modes
is given by

nN{u) •- L (15)

wheie L(--+ oc) deootes Ihe size of ihe system and the wave-
vrttoi1 h '-• iríil When r. is purely ¡m»f¡¡n:ity, (Vfu.1) •• D, and
this deiines 11 gap. I-or model {a), K — q and V ( J ) ÍÜJ the
boundiess Kystem becomes irN(u) = L{n' + uidn'¡é¿)¡c,
which is plolled in Fig.. la fot a spccificchoice of parumclcrs
For the infinite superlattice, one combines Eqs (14) and (15)
to determine the density of states. Ttiis is shown in Fig Ib
for a sel of pajameteis corresponding 10 ihe experiment oí
Spielmann et al [2]

When ihe barriers ate offinite width the calculation of the
densily o( sUles is nol as simple as desciibecf above How-
ever, Avishái and Band [26], using an 5-mairix formalism
previously developed by Dashen, Ma and Bemstein [27], de-
ríved a relationship between the phase time 1 ,̂ defined as,

and ihe density of átales A' (w). Thcy found

(16)

(IV)

Rev, Mex FCs. 47 (6) (2001) 501-511

FALLA DE



135

V ROMERO-ROCHÍN, R..P DUARTE-ZAMORANO, S. N1LSEN-HOFSETH, AND R G. BARRERA

where <j>% is thc phasc of ihe transmisión amplitude of the
barrier, íV(w) is [he densíty of stales of the system in trie
presence of lhe battier and N0(w) is the density of states of
thc system in thc absence of ihc batrier Jn other words, r,, is
propon ional to the change in thc dcnsiiy oí slales due to Ihc
prcsciicc oí the bairicr,

As we shall see in the next scction, the superiummal ci-
iect can be traced back to the táct that the phase time becomcs
ncgaiivc within the gaps.. Moreover, with lhe uansfer matrix
fórmalism wc can numcricaliy calcúlate thc phase lime fui
hoih inníiels ¡indquamify tlieexiem und Itmiiíttionsdf ihc i.f-
fect Howcvct, in oidcr to gain physical insíghi into tlic ques-
tion of why the phase time is negative for frequencies within
ihe gaps, in Reí.. 20 we have introduced a simple superposi-
tion approximation for the densily of staies, in the piescnce
of lhe barricr, that yields a simple explanaiion to lhe \upcrlu-
minai effcct

First we note from Eq (15) that i» vacuum TTN0(LJ) =
L/c Therefbre, the sign of r^ is determined by the differ-
ence betwecn A'(w) and L/c. h is cjear that N(u>) should
also seale with L so that thc difference jV(w) ~ L/c should
depend oníy on the width d of ihc banier, icmaining finiic in
ihe limít L ~> oo.. Thus, the appioximation consisL! in assum-
ing ihat the density of states, for an infinite system {L — oo)
in the presence of a banier of fitúte width d, is also given
by Eq. (15) with L sepJaced by d. 3n this way, one obtains
Lhat KN{LÜ) = (L - d)/c + d/(du/dtt) foi frequencies oul-
.side the gaps, and KN(UI) — {L-d)/c.íoi írequencies within
the gaps Therefore, the phase time r¿ can be expressed as

505

1 K i U U i i I t r m i s t l l l f . « ' i o t l ( l í ) a s i ' l i l i K - , r # =: Í / 0 / I / Í , Hü A l l l l u u i i l i
of frequeney, for mtxJel ia), u*ing wp/wo = 2 and i/uQ = 0, ioi
a barrier of width d = 5 Oc/wo Ihe dotted Unes conespond to
the superposition approximation, Eqs.. (!S) and (19), and the solid
lines com;spond to the cxacl calculauon of the nansmission ampli-
lucií. fiq (5)

for (¡cqucncics outsidc Lhe gaps, and

(18)

(19)

(oí (recjucncjcs within the gaps.. In the rcgions oí normal (lis
ixifsioitoiHsiíle ihepps, dv/dh < r.Theivfnie, ihis «p|vos
imation leads to the irttetesting conclusión that T¿ should al-
ways be positive outside the gaps and always negative inside
the gaps.

Now, using Eqs.. (5) and (10) we can write the phase <pt

of the transmission amplitude as

where a(d,iif) is the phase of l / ( M n +Aíj2 — M13 — M21),
andAÍ^ ate lhe elemente of the ttansfer matrix Md(w) Thcn
thc phase time rtf = cí<¿>t/c£w can be written as

(21)

FIGURE 3 riansmission phasc lime, r^ = d<p/tL> as ¡\ f'unction of
l'requency, lor modet (b), for ;i burriei oí width d •=• rjíiy ['he vnhies
of the iudeces oí refractioo are n-, = 1 5 and n-¿ = 2..B.. The dot-
icd lines conespond to the superposition approximation, Eqs (18)
and (19), ¡md the solid lines correspond to the exact calculador) of
the ifiíiisinission ¡impliuide, lü\ (5)

for licquencjes outsidc thc gaps, and

(23)

c du>
One can see that this expression is similar to Eqs. (18)
and (19). Henee, the supeiposition procedure describid
above amounts to take

- i

•d (22)

fbí frequencies within the gaps
In Reí 20, we compared Lhe exact and the approxiraated

expressions fot ihc phasc Lime and wc have íound Lh.il thc lai-
ter liolds betler as the barrier becomes widei Hete, in Fígs. 2
and 3, we show the comparison between these expressions
for a CÜSC witb intermedióte valúes of the barriei width From
Üiese Figures we .see that the agreement is cxcellent as far as
obtaining the negative valúes of the phase time íoi frequen-
cies within the gap.. The oscillations of the phase time for
frequencies outside the gap in the exact case, of course, can-
not be described by the .superposition appioximation since
those oscillations aie Fabry-Perot-like interferences due Lo
the finiteness of the banier

The general conclusión, therefore, is that as the width
of the banier ¡s increased, the results of the superposition
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proceduic and ihc cxact oncs approach cach othcr, yicld-
ing T^ as -d/c in ihe gaps (the analog ol ihc Hartman ef-
Icct [2li]), As mentioned, in ihc next seaion wc .shall show
thai a negativo r,, for frequencies in the gap essenlially ac-
counts for supetluminal transmission, especially for wide
bmricrs However. we shall also show that when the bairicr
becomes too wide, ihe tiansraission tuins back to be sublu-
mina] again,

4. Superluminal transmission of
eleclromagnetic pulses

In lilis seclion wc show ihat Lliat wkhjn ihc slalionary-phasc
approximalian Lhe phase time r0 is equal lo ;he lime delay
between ihe peak of the tunnelíng pulse and ibe peak of the
unimpeded one.. Tben, we shali see that superluminal trans-
mission oecuis for r^ < 0, and according to last section ihis
condition is satisfied for frequencies within ihe gap of thick
cnough barriera Therefore, tuperluminal lunneling will be
;i1k)wcd undci ilic íóllowingcondttions:

i) The main frequeney contributions oí'the incideni pulse
musí lie within the frequeney gap oí the barrier

i¡l Tb.e baiiier must be sufficiently wide.

We end thi.s section by companng ihe resulta of ihe
slaüonary-phase approximation with exaci (numeiical) cal-
culations using the two models described beíore; we shall
see ihai ii ihe banier becomes too wide, ihe tiíinsmission be-
comes subluminal again,,

Let us stail by going back to Eq.. (8). ihe equation for ihe
tiansmitted field. In this equation our basic assumption is ihat
the main ftequeney contributions oí the incident field, EQ{u}},
lie within the frequeney rangeof auansmission gup.. Thiswil!
be possible fot pulses which are fiequency-lirojied [31 Ne-
vetlhelcss. any field with a weli-defined ftont edge, as well
as ihe most commoti idealizations such as H gaussian wave
[iin.kc(, iuivc "k»ijí Inils" oí liCL|ucnty c<.im|niiitnls lyingiml-
side Ihe gap To be specific, Jet us consider a gíiussian pulse.
Thai is, ihe incident field is a pulse of duraiion TU cenlered at
:', :- '.' ;ind wilh ccnlial frequeney ÍJC,, namcly.

(24)

(25)

In the fiequency domain we can wiite

^ ( ^ 0 = ™ / duE0{u
27r J-oo

wjth the íunction Sfl(w) given by

From Eq., (8) we ñnd that we can saíely assurae that con-
dition (;)above is satisfied wheneveí iheprodactr(w)£'|)(w)
is much largor fot frequencies insíde the gap than for ñequen-
cics outside of it. However, one must keep in mind that this
cannot be true for arbitrarity wide bairier because then T(UJ)

becomes exponcntially smaller (inside lhe gap) as lhe gap be-
comes wider.

In lhe stalionary-phase approximalion one keeps, in
Eq (8), on!y the lowest-order teims in a Taylor expansión
of the phase Ót(w) [tf, Eqs. (20) and (23)] and up to lhe
second-order ones in lhe ampliiude T{UJ) of the iransmission
amplilude., The Taylor expansión is made aiound the cenual
liequency i¿c of the pulse and one assumes thai ^JC ± r,"!

lies well wiihin the gap Henee, the tiansmilted pulse can be
approximatcd as,

X(Jiu.i[x-tl-rf')/r. (27)

That is, ihc transmilled pulse Ls also a gaussian packei of

duratioil r, — -J^f— Ar t
2, and centeied at x = ct +d'.. Here

d¡A)

;HK!

(28)

(29)

We nave furlhei assumed that the cenual frequeney wc of the
pulse is chosen ai the mínimum of the tiansmission gap, ihat
is, ILT¡ILJ\J — 0 Npie ihat ihe inmsmiticd pulse is shoiler in
diiration than the incideni one; Ibis is in agicemenl wilh ex-
peiimenta) íesults [2] and eailier theoietical estimates [191

Comparing Eq.. (27) wilh the expression of ihe incident
pulse, Eq,. (24), one finds that Üie tiansmitted pulse has also a
gaussian shape, traveling at speed c, with its peak going ac a
distance d' fíom the peak of ihe unimpeded incideni gaussian
packet Thus for ̂ (u,^) > 0, one has d' < 0, and the peak of
the transmiucd pulse gocs behind the peak oí tlic unimpeded
one (subluminal), whüe foi T ^ , ^ ) < 0, one has d' > 0,
and the peak of the uansmiued pulse goes ahead (superlumt-
nal) Because of the factor T(wc) in Eq (27), the inlensily
n i I h c u a i i M i i i U c i l ¡ m l ü c i i i u u i L - l i M i i i i l l c . i l l i i m ( h e i n l e n s i l y " I
llie incideni one Vhis obseivation, in addilion \o üie facuhal
the pulse becomes shorter, is cssential foi reconciling the lact
that ihc transmission is causal notwithstonding the peak of the
transmitted pulse lies ahead., We rcturn to this poinl below

In conclusión, the stationary-phase appioximation pre-
diets superluminal uansmission wheneveí the phase ti-
me T9(O;C} < 0, and accoiding to the discussion in the last
section, T;(WC) < 0 whenever the presence oí the banier ac-
counis for a dccrcasc in me density of siatcs for frequencies
wc wiihin the gap.. Nevertheless, this conclusión is based in
the validiiy of Tayloi expansions, and these might become
questionable for frequencies aiound the edges oí the trans-
mission gaps. Theiefore, in ordet lo check the moie general
validity oí the above conclusión, we now proceed lo perform
a direct numerical determination of d' and Ar.

In Figs 4 and 5 wc plot the distance d' between the peaks
of ilic tiansmiited pulse and a freely uaveJing one, as a íunc-
tion of d, ior the two models (a) and (¿), and for a specific
choice of the model parameters As stated above. this distance
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FIGURE A Cakuteted distance bctwecn the peak of a transmit-
ted pulse and ihe peak of a freely traveb'ng one as a function
of ihe widlh d of the barrier, fot model (a) using wp /w0 = 2
and 7 / : J 0 = 0 01 The incident pulse ís a gaussian function with
central frequeney wc /w0 = 1 5 and duration UOT = 15 In thc
figure "stationary-phase" refers to the siationary pliase appioxima-
tion, and "numérica]" refers to direct numérica] calcularon of the
distances beween the peaks.

FIGURE 5 Calculatcd distance bctwocn ihe peak of a transmitid
pulse and the peak of a freely trave-líng one as a function of ihe
numhur N of bíluyers in barrier, ínr mmlel (6) using n, = ] 5
and n2 = 2 ÍJ.. The incident pulse ís ti gmissíati fuiictiuti with ion
tral frequeney wc /w0 « 0.72443 and duration u>or = 50 In the
figure "staltonary-phase" refers (o the slaiionaty phase approaima-
tion, and "numérica!" refeis to direct numeiical calculation of ihe
distanecs between the peaks.

is obtained dirrctiy from Ihe numérica!, otherwise exacl,
evaluaüon of the transmitted field given in Eq (8).. In thesc
figures we also plot d' as a function of d as taken from
Eq. (28), for the same choice of model parameters. One can
see that ihe agreement between the two caicuiations is quite
cióse, within a certain range of valúes oí d, yielding support
lo thc validity of the expression given in Eq (28), for <}' in
stationaiy-phase approximation. A veiy inteiesiing featuie in
these Figures is that superluminal transmission occuis up to
a given valúe of d and then il tends to become subluminal
again. Ihat is, as d becomes laiger, thc posilion of the peak of
the uansmitied pulse stails co tecede. The reason for this be-
havior is that for very wide barriers the maín frequeney com-

^ \

FIGURE 6 Snapshots of a frecly iraveling pulse and two iransmit-
ted pulses fot difieren! widlhs of Ihe barrier Thc barrier aud ihe
incident pulse conespond to ihose of Fig 4 Thc magnification oí
each pu!se is indicated ¡n the figuie. Note how foi d = 10Í : /W 0

the transmission is still supe»lum'mal whiJc lor d = T,!$c/u0 it is
(agaic) tubluminal.

ponents of the incident pulse inside thc gaps ate so strongly
suppressed that the contributíon to the transmitted pulse of
the frequeney tails outsidc thc gaps become as important as
the ones inside. ThcrefoiB, thc failure of Eq., (28) to describe
ihe behavior of the spatial shift ti' of the uansmitted pulse
for such wide barriers, comes from the fáct that for those
barriers condition (i) is no longer satisfied,, That is, the pro-
ductT(w)£?0(w) ísnolonger latgerfbr frequencies inside the
gaps lhun fot freqoencies outside In order to itlustiatc ihe be-
havior of these pulses which go through very wide bturiers
we show, in Fig.. 6, two snapshots of the transmitted pulse for
two difieren! valúes of d, one superluminal and theother sub-
luminal Thc calculations are done for thc dissipativu médium
of model (a) with a specifie dioicc of model paramctcis In
the subluminal case thc üansinittcd flcld appcais so dislotlcd
that it can haidly be callcd a "pulse" since its fxequeney eom-
ponents outside tlie gap are now ihe dominant ones

We have also numerically verified that ihe transmitlec!
pulse is sharleí ihan thc tncidenl one for botfi modcls (a)
¡ind (b) In Fijí.s 7 ímd & we tompare theresulis of ihese cnl-
culatiotis willi thc fotmulu fot Ar* given by Eq. (11J) and wilh
a direct numeiical evaluation of the width of the transmitted
pulses. The agieement between these results, again, is only
valid up to a certain valué of d, as can cleaily be secn in both
Figures.. The reason is the same as before, that is, once the fre-
queney components of the incident field outsidc ihe gap begin
to conuibute significantly to the pulse shape, the uansmission
is no longer superluminal and the simple argumems and ex-
pressions used above cease to be valid Nevertheless, besides
its connection with superluminal Uansmission^ thc most im-
portant aspect of the nanowing of the transmiued pulse, h
that it can be seen as a duecl consequence of causality

About causality, we have shown that it is not violaied.
simply because the transmitted fields are obtained from ex-
pressions that are causal by construction, \cf. Eq (2)] How-
ever, wefind worthwhiletoiilustrate, inamorcintiutivefash-
ion, that causality is prcseived regardless of the fact that the
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FIGURE 7. time duration r, of ihnuansmiued pulseas a í'unciion
ofthe wiáth d of the batrier for model (a), using the pajameieis of
Fig 4. The valúes of r t are scalcd with ihe valué T of the incident
pulse "Staiionary-phast" refere lo thy. calcuhiion with Ihe stalicn-
ary phaac approximation, see Eq (29), whilc "numetical" refere lo
ihe cana numerical evnluution ni ihe iransmiitcd pulse

f ¡CURE 8 Time duration r, of the transmitted pulse as a function
of ihe number JV of bilayerx in the baniei for model (A), using the
piimintim of Fig 5. The vnlucs of T|. ore scnlcd with the vakic r
ni ilic inddum pulse "StiiliotiHry-pliiisc" J'CIUIK tu llic citloulutiun
with the siationíiiy phase appioximation, see Eq (29), while "nu-
mcrical" refere lo the exact numerical evaluation of ihe transmilted
pulse.

peak of the uansraitted pulse líes ahead.. As a consequence
of causal propagatíon, i! must be obeyed Chat the intensity of
ihe transmitted pulse, at a given position x > d, integrated
Imm (' •= - c e (o tlic übso vation time í is sinalJcr lliiui llic
coiresponding integrated intensity of a freely iraveling pu!se,
thatis,

f di'\Bt(x,t')\2 < f df \Bx{u,í')|2 (30)

One can easily check that, at least in model (a), this inequal-
ity is automatically satisfied, independenrly of whetber the
peak oí' ihe iransmitted pulse is ahead or not oí ihe unim-
peded ene. But one can alsb check that if ihe duration r t of
ihe uansmitted pulse were equal or larga than ihe duration
r0 of the incidem pulse, then Eq. (30) would not be satisfied

would be violatcd. Thereforc, the shorlcning oí'
the tran^miucd pulses observed ¡n Spielmann et al experi-
menis \'¿), is a consequence of causalíly..

lt is also interesting to notice that for transmission out-
side üie gaps ii is not truc that, for given x and í, £ t ( i . i )
is always smaller than E.t(x,t) Thcrefoie, jt is crucial that
in such a case the peak of the tiaveling pulse does not move
ahead of the fresly tiaveling one, otherwise the causal con-
dition [Eq (30)] would not be satisfied. This is pievented by
Llic lact ihat oulsidc the gaps the phase time is always posi-
tive, yielding iriinsmitlcd pulses w\Ú\ peaks lngging ihe pe¡ik
oí the freely traveling ones.

Wc recaí 1 here the point of view put forwaid by Hcitmami
and Nimtz 121] that Einstejn causality. namcly Uic «atement
that no signa! can üavel fastei than the speed of light in vac-
uum, cannot be veiified in the type of experiments discussed
here Their point being thai the pulses pioduced in [he labo-
tatory, as well as idealizations such as gaussian pulses, do not
llave wcll dcfiiu-d ímnts ll is known thíil Einstcin tansiiliiy
is a consequence of causality, in ihe sense that causes cannot
precede ef'fects, cf Eqs,. (1) and (2). and Lorentz invaiiance
of Maxwell equations [1] Tn this legard. we have certainly
only verífied the laüer statement of causality wilh Eq (30).

5. Final Remarks

In this ailicle we have sludicd ihe conditions íbi ihe oc-
cunence of superiuminal transmission of plane-wave light
pulses through ID opaque baniers By superiuminal we un-
deistand the fact that the peak of the transmitted pulse is
ahead of the peak of a freely ttaveling pulse unímpeded by
Lhc barrier Wc have shown ihat thia behavior is quite gciicric
to atiy baiiier independeiU of the specific psoperties oí the
material or mateiials it is made of More imporiant, we have
found ihat the main requüement for uipeilununal propa-
giiiiim is iliüt lhc rrcqucucy bjindwiilih of llic pulse shonld
be composed by hccjuencics in which the picsence ol ihe
banicr yields a dectease in the densiiy ot siatcs This leacls
one to conelude that the best conditions foi ihis to happcn
is when the detisity of sutes oi the coiresponding boundlcss
mateiiai or material system which composes the banier is
aLieady nuil. Hke in the íiequency regions known as uans-
pareney gaps,, With this in mind, we piopose an extiemely
crude superposition npproxtmation for the density of states
of the sysiem in the presence of the barrier by assuming that
the loca! density of states in the banier región scaies with
the width of the banier in the same way as in the boundless
system, Then, to test the faimess of this approximation we
wotked out in detail ihe exact calcularon of ihe density of
Ktates, as á funclion of frequeney, for two specific model sys-
tems with barriere made of:

í) A díssipaitonless material with a lorentzian resonance
in ils dielectiic response.

ii) A finiie number of bilayers of loss free maierials wivh
a large contrast in their indenes of refraction
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E 9. Transmission phase lime, r¿ = Í/0/ÍÍW as a funetion of frcquency, for model (a), using wp/^0 = 2, a banicr of width ti -
5..0t/wfl, and a) T/WO = ÍO" 8 , b )7M = Ü . 1 , C ) T M = 1. and d)-yMi = 10 NoWtbat as the dissipadon is increased the resonance line
is widder and this afíects the bchuvior of ihe phase time in the transmission gap

rhis lasl banier system was used by Spielmann er al 12) lo
pcríorm meaüurcmenis of ihe lunnelíng lime of light pulses
We found out, that although Ihe fine stmeture in the change
in the density oí states due to the preseace of the banier is
noi wcll reproduced by ihc superposilion approximation, ihc
main general conclusions derived írom il about superíum'mat

tríirismissioH In wlde bafriera, hold otil rmiralv..
roi thin barriers Lhe superposition approximation OD

viously fáils and the transmission of pulses with a iiequency
bandwidth coraprised within the transmission gaps, instead
of keeping being superiuminal, becomes subiurninal again
The critica! barrier width between superiuminal and sub-
tuminal tiansmission is deterrained by a width such ihat ihc
density of states in the frequeney gap is not altered by lhe
presence of the banier. We showed ali this in the specific
modeís mentioned above using the siationary-phase approxi-
maiion for ihc dcscription of lhe pulse Lransmission then wt
check the vaJidity of the stationary-phase approximaiion by
pcifotraing exact calculations oí the time delay betwccn ihc
puLse anivai oí the pulse wbich tunnels through the bairicr
and the unimpeded one. We conclude ihat Uie results fór ihe
lime delay between pulses derived from the stfltíonary-phasc
appioximation are quiie conect when the width oí the bairicr
\a not loo ihick Nevertbeless, we also show that in the case

of very thick baniers

j) The dislüitiüO oí the pulse shape is so strong, ihíii ¡i
becoroes difñcult to asses a peak displacement to such
a pulse

it) The pulse transmissinn becomes soblumin.'il ugain, duc
to the role played by Uic frequeney "tails" of :he inci-
dctil |Hilsc

We have also analyzed the nanowing in lhe duration oí
the superiuminal transmilted pulse and have argued that be-
sides pievious predictions ¡19} and the expeiimentally veri-
fied account of this phenomenon, it is also a direct conse-
quence ofvcry genera] causality requiremenis

Finally, we have calculated the effeets of dis.sipation
in the superiuminal effect fbr the case of model (a), [cf
Eq 01)] The first aspect to keep ín mitid is ihal as the dis-
sipalion becomes different írom 7.ao, siriclly speaking, lhe
transmission gap is no longer a gap, even for an infinite sys-
(em; of course, if the dissipation is•sráall thetc still exists a
very low tiatisraission in the gap región and the superiuminal
transmisión still occuis.. To be precise, we have studied the
cffcct of dissipation by varying the parameter 7 / ^ fiom a
valué of 1Ü'S up to 10,. In Fig 9 we show tiie u^nsmission
phasc time ro for different valúes of 7 / H ^eeping the oihei
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FIGURE 10. Snapshots oí a treely uaveling pulse and transmitted
pulses for diffctcnt vulucs ofthe dissipaiion cocfficieni-//u0

modd parameters fixed, wp/w0 = 2, áuje ~ 5, Note ihat,
ÍIK the dissipaiion is incrcased, Lhe superpositíon apptoxima-
lion is iess val id bccüusc Üic icsommcc tifie liccomes wider
(; e. atound W/UJ0).. For the same tensón, ihe stalionary phasc
appioximation begins to hieak down as T/W0 mercases. We
caá, howcveí, calcúlate numencally the tiansmission of a
puLse and assess the robustness or not of the phenomenon..
tn Fig 10 we show snapshots of uansmitied pulses for dif-
fcieiu valúes of the djssípation páramete!.. We find that up
•>/ÜJ0 Rs 0.1 the peak of the transmitted puise is stiü anead
of the peak of a freely uaveHng one, essentially the same
dislance as in che case of no dissipaiion. For large valúes of
the dissipation, say 7/w0 ss 10, fiíst, the gap disappeais and
the Uansmission coefficient is almost independerá of the fre-
queney; thus, the pulse passes through a legión where the

dielcciiic íunclion is almtiüt consumí yielding a tmnsm.il-
led pulse wiih no luperíumuiat eíl'ect but with larget inten-
sity ihítn in lhe case of no dissipution 'llie mosl imeresting
case is when the dissipation coefficient is in the intermedíale
icgimc, namely 7 / ^ «; 1 In this situaiion, as we can scc
trom Fig 9c. ncither the supciposiiion appjoximation ñor the
stationaty-phase approximatioii can be used. Howevci, one
finds from the exact calculalion ihat tíie transmiued pulse is
still íitperiuminal and, becausc of the laige valúe of the dissi-
pation. iis inlcnsity is liighcr than in the dissipationlcss cnsc:
un ¡iddilional icsuk is tliat thc cenuül iicqncncy oí llic uans-
miucd pulse is shiíted fiom tlic conesponding valúe oí lliu
incideni fiequency. This laiter case deserves a mote eMen
sive study bul ii is oui oí the stope oí'ilie present work

We cióse this section by remarking ihat akhough lhe
above-mentioned lunneling e^penmenfe which measure the
peak velocity and lhe pulse duration oí thc uansmitted pulse
rnay be fully inicrprcied and cxplained within causal cias-
sical clectjodynaniks, ilicic ÍUC siill raíiuy ütlicis i|ucf-iioii^
such as gioup, lroni and encigy velocitíes ¡2-1], experiinen-
lally accessible and verifiable, whose lull undcisianding and
clucidation deserves further attemion.
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Wc study the preparation and mcusurement of supcrpositions of moleculat chita) slales with
•scijuenucN oi plw»e-kx:kwl ultiiulunf Inict puluci IOIUIWÍIIK ti"- «»Iienir: |m>|'i>Nc:il \>y C 'in;i nml 1 hiim
[J. Chem, Ptiys. 100, 2531 (1994)J The model is a parity-invaiianl uiotecule wiüi a handetl
electrooíc gtound state and a haimonic eleettonic excited state We analyze the problem by
nurocrically solving the Schrodíngcr equation Wc linti that the process of preparation of the
.superponilion of chiral stiilc.i wurk.i vciy wdl, in tigrccmcut wiih ilic umilytk nppiuxiiiiíite milution
of Ciña and Hartis The detection patt, in terms oí a flúor csccnce inierferogram, howcver, (tims oul
io l« more ilcliaita llutt xa, tu ouln in IT|HI.HIIII.O llic- miiin IwtMntví iu (ht uUciino]-: mu (Imt Kvr»l
the supeiposition of the chital states, very sttingent cotiditions on the involved time scale must be
satisfied The most unreallstic chai acta istic is that very high vibrational sta es of the (harmonio)
excited electronic states are involved Nevettheless, the pioposal is quite feastble and we discuss
that the detection restiictíons may be softened © 200/ American Instílate oj Phyvics
[DOI: 10.1063/1 1370069]

I. INTRODUCTION

Manipularon of moiecules by tneans of se^uence of ul-
Bashoit lasets to prepare specific states has become an im-
portanl rescarch topic duc not only to ib; inltacsting aspetis
regatding the knowledge of moleculat states but also because
of its potential applications. There are alieady seveial experi-
mental examptes wheie one can see that these techniques are
a reality and that the light pulses can be tailoted to dea! witli
ihc particular details of agiven molecular syslcm.I"l(>On the
othei hand, theie aie also alieady seveial theoietical schemes
that have been devised lo undetstand how ;ui expetimcnUil
situation should be dealt w i th"" 1 2 In particular, due to the
.limiliuilitvi wilh Ihc upproach licsrc pic.toitt i.l, wc f«:nll liir
Iheoiy by Wilson and co-woikets on quiuilum control, "
wheie the parametets that define a Gaussian pulse are opti-
mi/cA \n ordei to jichi evo a pnrliciilnr nU\U l l i c tcchni(|iic:
here followed, called wave packet intetfeiomcUy, in Üuit ini-
tiated by Scheret el a/,3'11 wbich consists in piepatíng pai-
ticular molecular states by means of sequences of appropii-
alely timed phase-lockcd pulses; the doteclion of those stalcs
can lw made through fluorescence measurements J This t!ic-
oicücnl sclicmc lias been fui'llict dcvclu[»cil by Ctm» muí
Hartis io the context of the preparation o£ chiral supeipo-
sitions, as explained below, and tecently it has been extended
by Cína21 to deal with polyatomic molecutes In such a
theoiy, in oider to keep the símplicity that an analytic üeat-
ment lequiíes, sensible and physical appioximations ate
made, such as to considet vety shott pulses, pettuibatton
theoiy, the Condón appioximation, and other miuor ones

Our tnterest in this papec is the study of the preparation
of chiral supeiposition states with sequences of phase-locked

pulses, as Cína and Hatiis {lictcaflct caüed CH) proposed,
by solving the coiresponding full time dependeot Schro-
dingei equation with the mínimum of assumptions and ap-
ptoximations These are, first, the molecule has only two
dectronic parity invatianl .status, tho ground sLatc having a
double-well strucuiíe and the excited state having a simple
syinmetuc foim, say a barmooic asoillator And second, the
Condón appioximation; namely, that the electionic dipole
opetator is independent of the nucleat (oí ionio) coordínales.
We shüll sce ilial Coi tlie tyi>c of cxjx;timcnUi hcic consideieU
this is an important question that should be addiessed ']"hc
mode! is presentad in Sec I! We must also add that we are
not considering relaxation and dephasing effeets and. thete-
loíc, wc tiin nuikc oui slmly díiccUy witíi a wiivt1 fiuicüon
foimaíism and with its time evolution given by the Schio-
dingci equation; thosc effeets are ceitainly veiy impoítant,
cspociaHy loi u ditixi coin|>m¡siiii wilh experimctils, IMII tlusy
ate not relevan! fot1 the details of an ideal pieparation of a
molecular state21 '22 We point out that we are also neglecting
polarizability effeets atising from higha excited electrón je
states thíil, while tliey could l>c inctuded,1 ate no! esscntial

''Aulhor to wbom correspondence should te addiessíd Electronic mail:
tornero® fénix.ilisicacu nnammx

(w (llc; ¡iiiiily-ii'i liiun (he |nilstfi itiP ¡ilwnys uwiNÍilcred un

tesonance witli Üic televant clccüonic ttansition
Besidcs the aspect of piesenting a technical analysis of a

given theory, the study of chiial states is inteiesting on its
own; see, for instance, Refs 23-27 The main intetest is the
fact that chiral moiecules aie very common and, due to sta-
bilizing effeets of the sunoundings, they ate almost always
found in chiial states (say "left" ot " l ight") while theii
stationary slates, by symmetiy, must be achira!.. Moieover,
typical twnneliog timas between "left" and "right" aie so
inordinately long that dynamics between those states are
very hard to obseive In fact, it is this long tunneling time
that may provide an explanation of the stability of the

0O2V960&20Q1/114(21 J/927&11/$18 00 9276 © 2001 American Insiltute ol Physios
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handcd States: collisions and othet types of interaction with
the surroundings, with shotter time scales, impaii tbe tunnet-
ing cvolulion forcing thc molecule lo stay at onc of Ihc
handed states..27

The experimental situation we consider is as follows: the
molecule is initially at one handed state, say "left," andtben
by;an appropriate sequence of two phase-locked pulses onc
cap prepare a superposition of "left" and "ligbt" states, CH
have gone fárther and have proposed a way to detect the
prcpated state This consiste of another phasc-locked paii of

..'pulsas whdMü cíí'cct is to prepare difieran w¡ivc packet stalas
Hn thc excitad clectionic state. As a funclion of thc delay
between Ihc pulses of the second pair, thc populau'on of thc

, electronic excited state can be measured by its fuither fluo-
resecnce This population can be shown to lefiect the intet-
íetence of the différeüt vibtational wave packets to the ex-
•cited electronic energy suiface, promoted by thc different
'pulses CH have made a theoietical analysis of this expeii-
. ment under several simplifying assumptions, and have pre-
: dicta! how such a superposition can be prepated and mea-

suted In Sw;s 111 tuid IV wc picsciu a numcticnl solulioii oí
the model pioposed by CH without aoy assumption bul the
two meationed above We find that the process of prepara-
ción of the supetposition of chiial states is well desciibed by
the simplified theory, but we also find that the re-stiictions of
the theory may be too stiingent foi an experimental icaliza-
üon of the process of detection, Besides pointing out an
otnission tn the calculatioo by CH, that simplifies the fluo-
rescence inteiffitogram, we shall make emphasís on what one
gains by petfoiming an exact calculation That is, we shall
discuss the requlrements on the different time scales and eo-
eigies necessaiy to have a clean detection of the chital su-
perposition ( i e , the tunneling time, the baitier heigbt, tlie
pulse duratioo, and the en erg i es of the vibrational states in
bolh clecüonic suifaces)

Nevertheless, we also want to emphasize, we have been
able to detect thc interferogram features that signaí the ap-
peaiance, with oo doubt, that a supetposition of chíral states
hiin becu prcpnicd, jufit UN CH sticsscd

We (joiMíludc thuí piijiei in ,Scc V wiili scveml icmniks
on Lhc tunneling of different chira! siatcs, as well as
out ullernative way.s of prepating these suite

II. THE MOLECULAR MODEL

Considet a molecule with two electronic states and one
nuclear coordínate x ihal determines the handedness of Ihc
molecute. Let us also cali fi the elccüonic Uansitioo dipotc
moment which, in the Condón approximation, is independent
of the coordínate x., Thc total Hamiltonian can be written
..12-18
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i]. (1)
where H¿ and H( aie the nucleat Hamiltonians of the giound
and excttcd electronic states, respectively, and E(í) denotes
the electric field of the sequence of Gaussian láser pulses
interacting with the molecule:

PÍO i Inillnl st.ite "í>ti wiüi quarüc Vg and liarniociic V, poteiiliais cvuU'tcd

(2)

with

tf>¡)

In the next sectíon we shall specify the timing t¡ of the pulses
as well as the telative phases 0¡ The HamÜtonians Hg and
IIt are of the foim

where the potential enetgy surf'accs aie given by

with a and b positive, and

(4)

(5)

wilh e the cnctgy diffeience between the mínima of the
¡iniuiiil muí til! cx<.itcil t.lcilitmk: stuloi (.ser I'ÍJJL 1) Di.pcnil-
ing on Üie tclulive valúes of ¡i and /), thc potcmiiil Vg(x)
shows thc charada isiic doublc-wcll potcntinl wilh ininimd
al x,,-- .i ijbfZa We use units so üiat h ~ 1 0, m — 1 0, n
= 1 0 3a We shal) mainly vary the b parameter in Eq (5) in
order to discuss different cases with diffetent tunneling
times.

As is known,29 the vibrational states of the ground elec-
lionic suiface Vt(x), heie caüed ^,,(í), have eígenenetgies
in "paiis" fui cnctgica below (he baníct «tul wlúdi accouul
for the so-called tunneling splitttogs.. We cao numericatiy
calcúlate up to the state n that we find necessary Cleatly, the
laiger b ¡s the more the states below the barrict aie and,
certainly, the smaller the tunneling splitting Thus, if we cali
V¿ Ihe bauier height und cal! (¡>z the ftequeney adjusted to
the bottom of the wells, the ratio Vb/h>t gives us appioxi-
mately the (pairs of) numbers of states below the top of the
bariiei These quantities are

V, i-f, —
b Aa

(7)

FALLA DE ORIGEN
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and

(8)

so that the ratio N= Vbiñoig='JmbV2a. As this ratio be-
comes very long, the mean energy of the lowest-lying vibia-
tional state apptoaches ñ a>g and, thus, the tunneüng splitting
becomes smaller It is of intecest to tecali hete the classical
formuln thnt estimules thb tunneling splitting ,w

whereíu0 is a ftequeney of the orderof (úg Wehavefound
that thiíi formula overestimatex thc tunnelíng *pütt¡ng for ihc
(¡uartic potcutíal; nonethcless, it shows ihe dependente on
thp difieren! pnprgy nenies and SCTVM to an iippet bound As
we shall sec below, itis crucial fot Ule detectiuii ofthcchiial
superposition that the number of states below the baitiet-top
be latge

The tuoneling states we are interested in ate the linear
combinations of Xo(x) ^ d X\íx) which deteimine the
"left" and "cight" states localízed at the bottom of the coi-
lesponding wells.. We cali them $¡(x) and *j[(x), and aie
given by

(10)

and

_1_

Vi '

If the state of thc ground electronic suifacc is inítial
(see Fig 1), the particle will tunnel thtough th» barriei and
its state will become <tfí(x) in a time given by

AE1 (12}

in Iho npltlling of llir \t.vo\/i t) — 0 ttml

fj = l 'lilis tunneling time is indeed vety mucli longei tlmn
any othet chaiacteiistic molecular time involved m this prob-
lem Using a time-cotrelation scheme with the spüt-operator
jncthodJ! íor the time evolution of Ihc sliilt, WC ate ahk: to
íesolve lxith the eigeneiiergies and thc eigenstótes We lind
lliiif llic («nnclinji n|)littiiifí.!i í\n l>~ 7. 8, muí Ifl «tr-gtvnt l>v
Afi= 2 12X 10~4, AE = 3 34X I0"5, aiid Ai <3 8X 10 ' 6 , "
tespectively Fot & = 50 and 100, the tunneling times are so
inotdinately long that both the CPU cost as well as the
memoiy tequiíements make the calcuJation impiactícable
However, from the bound oo the valué of tile splitting fot
b = 10 we see that the tunneling times fot this valué of b and
highei aie essentialJy "infinite " Although we keep m = \
since there is only mass involved in the problem, it Ls illus-
trative to check the sensible dependence of the tunneling
time on the mass; we fiad, for instatice, that fot £•= 7 and
m = 0.5, the valué of the splitting is A£«8.61X 10"3, al-
ready 40 times of roagnitudc larger than the tunneling split-
ting for m = 1 It is also of interest to tecali that foi the
ammonia molecule in the lowest vibrationa] band33 the tun-

R. P.. Duarte-Zamora no and V., RomeroRochm

neling splitting is AE"* 1 cm"1 4ind the banier height is V.
""2000ero"' The latió of these two quantities agiees ap-
pioximatety with the case m = 0.5, a= I, and 6=7 As we
will see beíow this case cannot be made to satisfy Üie sttin-
geat time seale teqüirements for the detection of the supa-
position of the chiral states.. That Ls, the prepaiation of thc
chiral supeiposition state for ammonia requires, at most, a
femtosecond lasa pulse, but the detectíoH part is only well
realized by, nt least, ft picosecond lase»1 pulse; thus, this raol-
cciilc \n txit u HttiliiMc ciuiJiiliilc: (or un c^|>ciíiiiciilii] tciili/ii-
tion of the present scheme

In Sec V we consider superpositions includlog the vi-
brational states «=3 and « = 4, and we find that the tunnel-
ing lime cim be rctluccd by mure thun onc order of miiijni-
tudc In fact, if oneconsidecs a Gaussian wave pucket íilied
(o ihr bolloin of thc wrllü, ihc itmnoling timp U aiw t-iw¡¡il-
etably shortened since tlie wave packet necessatily includes
more states than only the two lowest lying ones

III. CINA-HARRIS THEORY OF THE PREPARATION
AND DETECTION OF A CHIRAL SUPERPOSIT1ON

The fiíst patt of the experiment is the pteparation of the
supeiposition of chita) states on the ground electronic states
by means of a sequence of two timed pulses. The systetn is
initially piepared in the left state ifts{x,t0) = $l(x), and with
zeto amplítude in the excited clccüonic sin face Then, aftet a
very short time, t~t\ the peak of the ñist pulse aitives at the
molecule Since the cairicr frra|uency íl of the pulses is
taken to be near vertical íesonance at the valúas of the
mínima x0 and the duration r of the pulse is taken much
shorteithan the vibrational petiod2ir/ío, of the excited elec-
tronic sutfucc, a "copy" of Üic initial state is cicattd in thai
state Right aftei the passage of the fiíst pulse, /«>;, + r, the
wave packet in the giound electronic state ¡s \¡ig{x,t)
'-•n'Í>¡(x) ana Iho vibfalioniíl st«tc in thc cjtcitcd clcctionic
state is tf/e(Ktt)~fÍ<bt(x), with |a:|4 +1/3|2= I As time
evolves, the state in the ground electronic sur face remates
WiHOllttlilly Oír «ninr wliilo (lie wnvo |ii«:kot in llit r¡v ¡lid
eleclionic siiite moves undci llic hatmonic poteiitiul Al llw
time í2=í] + Tr/ttít, namely half a vibrational period, thc
wave packet teaches to the other side of the hatmonic poleo-
tial, jutit abo ve thc ''tight" mintinutn of llic doublc-wcll po-
(entiaí, and at tht .same time ihe peak oí the second pulse is
(¡nif-il le miivc ni ilit iiiolriiilr: 'llic MR OIHI pulMr ia idriilii ni
to the first onc, save fot a fixcd locked relativc phase Ihc
second pulse has the effeets of making a second copy of the
left state in the excited electtouic state and, also, to produce
a copy of the vibiational state of the upper harmonio poten-
tial back to the giound elecíionic state, and now in the righl
potential well

The outeome aftet the two pulses is a superpoütion of
amplitudes both tn the left and te the right poteotial wells oí1

the giound elcctionic state The amplitude in the left is es-
sentially stU) ^t(x), multiplied by a factor smalleí than one
The expectation is that, if the duration of the pulse is chosen
appropiiately, the amplitude in the iight well should be es-
sentially 4>j;(x), also multiplied by a factor smallet than' one,
In the analysis petformed by CH, use is made of severa!
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C V
1'tCi. 2.. Schemalic itoncriptioii of U» prepamlioii proce.irt of chira] nupcfpn-
sitlon átales.. The flrsl pulse, al Ti raake» a copy of the "left" chlral átate
onto the excited electconfc surface Tlie second pulse, at fj=it + i r /« t pro-
caoLes again a left state onto ihe éxdied Btate, and a copy of the vibrational
wavc packet, at the righl eide of the potenlla!, back onlo Ihe gjound elec-
troiiic álate. The laltcr wave paoket is a "right" chiral statc

apptoximations: (a) Only the amplitudes $ i O ) and <f>x(.x)
are considered. (b) A "short" pulse appioximation; this al-
lows to make "instantaneous" Condón copies of the cone-
spondtng states. (c) Time dependent perturbation theoty in-
cluding the rotating wave apptoximation; this is the less
crucial approximation but allows foi explicil analytic expres-
sions of the final stale.. Undei1 these appioximations it can be
shown that the vibiational state in the ground elcctionic sur-
face may be wtittcn as (see the Appendix as well as Ref 18).

(13)

whete ff(í) and /3(¡) depcod on the strength of the electiic
fields, the bansition dipol© moment ¡x, the pulse dutation,
and time dependent phase factois 4>2~<t>\ •* ^ optical
phase shift of the phase-Iocked pulses Clearly, (hete is also
popu!ation of víbraüona! states left in the excited electiooic
state; within the present approximations one can wtite down
an expraision fot this amplitude as well (sec the Appendix)
1'iglllC 2 dcp ic l i Ule jMCIMIlUlJOll l»occ«.S

In Fig 3 we show snapshots of the population probabili-
ties | ^ .{J : , Í )1 2 and \ip({x,t)\2 foi a particular case of the

FIG. 4. populallon ptobabilltiea after ÜK tUrd pulse, at / = (,* , lor fl
=474894, T = 1/512, E,= 100, b=50, «=875 0, « , = 16 0, and m= 10

paiamcters (sce Pig 3 caption) just aflet the sccond pulsu
elapsed NoU; Ihat ¡t^íx.Ol2 indecd has population in both
wclts, «s cxpcclcd, uiid ulso thal tlic uinpliludc in tlic excited
state, l^e(x,í)|2. refleets the population transfened fioro the
giound electionic state This is in very good agreement with
the appioximated calculaüon by CH In the next section we
give the details of the numeiical calculatiou

We note that these results tequiíe the following con-
sttainis on Ihe time scales:

2-77

(14)

FIG 3.. Population probabiliües afler Ü» second pulse of ihe preparalloo
process, at l=¡J", for n=4748..94, T- 1/512, £ ,= 100, t = SO, e=B75O,
<u,= 16 0, ana ms= 1.0.

The fiíst one is necessary to have a very long tunneling time
compaied with the vibiational period of the excited clec-
tionic state. The second onc allows for the shott-pulse ap-
ptoximation necessary foi the "instantaneous" copies of the
nucí caí states

The second pací of the expetimenl is the detection of the
supeiposition of chkaJ states piepaied by the first paii of
phase-lockcd pulses The idea pioposed by CH is to send a
furthet pair of phase-locked pulses and lo calcúlate the popu-
líilion oí Uic cxcilcíl.clciítionic Htíiic iw ii [unclion ol tlic dchiy
between the latter paii of pulses This population depends
essentially on tbe quantum cohetence of the molecular state
and therefote it could be measuted thxough a fUiorescence
inteifetogtam 3 The third pube, naroely, the first pulse of the
detection patr is timed to anive at the molecule at t^ — t^
+ TTÍZOJ, that is a quarter of a vibiational petiod of the ex-
cited electionic state after the second pulse of the prepaiation
pait The rationale here \f> that the wave packet that was left
ptepared by Uic ícconcl pulse (scc t'ig 3), has had Ibc time to
move towards the ceoter of the potentials (i.e,, K ^ 0 ) Then,
the thitd pulse should make a copy of the superposition state
of the giouad onto the excited electronic state, and at the
same time, ideally, (hete should not be population transíer
f'tom Uic excited lo the giound state atising fiom Uie wave
packet neiu- ir—O (see Fig. 4) If this holds tiue, a touttli
pulse delaycd by a time td from the thitd ons, Í4~ti + í¡¡,
will piomote anolker copy of the undisturbed supeiposition
.siate to Ihc exeiled state (if td< Tj) This last copy will in-
terfete wilh the evolved state left piepaied by the thiid pulse
The final population |<A<(*.0l2 of the excited electronic state
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0 %

WQ'S

•0.05 t-,

0
J...Í_JI¿—j.—

2-?r
(16)

1 2 3

F1G S. Fluoresceace tnterferagram «Jculaied by Ciña and Harrls [see Pig..
2aadEq (16) in J. Chem Phys 100, 2531 (1991)]

will show uniquc featui«s, as a function of the delay t¡me/ri,
Ihat shoukl serve to infet Üic <|tiulity of (lie sought (oí chíínl
supetpositíoo Figure 5 shows the "ideal" fluorescence in-
terferogram- calculated by CH

We would like to point out hete that tbe analysis pre-
seoted by CH is not quite complete since tbe intetfetogram is
calculated otüy with the interfereoce of the state prepated by
the third pulse with the state transfened by the fourth pulse
and completely ncglectülg the supeiposition state left by the
first and second pulses Under Ihe assumptions by CH, this
can be doDe only when such a state is in thc tegion neai the
centei of the potentials, .x«0. However, when that state is
near the wells, x™ ± x0, one cannot neglect it at all In the
Appendix we redo the calculation by CH and show that there
exist additional tetras of the same otder as those alieady
considered Aithough thís adds stiuctute to the interfraogtam
it does not modify the essentíal aspeets of the experiment
ptoposed neithet the main conclusions In the Appendix we
can see that, in geneial, the fluotescence mteiferograms show
featuros not onJy at half-integer and integer múltiples of the
vibrational period of thc excited surfacc, as CH found, but
also at quaiteis and thiee-quartets of thc vibiational petiod;
Ihi.s in veriñed by the numotícnl cíilcultttioiis

lo the scheme pioposed it is crucial that the only popu-
lation üansfet between the two eleettoníc states oceurs neai
the bottom of the wells {i e , near JC = Xp) in ordet to forcé the
molcculc otito a superpesition of left and right statcs It is
cssential, thus, that while the wave packel is in the excited
dwílnmit! siale antl ahovp, oí netti, ilw io|i nf H^ tuniî liii{i
baitiei ( i e , atound JC*»0) tiiereshoulilnot beany popwlation
transfet ftom the excited to the gtound electionic state, oth-
etwise the vibtational state in flie gtouitd electionic state will
no longei be a puré supetposition of chiral states. To avoid
such a population tiansfei back into the ground state, one
may requiie that

(15)

Cleaily, this way there is a small probabüity of exciting vi-
btationa] states above the baníer (CH's requirement is less
stiingent thaü this one but the final result is the same.) Thus,
in ordet to be able to satisfy all the approximations the time
constiaiQt (14) is supeiseded by the following ooe:

As we have seen, it is iodeed quite simple to find tuaneliag
times veiy long so that the first inequality is veiy eastly
satisfied The second inequality icfcis to the piepaiation pait
that tequires good "copies" of the chira! states onto the
excited surface and back; this can be satisfied by aibitratily
reducing the duiation of the pulse The realization of a good,
"iiiNüinUincous" copy enn also he exptessed in thc frequeney
domiiin; One needs tlic lu.soí pulffi: bímdwidth to be scvcinl
times wíder than the separation ol the of vibiational states in
the excited electronic suifacc. Howeveí, the last inequality in
Eq (16) indicates that the pulse bandwidth must be smalJcr
thao the tunoeling bairiei height of the ground electronic
surface That is, the pulse cannot be made aibitiaiily short
Now, as we shall argüe ia the next section, it turns out that it
ís desiiable fot good copying that tbe ftequeney ÜJ( does not
differ much fiara the lypica! sqwration of tlie tunnt:lin% pa'tn
in thc excited states 'ITius, (be last two inequalilios can be
simultaneously satisfied if one chooses that the numbei of
states N below the banier be a reiative large numbet (say
N** 10) As a thumb rule foi practical pmposes we choae the
tnvetse of tbe pulse duiation r to be at least half tbc tunnel-
hig batiiei For m = l aod a=l, we will see in the next
section that cleaily fot í? = 50and b= 100 thecompionüseof
the !ast two inequalities is achkved and the scheme works
quite approptiatcly ¡n agrcemenl with thc analylic theoiy,
and that even íoi b = 8 the conesponding fluoiescence intci-
fetogiani still shows tecognizable featuies We leave fuithei
numetical detaüs as well as discuasíon of the interfeiogiams
for the next section

IV. NUMERICAL ANALYSIS AND FLUORESCENCE
INTERFEROGRAMS

In this section we teport exact, albeit numeiical, calcu-
lations of tbc pteparation and deícetión pioces.se$ discussed
in Üic preceding seylion, Tlie tiilculülton procoed.s us fol-
lows: the total molecular slate, in the Bom-Oppenheimei
hiwis \g(x)) ¡ind |c(x)), is giveii by

(17)

Inilially, / ^ 0 , and prior to any pulse, if/e(xfi)~0 and
<l/g(x,0) = (t>¡XK) Schró'dingei e<[uation is then solved using
iwo ilifírjput niflIunlH Wi HM: thf! maf\(i-<>\>\ti limr-
difícicncing scheme of Koslotf and Kosloff (KK)!/| when thc
pulses ale inteíactmg with the molecule and for time ínter-
vals of 10 times T. Wheo the pulses are off, we use the
split-opeíator method (SO).31 lo the units used hete, the time
intetvals at which Schródbget equation is integrated ís
AíKK=2~12

f 2" 1 6 , 2"2 0 , 2" 2 1 foi the Kosloff and Kosloff
scheme, and A í s o = 2 ~ s , 2" 1 0 , 2" 1 4 , 2" 1 S fot the split-
operator roethod, foi the cases b =7, S, 50, 100, respectively.
The SO metiiod is cleatly much faster than the KK method,
however, SO cannol be used while the pulses ate on since the
total Hamiltonian is then time dependent The CPU cost of
the calculation is essentially spent duiing the presence of the
pulses - .
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For a fixed valué of thc b parameter of the double-well
ground electronic potential wc made several tries with dif-
fcrcnt pulses (different canict frequenci&s and duiations), as
well as w¡th diffetent vibiationaí trequencies w( of the ex-
cited electronic state. We guided oui calculatiotis by always
satisfying the constiaint on thc time scales posed by Eq (16)
Although one has certain fteedom ÍD choosing thc frequeney
<üt without loosing the main aspeets of the probtem at hand,
wc decided to consídet taf equal to the frequeney w-, which
te the ftequeney that fits the bottom of the potential wells On
the one haiid, this makas ihecomparbon easici with tho t\wx~
lytic calculation of CH; and on (he othei hand, ít aiso makes
easiei1 the copying piocess Thete ate restrictions neverthe-
less., If the ftequsncy at, is much largei than wg then the
motion of the wave packet in the excited state is so fast that
one needs to employ pulses shorter and shorter io ordet to
have a good copy; and as we argued in See UI the pulses
cannot be made aibhiaiily short without hampeiing the de-
tection piocess. If a>4 is much smaller than ÍÚÍ then the wave
paekol becomos v«y wldo uiitl dlstorial yleltling n flttoiui-
cence intetfetogram veiy difficult to iiitetpret The oaíy
drawback of choosing íiie of the ordet of w, is that the wave
packet in the excited state rnvolves very high vibratíonal
states making it a bit uniealistic We refei to Fig 3 as an
example of the preparation part, fot b = 50.. In this case as ¡n
ali otheis we use electiic field stiengths lai^e eoough so that
thete is appieciably ampliüjde in the "right" state after the
second pulse. Thesc large amplitudes cleaily yield a large
population ttansfei between the electronic statcs In spite of
this, as we can see below, it is remaikable how well peitur-
batíon theory peifoims Under the posed rcstticüons we
found that the best valúes f'oi the duiations of the pulses ate
r - 1/90,1/512,1/1250 for fc = 8,50,100, respectivcly

Befóte proceeding to show and discuss the numeiical
intetferograms we write down thc tesult of perturbaron
theoiy of the interfetence pait of the population of the ex-
cited electronic state, APe The fluorescence inteifeiogtam
is ptoportional to this quantity.. The delails of the calculation
i.un be foiind in Iho Ap|wnd¡x, «w IUJ (Al I)
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(18)

Thc coefficients Ai, A^ , A^ , and A^1' aie found to be all
of the same ordei of magnitude and they ate ptoportional to
the fouith powei of the electiic fieíd strength (sce the Ap-
pendíx) As alieady mentioned, in the paper by CH, the thiid
and fourth tettns, piopoitioua] to Aj1 and A[{> are missing
The otigtn of each teim is easy to explaia. First, lecall that
after thc second pulse theie are vibtational wave packets
both at the wells of the ground electronic state and at the
same positions in the excited electronic states (see Fig 3).
Aftet1 a quattei of a vibrational petiod of the excited elec-
tronic state, the lattet wave packets have moved to the centet

otail pattodí)

FIG 6. FlaoresceiiM imerferograms for 6 = 8 (see texl) (A) Na assump-
lions Detuning (approx.) equal lo zero (B) Witüoul considering U>e popu-
lation Icft by flrst and second pulses. Deiunlng (approx ) equal lo zero [see
texl ard Eq (18)] (C) Same as (A) wiih detuning (approi) equal io a
u)r/20 (D) Same as (B) wlüi detuning (approx) equal lo a 01,12(1..

oí the potential above thc battier top Due to thc constiaints
given by Eq. (16) the effecl of thc thitd pulse is to make yet
another copy of the chital superposition onto the excited
electronic state and no transfer fiom the latter to the ground
state Scc Fig 4 for a typical realization of this pait of the
dcicUitiii ('Ic-íirly nl'leí iiiuithcl quiulcí <>i n i>r.li(nl, Hit; wuvt
|iackcl iu llic ccntei «f (he excited suilace has muved lowuids
llic icgions ol tlic wells, while llio.se at thc positions of ú\c
wells aic ÜOW in the cetiter of the excited suiface: ¡i fourth
pulse impinging at this time will produce a change in thc
interfeience pattetn; tlüs is the effect of the teim piopoitional
to A^ If the delay of the fouith pulse is half a vibrational
period, then the wave packet at the centet is again at the
center, íind tho.se ai thc localions of Ihe light and left wells
lmvc cxcliangcd positivos; (lie cílcct ot Uic louith pulse ni
this time is given by the tetm piopoitional to A-p, and Üiese
terms aie Üie ones that register the existence of the supetpo-
sitioo of the chiial states Evidently aftei a fuü vibrational
perioti, the state in the excited electtonic siate letuins to a
state similai to that left after the thiid puJse and, thetefore, a
fourth pulse at this delay will produce inteiference; this case
is given by the term proportionat to A[

Figures 6,7, and 8 show the fluotescence inteiferograms
conespondirig to b =8, 50, and 100, íespectjvely Cleaily the
peales are bettei íesolved as b is increased, In those figures
we show two cases Cases labeled (A) in which no assump-
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FIO 7 Fluorescence inierferograms for fr=50 (see text), (A) No assump-
tion Detuning (approK.) equal to aero. (B) Wlthout coosidering üie popula-
don left by flrsl and second pulaes, Detnnlng (approx.) equal lo zero [see
text and Eq. (18)].. (C) San» as (A) wilh detonlng (approx) equal lo a
0.5íuJ (D) Same as (B) wilü detnning (approx..) eqnal lo a 0 5tor..

tion oíappioximation is madeand wheiethepositions of the.
peaks ace in perfect agreement with Eq. (18), and cases la-
beled (B) whece we did not considet thc contribution of the
wave packets left by the second pulse, that is, that contribu-
tion arouDd the centra1 of thc sui faces (x^O) This can be

^ (In vibras ona¡ poricdsl

FIO 8 Flunreícencc interferogratru for6 = 100 (scc icxl) (A) No assump-
tion. Deluningof Ibe pulsé carrier frequeney (apptox.) tqual loiOSii^ (B)
WiUioul considering ibe populalion left by flrsl and second pulses Demning
oí pulse carrier írequeney {approx.) equal lo a 0.5a), [see tóxt and Eq (18)]
ÍNotice ibc bacKground "bumps'1 around ibe poáticins of the peajes..

easily isolated since thc time evolulion is tincar; thus, cases
(B) correspond to the asflumptions of CH and, theicfotc do
not show the peales around quarteas and thiee-quarters of
vibrational peiiods. Notice that b all cases theie appears to
be sort of a "bump" around the peaks; that is, it appears as
if the fluoiesceoce intetfeiograros are given by thc sum of a
teim given by the approximated foimula Eq (18) plus a
backgtound term in the form of "bumps" around the ínter.-
ference featutes This is veiy cleatly seen in Fig. 8 We have
not beeo able to explain these fea tures but we believe they
are duc lo i]ic fací ihat thc sttctiyih of tlic fields do not quilc
satisfy Üia pertuibatioti tlieory uswl ¡uid ÜiiU Uie pulses ate
not leally instantaneous..

Finally, we meolion why the peaks ate sometimes above
oí below thc valué of totally tncoheient fluotasccnci; (APr

= 0). The expJanation is the same as that given in Reí 3,
and it lies in the detuning of the carnet frequeney of the
pulse íl with respect to a perfeoi tesonance with the differ-
ence in enetgy bctwecn one of llic chiial states in thc giound
clcclumic HUifín-C muí <iitc ni llic vil>riitioiinl Mi\Ux rii tlic
excited elecuonic surfáce That is, the coefficients A; to A^
in Eq. (18) depend on such a detuning and on the optical
phasas as well, seeEq (All) oi thc Appendix The detuning
is given by

wheie the state labeled "en" is a vtbiational slatc of thc
excited elecüoüic state, and eg is the eneigy of the chiial
states. The formei is such that £ j ( J ( _ 1 ) ! Sf t í l ¡ ^E t n Thus, if
A d ( t=0 the peaks aie always positive ot negative but if
Aja^O then there is ao oscillating teim on top of the signa!
with ftequeney A^ Fot the harmonio cases hete considered
if dd e (=w ( /2, i.e, ñíl + eg lying a t the middle between two
vibrational states, the relevant signal propottional to A% at
half-integer vibiational periods disappeais; UILE case is (ap-
pioximately) shown in Figs 7(C), 7{D), 8(A), and 8(B) The
detunkg foi Figs 6(C) and 6(D) ate A^i^w/ZO which, in
agreement with fortnula (18) pioduce peaks with alteinating
signs Figure.* 6(A), 6(B), 7(A), imd 7(B) conespoüd to icio
detuning, which is thc case considered by CH (seo J7¡g 5)

V. FINAL REMARKS

We have shown a numeric study on the expeiiment pro-
posed by Ciña and Haiiis18 on Ihe piepaiation and detection
of supeipositioas of chiial amplitudes.. We have found thai
thc prepara tion pait ¡s quite fea.sihle and that it can be imple-
inciitcd eveo ln itmlctulca wiili luiiiiolilig times lluit tire nulc
nccessaiily too long Howevei, the detection proposed is
mote stringent in its iequircments, seeEq, (16). In particular,
it demands that the dutatíon of the pulse be shoit enough to
produce a good copy of the inicial tunneling state onto the
excited suiface, but at the same time it does tequíre that the
pulse be long enough so that the populatioti ttansíct ftom the
excited state back onto the giound state oceurs only to the
tunneling light and ]eft states. Otherwíse, the sought fot state
will be íillcrcd witli c on tribu ti ons of vibtational states with
higher energy In oidet to compaie with the analytic theoty
of CH we have also assumed a veiy patticulat1 excited elec-
tronic state, narnely, a hairaonic one with a ftequeney equal
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to the harmonio componcnt of Üic bollom of the doublc-well
potcntial ThLs is certainly not a limitation of our calculations
and wc can implement any otbcr potcntial. It is also clcat,
however, that large anhaimonicities may impaii the pioposal
due lo large spreading of the wave packets. Moreoveí, it
should be considered that thc present Woik lefers to an ide-
attzed situatioa in which the lelevant vibiational coordínales,
both the tunneling and the harmonio parts, are one dimen-
sional, This is important since chirality is, tu general, a mul-
tidimensional effect Signincant pioblems may oceut when
the chirality coordínate of thc excited electtonic state diíieis
froto that of (he ground electionic sUite Below, wo discuss
an alternative scheme fot casca whete theie is not an appro-
piiate excited elecbonic state

The proposal we have discussed in this papeí is better
sutted for1 systems wíth very long UinneLing times, and as
matter of fact, that is the reasoo foi wantiag to prepare su-
perpositíon of chiial states by this piocedure, Here, we
would like to point out that the tunneling time may be shott-
onod by roaotting to excite! vibraüotiíil stiitcs oí Ihc grounU
electronte surface other than the lowest two It is clear that
the tunneling dynamics of the left and tight states &¿(x) and
$R(X) are the slowest of the diffeient types of runneling
states Thus, the idea is to first popúlate other vibrational
states which, by having a largei tunneling splitüng have a
shorter tunneling time. To be precise, we can considet that
initially the system is in the left state $>L{x), given by Eq.
(10), and that an off-resonance impulsive scimulated Raman
scattering35 (ISRS) experiment is perfotmed In this case il
can be shown that no population b Hansfened to the elec-
ttoaic excited state due to the off-iesonancc condition, but
because of the nonlinear induced polatizabiltty, the molécula
is vibiatiooally excited by Raman scattering Moieover, it
can also be shown that if the pulse is shoit enough, there
exists an "instantaneous" momentum ttansfet1 to the mol-
ecule, with the net tesult that the initial wave packet is dis-
placed from its equilibrium position.35'36 This displacement
is, in tutu, dependent on the stiength and dutation of the
pulse Thu.s, wc can assuine Ümt by mciuis oí' un appro¡K¡ulc
off-iesooonce pulse, thc initial state is displaced so that it
becom&s *t(»-•*,(). This state is no longei the supeiposi-
tion of the two lowest states but tather it does have ampli-
tudes on highet excited vibtational states We evolved this
state and we found that for í» = 7, m=05, and foi xa

« 0 IXQ its tunneiing time is about two orders of magnitudc
smaller than the bitial state considered throughout Assum-
ing ihnt the lona of cohCrence in not too laipe duc to intramo-
lecular dephasing ot1 inteimoleculat telaxatiun, a detcclioii
piocess may then proceed As an example, for m = 05 and
b = 7, we show k> Fig. 9 the population (fieely evolved with
an initial amplitud* normaüzed to unit) in the right well (i..e ,
the integral of the piobability distiibution from x = 0 10=°) as
a íunction of time, fot vaiious cases: In (A) we have tonsid-
ered state <E>£.(x) which iscompared with (Bí^ tC^-a) ; (C)
a mínimum unceitainty wave packet conesponding to the
hatmonic potcntial fitted to the bottom of the wclls (this case
is relevan! for both analylic and numerical culculations); and
(D) an initia! state with equal amplitudes in the fiíst four
eigenstates of thc ground electronic potential Vg(x) In ihe
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Time

FIG.. 9.. Populallon in the rigbt wcll for b=l andm=0 5 considering (A)
iDJx); (B) tiíx-x^); (C) a mínimum uncerlaiüly wave packet conft-
sponding to the hannorlc potenlial filted lo thc boltom of Üie wells; and (D)
a state wíth equal amplitudes In the firsl four elgenstatca of the ground
electrocic poteatial V^x).

lusl linee cases, (B), ((.'), (D), Uic tuniiclinK lime \a diasti-
cully reduced fioni its valué of case (A). Cleaily, (C) us wcll
as tho mínimum uncertainty wuve packet (B) have a Inrge
populaüon of the thitd and fouith eigenstates of the double-
well poteotial.. Consideration of these íesults may open altei-
native possibilities for geneíating tunneling states without
íesorting to inaccessible exciced electionic states It is of in-
tetest to mention here that Hanis and Ciña3 ' have general-
i /al thc concept of chirnliiy tn include more complcx supet-
positions of states, simlltu to case (D) ubove As an cxamplc,
they have atgued that an incoherent thetmal population of
states locau'zed within one well, can also be affected by light
pulses in order to prepare a complex chiial supetposition of
thetmal states of the two wclls

Wc would also likc to point out thi», within tlic two-
level electionic model, theie exist alteinative schemes for
measuiing and controlling chiral states without resotting to
thedetection pioceduiehereprcsenteft: (a) Assumtng that thc
coherent chiral superposition has becn prepared, Hanis
eí al38 have ptoposed parity sensitive experiments foi inea-
suiing such a superposition using continuous wave polarized
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üght scattering (b) Hams and Ciña37 have also shown that
electiic-field optical activity experiments are sensitive to the
(nonzcio) rclntivc phasc of Ihc Icft- and tight-cliital superpo-
sition states. (b) Salam and Meath39 discuss a method to
control the populations of left- vetsus tight-handed excited
states using ciicularly polaiized pulses of vaiying durations
(c) Fujimura and co-woikers40 analyze the piepatation of
enantiomers from its racemate by finding the optimal condi-
üons oo the elecüic field of the two drivíng linearly polat-
ized pulses In this scheme only one dectronic level is con-
sidcied with its full vibiational manifold This method has
becti applicd to the cnantiomet selective preparation of pic-
orientcd oí piealígned IljPOSH from ils wccmatcs, using
modcls with oae-and two-dimensíonal chúa! coordinates. (d)
Finally, we mention yet another method foi the detection of
an already piepared coherent supetposition of chiral ampli-
tudes through a teleportatioa scheme 41 The idea is to tele-
port the infoi rnation of the chiíai amplitudes to the polaúza-
tion vector of a photon Further measurement on the latter
will yield complete infotnintíon about Ihe amplitudes This
proposa] cxploits the fact Üiat Icft and righl circulatly polat-
izcd photons acquire different phases when scattering
thiough a chiral tnolecule This rcnioves the restrictions on
the excited electronic state required by the four-pulse method
here presented
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APPENDIX

lo this Appendix we sketch the steps used to calcúlate
the resulting population of the excited electionic state (i..e ,
the fiuorescence interferogram) after the passage of the foui

Let \ty(t)) = \g)\tlts(t)) + \e)\i/t¿t)} be a moleculai
state, with |^) and |̂ ) the electronic states and \4>s(t)) and
| iffg(t)) the vibrational states of the conesponding decuonic
potenttal energy suifaces, Fot a given initial molecular state,
the íesultíog state after the passage of a láser pulse centered
at time tp, may be geneíally written as above with

(M)

and

In the above ü{tp) \& the evolution opetator duting the prcs-
ence of the pulse, namely,

where H(t) is the ful] Hamiltotuan including the presence of
the láser pulse, see Eq. (1), whüe HQ is the molecular Hamil-

R.. P Duarte-Zamorano anü V. Romero-Rochin

tonian only The subindex 7 mcans that the operalor is lime
oidered The outeoming state aftoi several pulses is simply
the rcpcatixl application of the rule given by Eqs (Al) anti
(A2) The final state cao be tediously but straightfórwaidly
written, and it is an exercise Üiat yields 16 diffeieot terms
The purpose of the approximationis and physical assumptions
explained in Sec II and used below, allow an approximate
evaluation of the electiooic matiix elements of the operator

With Ihe assumptions that the pulses ate instan tan eous,
with time dependen! pcrtuibation theory, and the Condón
uppiox i mation, one enn easily show that the matiix elements
(írlf/pIjS), wilh ÍÍ, /?w|ual to any etg, first are indcpcndünl
of the vibtational cootdinate und, thetefoie, they coinmute
witli any propagator e"'""1 Second, by defining,

U'£s-{a\U(,tp)\{3) (A4)

one can show that (a) the diagonal elements fot any pulse are
given by

* ¡Lt i _ (AS)

with i= 1,2,3,4, any pulse, and the adimensiona] stiength F,
given by

F¡- (A6)

The off-diagonal terms are more elabórate and lequire the
iotating-wave appioximation in addition to the previous
ones Fot the pulses 1 and 2 of the preparation scheme, and
the pulse 4 (ie., the second of the detection piocess) ooe
finds

and

(A7)

(AS)

wilh j ~~ \JA Vot Ih^ til ir «I piihti oiw musí rw:nll tluii whilc
the stiiie in the gioumi eleciumie «late Is Uic chiiul supctpo
silion, and thus, tiansfer from the giound lo ihe exciled stuie
is allowed, the opposite is not ttue since the vibrational state
in the excited statejustbefoie the ariivalof the third is above
the bairiei top. Therefoie, for the third pulse the tules are

Vh -«O (A9)

muí

Ul} « i f « ^ ' ^ J I (A10)
gt J •

The population in the excited electronic state foi times
t>:4 is ¡(fil'í'íO)]2! howeveí we are only interested in tetras
that give lise to interfeieüce We shall cali that part A.PC

Again, it is a stiaightforwatd exercise to collect all the rcl-
evant tetms Care should only be taken so that only teims
propoitiona] up to fourth oidet in the sbengths F¡ aie coo-
sidered

If the initial state is the left state in the double-well po-
teotial and no population in the excited electrooic state,
namely, l ' í ' ÍOíHs}^)- ^ ^ w e tecali that the pulses are
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tiraed tn such a way that ¡ 2 ~ ' i ~ w/w ( , t
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e, and t¿ — ( ^ ~ í j , thc íesulting interfeiogram is

2 2

^^

(Al l )

wheie ég is the eoergy.of the gtounci vibrational statc of the
gtound electronic state, and kt is the Hamiltcmian of a hiu-
monic potential with ñequeocy «„ without the zcto-point
energy Also, in obvious notation \R) is the chiial right state
Fot simplicity we havo chosen all phasca <f>¡ equfll lo zero
The coeficiente A y to A4 in Eq. (18) of the text can be tead
offEq. (All)..

The ovetlaps of the ]eft and tight states in each of the
teims ¡o Eq, (All) indícate when each teim gives lise to a
laige contri bution.. Since the time coasfraints Eq (16) must
be satisfied, this implies that the patameter b is large and,
therefoie, that eg appioaches <oe This implies that the states
\Ü) and \R) are vciy similar to a mínimum uncettainty wave
packel of the harmonio suiface and, theiefoie, that the ovei-
laps ai© sigtiificantiy diffetent ftom zero only ín legions neai
the positions of the wells Í = Í Í 0 After a time td equaJ to
half a vibiational peiiod, the left state becom&s the right onc,
and vice versa Thus, the first term is diffeieot ftom zeio
for dclays between the third and the foutth pulses td

= (2'uioie)ti, i.c, integet múltiples of the víbtational peri-
ods The second and the third tetras contribute mainly when
td = {2n + \)(_irlo),), i.e, at odd-integet múltiples of half-
vibiiitional paiod.1* The foutth nnd fifth Icinw ccmlríbuic
when (¿ = (n +1/4)(2TT/W<) and tha sixlli and seven ¡il id
= {w +3/4)(2 77/<y,); theselast fourteims weie not included
in (Jic ¡miily/ti.s by CU

l'tom üq. (All) wc ülso scc ihai Ihc cücílicicnta dcpcnd
on an oveíall phase given by (eg•+ Cl)- (e + <i>e!2){td

+ ml2(i3e} with m an integet. This can be redefined in térros
of the detunjng A given in Eq (19) That i% as

(A12)

wil.li N mi ¡«legci Tlie viiltic ol lile doluniii(.: ilriotmincfi Un

•sign oí the peaks of APt.
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