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Capitulo 1

Introduccién

La interaccion de la radiacién electromagnética con la materia ha sido durante mu-
chos anos uno de los aspectos de la naturaleza que més interés ha despertado en los fisicos y
en los quimicos; entender los mecanismos en que esta se da, ha llevado a proponer modelos

tedricos y disenar experimentos de los que sea posible obtener cada vez mas informacién al
respecto.

Un gran avance que se ha tenido en esta direccién ha sido producto del desarrollo de
laseres capaces de generar pulsos de muy corta duracién, llegando incluso a ser del orden de
los femtosegundos (1071° seg.); por ejemplo, el laser de tipo Nd: YAG (Neodymium-Yttrium
Aluminum Garnet) utilizado por Scherer et.al.'™ produce un tren de pulsos de 60ps de
anchura a medio maximo (Full-Width Half-Maximum, FWHM por sus siglas en inglés) v
con una potencia promedio de 16W a 1.064um, con una frecuencia de repeticién de 76MHz;
sin embargo, mediante el empleo de materiales cristalinos que presentan caracteristicas
dpticas no lineales y que permiten generar segundos arménicos, es posible modificar estos
parametros, para lograr incluso pulsos de duracidn menor, aunque de menor potencia; por
ejemplo Scherer y coautores lograron pulsos de 40ps FWHM y 1.2W a 532nm mediante el
empleo de un cristal KTP de 5mm de largo, que al ser manipulados de manera adecuada,
empleando un léser con una cavidad resonante, lograron ser modificados para tener una
energia de 2 — 3nJ, una duracién de 50 - 70fs (FWHM) y una longitud de onda centrada
en el intervalo de 608 — 613nm.

Recientemente, Ch. Spielmann y su grupo de fotdnica han desarrollado técnicas para
generar pulsos del orden de 5 — 8fs con errores de fase menores que 0.3rads mediante lo
que llaman “Few-cycles optical waveform synthesis”™. Siguiendo esta linea de investigacion
han empezado a desarrollar una técnica bastante novedosa para convertir los pulsos ldser
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2 Introduccién

en rayos X dentro de un chorro de gas, para lo cual emplean un sistema que genera pulsos
con duracion del orden de 5 —7fs y energia de 0.5m.J y mediante el empleo de un espejo de
multicapas Mo/St con un ancho de banda cercano a los 5¢V centrado alrededor de 90eV
y una reflectividad de 60% obtienen pulsos con duracidn cn la escala de los attosegundos
(= 600as) localizados en la regidn de los 1ayos X® 4 sin embargo la eficiencia en el proceso
de conversién de pulsos laser a rayos X es muy baja, por lo que actualmente se estén
proponiendo experimentos para aumentar tal eficiencia

Este tipo de herramientas ldaser ha permitido estudiar procesos atdmicos y molecu-
lates con resoluciones tempotales compatables a las escalas de tlempo mecdnico-cudnticas
involucradas, de tal forma que ha sido posible tomar “instantdneas” de reacciones mole-
culares que pueden ser del orden de los picosegundos, apoyvados en estas tecnologias ldser
de femtosegundos'™ ¢ 7; o emplear este tipo de liseres para “enfriar” y atrapar dtomos que
permita estudiar su dindmica en condiciones de movimiento muy lento.

En este trabajo vamos a considerar la interaccidn de este tipo de radiacion electro-
magnética pulsada con sistemas moleculares, en la que se consideraran pulsos ultracortos,
de tal manera que podamos modelar esta interaccién mediante la inclusién de un Hamilto-
niano de la forma

H tnteraccien = =i - E‘P(t); (l..'l)

donde [ es el operador de momento dipolar electrdnico del sistema molecular, mientras que
Ep(t) es la representacién clisica del pulso de radiacidn laser, y que consideraremos como
gatssiano.

En este sentido, la manipulacién de moléculas por medio de secuencias de pulsos
l4seres ultracortos para preparar estados especificos se ha vuelto un tema de investigacion
importante, no sélo debido a sus aspecios interesantes relacionados con el conocimiento
de los estados moleculares, sino también debido a sus aplicaciones potenciales, en la pre-
paracion de estados con caracteristicas bien definidas y que pueden ser de utilidad en las
industrias quimica, 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 se ajusten a los
detalles particulares de un sistema molecular dado!* & & 0 %1% 13, 34.18.38

Por otro lado, también existen ya varios esquemas tedricos que se han desarro-
llado para entender ¢dmo una situacidn experimental deberfa desarrollarse acorde a lo
anterior!*” 18. 19 20. 21, 22, 23. 24, 26, 26, 27 K egtos esquemas, uno de los aspectos que se han
considerado es ajustar las fases entre los pulsos empleados en la preparacion y deteccion de -
los estados, considerar un retardo entre ellos, con la finalidad de obtener interferogramas
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de fluorescencia que permitan inferir la dindmica cuintica del sistema.

En particular, el trabajo desarrollado por Scherer y coautores™ *” propone una
técnica espectroscdpica que utiliza una secuencia de dos pulsos laser con duracién del or-
den de los femtosegundos y con fases fijas, con la finalidad de excitar resonantemente
transiciones vibracionales de una molécula de Yodo. Comparada con otras técnicas espec-
troscopicas la diferencia de esta propuesta consiste en mantener fija la fase entre los dos
pulsos de una misma secuencia, aun cuando se varia la separacion temporal entre ellos; este
comportamiento se logra con bastante precisién mediante un arreglo interferométrico, que
controla el retardo éptico de los pulsos que conforman la secuencia. En una analogia con
experimentos de interferencia dptica mediante el uso de una doble rejilla, en esta propuesta
se tiene una interferencia cudntica de las amplitudes de dos pagquetes de onda nucleares en
un estado electrénico excitado de la molécula. Debido a que el primer pulso realiza una
“copia” del estado electrénico base hacia el estado electrénico excitado mediante la trans-
ferencia de poblacion que realiza, el segundo pulso resonante permite realizar una segunda
copia del estado electrénico base que interfiere cuinticamente con la primera copia, a este
proceso se le llama interferometria de paquete de onda {wavepacket interferometry)

La deteccion de esta interferencia se puede realizar mediante mediciones de la
fluorescencia™', que resulta de la emisidn de luz ocasionada por el decaimiento de la po-
blacién en el estado electrénico excitado hacia el estado electrénico base; en particular,
Scherer y coautores utilizaron Yodo molecular y pulsos laser del orden de 50 — 70 fs y con
longitudes de onda del orden de 608 — 613nm, para realizar la comparacion entre el modelo
propuesto y el experimento realizado. En la Figura 1.1 se presenta un interferograma de
fluorescencia obtenido por Scherer etf.al. en el que se muestra la sefial de fluorescencia como
funcién del retardo entre ambos pulsos.

Con la finalidad de interpretar los interferogramas obtenidos mediante esta técnica,
Scherer y coautores desarrollaron un modelo tedrico basado en teoria de perturbaciones
a primer orden y calculos mecdnico cuanticos de paquetes de onda, Jogrando encontrar
que esta propuesta es bastante acertada debido a su capacidad parva veproducir de manera
adecuada el experimento. En particular, lograron explicar el aspecto del interferograma de
fluorescencia en funcién del desajuste entre la frecuencia central de los pulsos v la frecuen-
cia asociada con la diferencia de energia entre los niveles vibracionales de ambos estados
clectrénicos. Con la finalidad de mostrar en este momento la capacidad de prediceion cua-
litativa de esta propuesta tedrica, en la Figura 1.2 se presenta un interferograma calculado
con los pardmetros 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
pequeiios, pero sin mostrar el proceso de inversién 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 1.0ps, 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 csta tesis, vamos a plantear un esquema
de preparacién y deteccién de estados quirales en un modelo de molécula que presenta un
tiempo de tunelaje muy grande, esquema que detallaremos en el Capitulo 3 ¥ que ha sido
publicado en Journal of Chemical Physics®®. La idea de estudiar un sistema de este tipo
estd basada en el interés que surge en el andlisis del comportamiento de sistemas que presen-
tan caracterfsticas de quiralidad, que consiste en que una moléeula no puede superponerse
a su imagen especular resultando ser esta la condicidn necesaria y suficiente para que poda~
mos hablar de molécula quiral. En la naturaleza hay una cantidad muy grande de este tipo
de moléculas, pudiendo ser estas de tipo organico como algunos aminoédcidos, o por presen-
tar helicidad en su estructura, de tal forma que podamos establecer estados “izquierdos”
o “derechos”, dependiendo de la conformacidn o arreglo entre sus dtomos. Bioldgicamente
¢s muy importante el estudio de compuestos quirales, ya que como consecuencia de gue
las células diferencian entre uno y otro estado, debe entenderse el comportamiento y la
conformacién de estos compuestos de una forma muy completa; en particular, el efecto
que puede tener uno u otro estado sobre un organismo puede cambiar draméticamente,
un ejemplo particularmente tragico atribuido a la quiralidad ocurrié a principios de los
afios 60’s en que un tranquilizante sintético llamado talidomida fué prescrito extensamente
como sedante y al ser utilizado por algunas mujeres embarazadas provocd que dieran a
luz a nifios con deformaciones fisicas, la causa de esto es que la droga fué administrads
como una mezcla racémica (rezcla de estados “izquierdos” y “derechos”); encontrandose
posteriormente que uno de los isémeros de la mezcla era teratogénico e interferia con el
metabolismo del ADN, mientras gue el otro isémero era seguro, el problema aqui fué mayor
ya que en este compuesto sintético los isémeros se intercambiaban entre s{ de manera muy
rapida, es decir el tiempo de tunelaje entre ellos era 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 electrénica de potencial descrita por un potencial cudrtico simétrico (de la forma
V,(x) = az—bz?+c) debido a que este tipo de potencial mantiene a la poblacidn localizada
en uno de los pozos durante un tiempo muy grande {como consecuencia del tunelaje que
presenta y que dependerd 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 poblacion.
Como parte del estudio que realizaremos, vamos a utilizar un enfoque del llamado control
cudntico, que consiste en considerar que los pardmetros como duracién, intensidad, tiempo
y frecuencia central, fase, etc., que definen un pulso gaussiano pueden ser optimizados ade-




cuadamente, con la finalidad de obtener un estado particular del sistema. Este esquema,
tedrico ha sido desarrollado todavia més por Cina y Harris®® en el contexto de la pre-
paracién de superposiciones quirales mediante el empleo de secuencias de pares de pulsos
laser, como se explicard mds adelante, y que recientemente ha sido extendidé por Cina®"
para estudiar moléculas poliatémicas. En tal teoria, y a fin de mantener la simplicidad que
un tratamiento analitico requiere, se deberdn hacer algunas aproximaciones fisicas, como
considerar pulsos muy cortos, usar teoria de perturbaciones, introducir la aproximacién de
Franck-Condon, y otras, que seran detalladas en su momento. El proceso de preparacidn
y deteccidén de tal superposicidén de estados quirales, y que desarrollamos como parte de
este estudio, requiere considerar un sistema de dos niveles electrénicos de tal forma que el
estado base sea, como se mencioné lineas arriba, de tipo cudrtico, mientras que el estado
excitado se considera del tipo arménico; en esta representacion vamos a considerar que ¢l
estado mlcla] del sistema es tal que puede ser descrito mediante un estado quiral “izquier-
do” en'la superficie de potencial electrénica base, mientras que en la superficie de potencial
electromca excitada no hay poblacién.

Ll esquema que emplearemos consiste de dos procesos que llamaremos de prepara-
cién y de deteccion, respectivamente, y donde cada uno de ellos consiste de una secuencia
de dos pulsos de muy corta duracién. El proceso de preparacion se inicia cuando apli-
camos el primer pulso de la primera secuencia (al tiempo ¢p,) v que producird, al tener
una frecuencia en resonancia con la asociada a la diferencia de energias entre los estados
vibracionales de ambas superficies electrénicas, una transferencia de poblacidén hacia el es-
tado electrénico excitado mediante la formacién de una copia del estado inicial. Esta copia
evoluciona bajo la influencia del potencial electrénico excitado de tal forma que después de
un tiempo At = 0.57T, se ubicars justo encima del pozo derecho!, siendo este el momento
en que se aplica el segundo pulso (ip, = tp, + At} y que producird una transferencia de
poblacién del estado en el potencial electronico bage (localizada en el pozo izquierdo) hacia
el estado electrénico excitado. Pero también realiza una transferencia de poblacidn del
estado electrdnico excitado {localizada sobre el pozo derecho) hacia el estado electrénico
base; de tal forma que, una vez aplicado este segundo pulso (1 = {7, }, hemos construido una
superposicion de estados quirales en el estado electronico base, mientras que en el estado
electrénico excitado también tenemos poblacién localizada sobre ambos pozos del potencial
que representa a la molécula quiral®.

La segunda parte de cste esquema corresponderd al desarrollo de un proceso que
nos permita detectar esta superposicién recién creada. Para ello, usaremos una segunda
secuencia de pulsos tal que el primero de los dos pulsos serd aplicado al tiempo tp, = tp, +

1T, representa el periodo asoclado con el potenual Ve, en particular si consideramos que éste es del tipo
_arménico, a saber Ve (z) = Smw?z?, entonces T, = 2=

?Este esquema de preparacién puede ger vigualizado en la Figura 3.2,
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0.257,, que corresponde al instante en que la evolucién del estado en la superficie electrénica
excitada es tal que la poblacidn se localiza justo encima de la barrera, en este caso este tercer
pulso (primero de la segunda secuencia) realiza una copia de la superposicién quiral hacia la
superficie electrénica excitada, mientras que la poblacién en esta superficie no es transferida
hacia abajo por ubicarse justo encima de la barrera. A partir de este momento y con tiempos
de separacién variable (¢4} se envia un cuarto pulso (al tiempo tp, = tp, +14) que transferira
poblacién hacia la superficie electrénica excitada que interfiere con la poblacidn existente
en la misma lo que daré la posibilidad de construir un interferograma de fluorescencia, tal
como lo proponen Scherer ef.al. y que llamaron “interferometria de paquetes de onda”.
Es decir, después de los 4 pulsos se monitorea la poblacidn final en el estado electrénico
excitado, que es l4 responsable de la sefial de fluorescencia; esta sehal 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 caracteristicas en cuanto a frecuencia central, intensidad y
duracién, mientras que la fase relativa entie ellos s¢ mantiene ija, en parbicular vamos a
considerar que ¢ = 0.

Una vez realizado el andlisis de la interaccién de pulsos ultracortos con una molécula
en fase gaseosa, es decir, sin considerar los efectos del medio ambiente en que estd inmersa
(otras moléculas de su misma especie o diferente, radiacién externa de fondo, etc.), se nos
abre la posibilidad y necesidad de estudiar el mismo sistema molecular; sélo que ahora
considerando los efectos que produce la presencia de un bafio térmico sobre la evolucidn
cuéntica del sistema, para lo cual el modelo anterior, asi como la técnica numérica empleada,
deberan modificarse para tomar en cuenta esta nueva realidad.

La idea de desarrollar este estudio radica basicamente en que deseamos estudiar la
evolucién del sistema en un ambiente menos idealizado, esto es, mas apegado a la realidad,
de 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 preparacién y deteccién de estados cudnticos de sistemas en interaccion con
un bafio externo, de tal forma que el alcance y propédsito de este trabajo es precisamente
construir un modelo mds realista que los propuestos hasta el momento,

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

En el Capitulo 2, una vez descrito el modelo basico con el que vamos a trabajar,
y tomando como punto de partida la Ecuacién de Schrodinger dependiente del tiempo,
nos concentraremos en describir de manera breve, y lo mas clara posible, las herramientas



numéricas que emplearemos en la resolucién de la Ecuacién de Schrédinger. En particular
vamos a describir dos métodos numéricos que nos van a permitir calcular la evolucién tém-
poral del sistema; cada uno de ellos serd empleado en distintos momentos: {a) cuando la
interaccién con el pulso ultracorto esté llevdndose a cabo, usaremos un método propuesto
por R. Kosloff y D. Kosloff®®; y (b) durante la evolucién del sistema sin interaccién con
el pulso (que serd la mayor parte del tiempo), se hars uso de un método que llamaremos
de “Split Operator”, y que M.D. Feit et.al.”® llamaron “Método espectral”. Finalmente, y
una vez desarrollados los algoritmos respectivos, vamos a realizar un par de calculos que nos
permitirdn probar la eficiencia y funcionalidad de tales métodos, para lo cual calcularemos,
en un primer tiempo, las energias propias (o eigenenergias) de un potencial cudrtico, tanto
simétrico como asimétrico, para posteriormente construir las funciones propias (o eigenfun-
ciones) respectivas, cuyos resultados se presentardn en la Seccién 2.4.1; como un segundo
célculo, se analizard el paso de una particula a través de una barrera cuadrada de tal forma
que estudiaremos el tunelaje de esta, asi como la existencia del efecto Hartman'®", ¥ que
se presentardn en la Seccién 2.4.2. Finalmente, y observando la analogfa presente entre
el tunelaje de una particula s través de una batrera v el paso de un pulso a través de un
material dieléctrico, realizaremos el andlisis de la transmisién de un pulso electromagnético
a través de una placa dieléctrica de espesor finito, reportandose los resultados obienidos en
la Seccién 2.4.3 y en dos articulos ya publicados®® 3%

Una vez que se haya probado la efectividad de los métodos numéricos, en el Capitulo
3 vamos a estudiar un esquema de preparacién y deteccién de una superposicién de estados
quirales, que acorde a una propuesta de J.A. Cina y R.A. Harris®¥, serd realizada mediante
el empleo de secuencias de pulsos laser ultracortos que actian sobre una molécula que pre-
senta quiralidad, y cuyo modelo serd descrito en la Seccidn 3.1. De tal forma que, en apego
a lo mencionado en parrafos anteriores, vamos a realizar este estudio en dos partes: un
primer proceso de preparacidn de la superposicién, y un segundo proceso que nos permita
detectar tal superposicidén mediante la construccién de un interferograma de fluorescencia.
Este esquema de preparacién-deteccion sers detallado en la Seccién 3.2 mientras que los
resultados obtenidos serdn presentados y discutidos en las Secciones 3.3 y 3 4, respecti-
vamente. La realizacién de este calculo en fases gaseosas permitié la publicacién de un
articulo aparecido en el Journal of Chemical Physics, y el cual se anexa en el apéndice C.

A continuacién, en el Capitulo 4 vamos a estudiar un modelo de interaccién radiacién
pulsada 1dser con sistemas moleculares, que tome en cuenta los efectos de relajamiento
v decoherencia, para lo cual en la Seccién 4.1 vamos a introducir el formalismo de la
matriz de densidad reducida del sistema que nos permita tomat en cuenta los efectos
de un bano, sobre la evolucién del sistema, mediante la introduccion de un operador de
proyeccién siguiendo las ideas desarrolladas por V.M. Romero-Rochin'®#, asi 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 Seccién 4.2 presentamos el esquema numérico que
seguiremos para el desarrollo de este analisis, que basicamente intentard repetir el estudio
desarrollado, para las fases gaseosas, en el Capitulo 3, pero ahora considerando las fases
condensadas. Finalmente en la Seccidn 4.3, se presentaran y discutiran los resultados
obtenidos, ademads se realizard una comparacion entre los interferogramas de fluorescencis,
que se obtienen para cada situacidn, gaseosas y condensadas.

Finalmente en el Capitulo 5, se presentard una discusién de los resultados obtenidos
en este trabajo de Tesis, tanto en el aspecto tedrico, mediante la utilizacion de la matriz
de densidad reducida, como en el aspecto numérico mediante la comparacion de diferencias
obtenidas en los interferogramas cuando se desprecia el entorno del sistema y cuando este se
toma en cuenta durante la evolucién del sistema. Ademas, y para concluir este trabajo, en
la segunda. parte del capitulo se hard una presentacién de las implicaciones de los resultados
obtenidos v, sobretodo, de los cdlculos que quedaron pendientes y que dardn pauta para
algunas lineas futuras de investigacion en este tipo de modelos de interaccion de la radiacion
electromagnética, en forma de pulsos ultracortos, con sistemas moleculares mas detallados.
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Capitulo 2

Solucion numérica de la Ecuacién de
Schrodinger

En este capitulo vamos a desarrollar con cierto detalle las herramientas numéricas
utilizadas para el desarrollo de este trabajo de investigacion; con esta finalidad, en 1a Seccién
2.1 hacemos un breve resumen de la Ecuacién de Schrédinger dependiente del tiempo para
particulas no-relativistas y sin espin, asi como de la aproximacién de Born-Oppenheimer,
que es ampliamente utilizada en el estudio de sistemas moleculares, ya que permite hacer
una clara separacion de las escalas de movimiento involucradas.

M4s adelante se presentan un par de métodos numeéricos empleados para la resolucién
de la Ecuacién de Schrodinger; en particular, en la Seccién 2.2 se hace una presentacion y
descripcién del método de solucién a la Ecuacidén de Schrodinger presentado por R.Kosloff
y D.Kosloff*, donde se discuten las ventajas y desventajas que presenta este método de
solucién numérica; mientras que en la Seccidn 2.3 hacemos una breve presentacién del
método de “split operator”, asi como de las condiciones bajo las que opera de manera
satisfactoria; se establecen algunos requerimientos nuindricos en las variables de integracion
y se discute la validez fisica de las mismas.

Como parte de esta descripcidn de los métodos empleados hemos incluido el Apén-
dice A donde se describen de manera clara y precisa los detalles técnicos involucrados en la
Hamada Transformada rdpida de Fourier (FF'I' por sus siglas en inglés) que serda empleada
en ambos métodos: para el célculo de la segunda derivada espacial en el método de Kosloff
y Kosloff); ¥ para el operador de energia cinética en el método de “Split Operator”.

Finalmente en la Seccién 2.4 se presentan un par de cdlculos numéricos donde se
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aplican los métodos anteriores para resolver, en un caso, la propagacién de un paquete de
ondas a través de una barrera de potencial cuadrada, y en otro caso, la estimacién de las
eigenenergfas y la construccién de las eigenfunciones de un potencial cudrtico, que a fin de
cuentas utilizamos en una buena parte del estudio aqui presentado y que serd detallado
en capitulos posteriores. También como parte de estos cdlculos, en la dltima parte de esta
seccion se hace la presentacién de un tercer cdlculo, v del cual se publicaron dos articulos
que se anexan en el Apéndice C, que se desarrolld usando parte de las técnicas anteriores
y que corresponden al estudio de la transmisién de pulsos ldser a través de materiales
dieléctricos y la aparente “superluminalidad” resultante.

2.1 La Ecuacion de Schrodinger dependiente del tiem-
po

De nuestros cursos de fisica cudntica elemental, sabemos que la ecuacién fundamen-
tal que rige la evolucidn de los estados cuinticos de un sistema no relativista es la Ecuacion
“de Schridinger dependiente del tiempo que se escribe como

By(z,t) = z’ﬁ-é% (&, t), (2.1)

donde %(Z,t) es la funcién de onda al tiempo ¢; y H es el operador Hamiltoniano del
sistema que, generalmente, estd forma«:}o por un operador de energia cinética 7' més uno
correspondiente a la energfa potencial V(Z).

Como fué mencionado en el capitulo anterior, nuestro interés estd centrado en es-
tadiar la interaceion de una moléeala con un pulso Tser de muy corta duracion, de tal
forma que para ir fijando ideas vamos a considerar un sistema molecular en la aproxima-
c¢ién de Born-Oppenheimer, que bdsicamente consiste en suponer que el movimiento de los
nicleos es muy lento, comparado con el movimiento de los electrones, de tal lorma que en
un momento dade se puede considerar que Tos niicleos se mieven en respuesta a un campo
de potencial electrénico 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 estd en
resonancia con la separacidn existente entre el estado base electrénico y el primer estado
excitado, de tal forma que al entrar en interaccién con la molécula practicamente va a
inducir un acoplamiento entre estos dos estados, dejando a los siguientes estados excita-
dos con escasa poblacidn, lo que va a justificar el emplear sdlo estos primeros dos niveles
electronicos y despreciar los restantes.
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Con esto, en nuestro modelo de molécula serdn despreciados los efectos del movi-
miento rotacional de la molécula, y por lo tanto, el acoplamiento rotacién-vibracién, preser-
vando solo los estados vibracionales de la molécula y considerando dos niveles electrénicos,
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 electrénicos a considerar: base y
excitado, ¥, v 1., respectivamente. Bajo este supuesto, uno puede escribir la Ecuacidn de
Schrodinger (2.1) en una dimensién como

Fis Yol ) ] Yy (x,1)
= zh— 2.2
[ Ve (2, 1) PelT,t) 22)
(l(mg_le ﬁ, en esta representacion, corresponde a una matbriz hermitiana de 2 x 2, que por
lo pronto escribiremos como
A A, H
H = ( g9~ 9¢ ) (2.3)
Heg Hee

con ﬁm representando el TTamiltoniano del sistema asociado a la superficie de potencial
electrénico Vi(z), mientras que los términos fuera de la diagonal Hys son los encargados del
acoplamiento entre ambos niveles electrénicos, que en nuestro caso se da mediante el empleo
de un campo eléctrico externo en interaccién con el dipolo electrénico de la molécula.

En particular, la Ecuacién 2.2 puede ser reescrita como

0 K2 o2 - -
n (1) = ~ 2Ly, ) + Vi) t) — () - Bl 0.4)
¥
2 o0 '
zﬁ%w,,,(m,t) = —%-?——-'r/) (z,t) + Vo (2),(z,t) — ji(z) - F (t)ft/) (x,1), (2.5)

donde los primeros dos términos del lado derecho de las Ecuaciones (2.4} y (2.5) correspon-
den a la evolucién de cada uno de los estados v, {(z,t) ¥ ¥.(z,t) por separado; mientras que
el dltimo 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 electronicos 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
evolucién temporal de los estados; sin embargo, y como es ampliamente conocido, cuando
uno busca estudiar un sistema cudntico de manera analitica generalmente se introducen una
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serie de aproximaciones e hipétesis, con la finalidad de poder extraer la mayor cantidad de
informacién posible.

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

Con lo anterior, la idea de utilizar dos métodos que difieren entre si, como lo hacen los
que aqui seran presentados, es producto, precisamente, de sus caracteristicas. Bl primero de
ellos, y que llamaremos Método de Kosloff y Kosloff, se empleard para evolucionar el estado
del sistema en presencia del campo eléctrico externo (pulso laser) ya que su estructura asf
lo permite; mientras que el segundo de ellos, vy que llamaremos Método de Split Operator
serd empleado para calcular la evolucién libre de interaccién, es decir, durante el tiempo
en que el pulso deje de actuar, y por lo tanto se desacoplen las ecuaciones de evolucidn.
La razén que justifica el empleo de este segundo método radica en el hecho de que, aan
cuando el Método de Kosloff y Kosloff puede ser utilizade durante todo el tiempo que dure
la evolucidn, el nimero de iteraciones que emplea el segundo método es significativamente
menor, 1o que permite realizar la evolucién en menos tiempo {bastante menos) que si sélo
se emplease el primero de ellos.

Este hecho sera explotado en el planteamiento de solucidén numérica a nuestro sis-
tema, a partir de un estado inicial ¥(z,¢ = 0). Asi que la idea principal que subyace en la
solucién numérica de la Ecuacién de Schridinger es obtener una discretizacion 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 discretizacién del tiempo y €] espacio mediante el empleo de
una malla uniforme, de tal manera que podatmos agsociar a cada valor una celda tnica, por
lo yue escribiremos

para ¢l tiempo: by, = mnAl {2.6)

y para la coordenada: T = 1Az

donde At y Az representan el tamafio minimo de la malla empleada en las coordenadas
temporal y espacial, respectivamente.

Con esta idea bésica, es posible discretizar la funcién de estado v(x, 1) como
Yz, t) = P(iAz, nAt) = ™ (2.8)

en particular a un tiempo ¢ la funcién de onda completa se puede representar como el
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conjunto de valores
™ coni=12,..,N (2.9)

donde N es el ndmero de puntos en que se divide la coordenada, espa,mal de manera andloga,
la funcién de onda a un tiempo ¢ + At se representard como zp

Con esta convencion es posible desarrollar los elementos basicos del par de métodos
de solucién numérica, que nos proporcionard la solucién exacta!, aunque numérica a la
Ecuacién de Schridinger, que estd dada por la Ecuacién (2.2).

En las secciones siguientes presentamos algunos detalles basicos de ambos métodos

numéricos y la forma en que nos permitiran construir las funciones de onda (x, f) que nos
dvs(rlbnan la evolucidén temporal del sistema.

2.2 Método de Kosloff y Kosloff

En esta seccién describiremos brevemente el método de solucidn numérica a la ES
propuesto por R. Kosloff y D. Kosloff'*® para €l caso en que se tiene un sistema representado
por una funcién de onda en un espacio cartesiano n-dimensional.

Para fijar ideas, partamos del par de ecuaciones diferenciales acopladas

m%%(x, t) = Hogthy(z,1) + Hoethe(z, 1) 210)

j ( ) ”H el 1) 1 ntq‘f"q( ) (‘2..']'1)
en que puede ser desarrollada la Ecuacién (2.2).

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

o _ flz+ Az) - f(z — Az)
5o f(@) = Y . (2.12)

'En este trabajo cuando hablemos de “solucién exacta aungue numérica”, estamos diciendo que la
solucién encontrada ha sido construida de la manera més precisa {con las tnicas limitaciones que impongan
el hardware y software de Ja computadora) y sin emplear. aproximacién alguna sobre la ecuacion resuelta.
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Esta derivada es de una precisién de segundo orden [O((Az)?)]*%. Con este resultado es
posible establecer una férmula de iteracidn, ya que

flz+ Az) = flx —Az) + QAx—B%f(x). (2.13)

por lo que las Ecuaciones (2,10} y {2.11) nos llevan a

Gl b+ 200) = (w, L) - % [Tagthytt 6 A 1 Py, 4 AD)] (2.14)
y | |
Yol +208) = u(z,8) — % [ﬁeewe(m,z + AL + Hogthy(z,t + m)] (2.15)

En este momento, y con la finalidad de it particularizando las ecuaciones vamos a
considerar, acorde a lo ya mencionado en la Seccién 2.1, que nuestro sistema estd formado
por una molécula diatémica en la aproximacién de Born-Oppenheimer, y que el Hamilto-
niano de la interaccion considera la presencia de un campo electromagnético externo Ep(t},
de tal manera que podamos escribir cada uno de los operadores H,s como

A h* &
o =~ * 100 -
.gge = —f- Ep(t) (2.17)
Hy = —ji- Ey(t) | (2.18)
- n? &
Her: = '_2;;;5-73 + Vé(m) (219)

donde hemos supuesto que es aplicable la aproximacién de Franck-Condon, que establece
que como una consecuencia del movimiento rapido de los elecirones respecto al de los
nticlens es posihle suponer que la transicién electrénica ocurre con los niicleos en reposo, de
tal forma que los elementos del operador dipolar de transicién no dependen de la coordenada
z, as{ que podemos escribir

fge(x) = Hegzx) = L. (2.20)
Con lo anterior, las ecuaciones de iteracién se escriben formalmente como

i

2
Yylz, 1+2A8) = Py{x, 1) ~— K -E- 9

_2m-67:;?—

5 + Vg(m‘)) Yoz, b + A) - - Ep(t)¢e(x, £+ At)-
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(2.21)
¥
i R &2 .
(2, 1 +2A8) =’(,fle(x,t)——ﬁ —%53‘54- Velz) | e (z,t 4 AL) —M'Ep(t)wg(ﬂ?,t-kﬁt)}
(2.22)
y de manera discreta, usando la notacion referida anteriormente,
ety _ my b [ R & (D) o B o (atD)
Q’bgé 1f/)gz - E —(“—%8{52 V ¢gz M E.ﬂ(t)wez‘ (223)
y
[ T 1 ] ﬁz dz T — nl n-t-
pit =yl - 5 (—2—7;35;5 + Véz) Y - - Ey ()l ”} (2.24)

Aqui uno puede notar que el esquema se reduce a realizar una serie de operaciones
algebraicas elementales, exceplo por el primer término (la segunda derivada espacial). Para
resolver esta situacion, y aprovechando la definicién 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 multiplicacién por 7k en el dominio de la frecuencia,
Kosloff v Kosloff®® propusieron la &ngmente solucién: Para obtener el técmino lapla,(nano
.se aplica la transformada de Fourier a 1[) ) para pasarla al espacio de las frecuencias, se
multiplica dicha transformada por —k% 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 calculos nuinéricos, las derivadas espa-
ciales se efectian mediante transformadas (directa e inversa}) de Fourier, y con la finalidad
de hacer mas eficientes dichas operaciones se hace necesario ¢l ugo de la Transformada
Répida de Fourier (FFT). Por lo que un paso tipico del algoritmo consiste de lo siguiente:

1. Dada w(”’ Y Yo (n+1) , se calcula el laplaciano mediante una FFT ejecutada sobre q,b(”'”f 1
se multiplica la funcmn transformada por —-k* y se ejecuta una IFFT sobre el resu1-—
tado.

2. Por separado se multlphca 1/;( *1 por Vi, donde V,; es el valor del potencial discre-
tizado. '

3. Se suman ambos resultados y se emplean las relaciones de 1terac10n dadas por las
Ecuaciones (2.23) y (2.24), para calcular el término w(n"'. ) :
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4. Se asignan ¢(n+ D gy w(ﬂ+2) ¢(n+1)‘

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

Para finalizar, es conveniente notar que para este algorltmo son requeridos dos estados
previos de la funcidén de estado, a saber ¢{n) ¢(”’+1 ; por lo que antes de iniciar con el
algoritmo de evolucidn es necesario construir el estado v, (n+1) , 10 que se logra mediante el
empleo de un esquema de diferencias finitas a primer orden, el cual se escribe como'®®:

o+ Az) = fz) + Ax-%f(x). (2.25)

y a partir de alli se inicia la iteracidn.

2.3 Meétodo de ‘Split Operator’

En esta seccion se presenta un breve resumen acerca del llamado Método de “split
operator” {SO) que consiste en “separar” el operador de evolucién en operadores de evo-
lucién asociados a la energia potencial ¥ a la energia cinética que se aplican de manera
secuencial sobre el estado cudntico que se desea evolucioniar. Este método ha sido desa-
rrollado con la finalidad de resolver numéricamente la Ecuacién de Schrodinger (ES) que
resulta, por ejemplo, en el andlisis y descripcién del movimiento nuclear en moléculas den-
tro de la aproximacion de Born-Oppenheimer o en la descripcién de 4tomos y moléculas en
las aproximaciones de campo auto-consistente, ete.®”

Adn cuando ¢l método se puede aplicar a esquemas multi-dimensionales?, en la
solucion a la ES mediante este método partiremos de su representacién en una dimension,
a saber

i = Hop = (T + Vi (2.26)
es decir,
811) h? &%
—— T —— . 2.27
ot 2m Ox2 + Vi) (2.27)

De tal forma que la solucidn a la ecuacion anterior se puede escribix como

Bl t+ At = eRTMgRVARTAY (4 1) + Of(AL)?) (2.28)

2En tal caso deberfamos sustituir la derivada espacial por el operador V en n dimensiones, en la Ecuacién
(2.31) agregar una suma sobre el indice n, digamos m y aplicar 1a FFT en una “malla” n-dimensional'*”.
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donde el dltimo término (O[(At)?]) proviene de la conmutacién involucrada, asi que pode-
mos escribir de manera aproximada

Wz, t + At) = e'T%Tme_%‘?me‘f?TA%(x, f) - {2.29)

En esta dltima ecuacién, el operador =374t aplicado a v¥(x,t) es equivalente a
resolver la ecuacién de onda de una particula libre

. O R? 3%
Zﬁgt-- = HQ_T-T?,_E?.E (2.30)

sobre un medio-intervalo de tiempo (A¢/2}, considerando la funcién de onda inicial como

(x, )