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Prefacio 

Mucho tiempo ha pasado desde que la Mecánica Cuántica fué propuesta como una manera 
diferente de ver el mundo microscópico. Los resultados a los que ha conducido siguen 
asombrando a los físicos y a otros profesionales que cotidianamente la utilizan .. Este 
asombro que provoca es debido a los fenómenos que predice y que escapan de.nuestra 
intuición diaria. Por ejemplo, la interferencia de estados cuánticos en un sistema,· es\1n. 
problema que .sigue siendo de interés para muchos de nosotros. . . 

Los modelos que nos permiten entender mejor algunas de las cosas que son invisibles 
a simple vista y que predicen exactamente el comportamiento de estos sistemas solo.11.an 
podido aplicarse a un reducido número de ellos, llegando incluso a ser idealizaciones· 
que nada tienen que ver con la realidad. Realidad que el mismo Einstein criticó a· los. 
fundadores de la Mecánica Cuántica, al considerar a ésta última una teoría incompletii:: 

Aún para nosotros que vivimos en un mundo lleno de tecnología que se ha derivádo de 
ésta teoría nos resulta dificil de entenderla y sin embargo aceptamos y damos por hecho 
mucho de ella sin siquiera tener una idea de como, por ejemplo, se ve un .eleétrón' dentro 
de un áto1110. ·~~:~.:-.,~;::~·., · ~"; ... ' 

Para suerte nuestra los adelantos a los que nos esta llevando la teénolÓg·ía: af:tual que 
se ha desarrollado en los últimos años nos permitiran tener una idea u~ p<)~oiriÁítcercana 
de lo que realmente está sucediendo a nivel microscópico y más aúni.cei{terid.er cómo se 
pasa de la descripción de lo muy pequeño a lo que esta en nuestra escli.la\y de ahí a lo 
muy grande. . . \ .: 

Es por ello que el modelar a los sistemas reales utilizando técnicas que permitan verlos 
y que sean lo más sencillo posible se vuelve una necesidad apremiante. 

El siguiente trabajo propone un modelo que aunque no completo si sencillo de com­
prender al tratar con los estados vibracionales de una molécula diatómica que es lo más 
simple posible dentro del contexto de los sistemas microscópicos y de interés general. 

Espero que esta propuesta ayude a entender un poco más el complicado mundo de lo 
pequeño y sirva de punto de partida para futuras investigaciones. 

iVIéxico, D.F. 
Enero 2003 

Manuel A. Hernández y Hernández 
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Introducción 

Estados coherentes: un puente entre el mundo clásico y 
el cuántico 

Desde la enunciación de la Mecánica Cuántica a fines de la segunda década del siglo 

XX [30], los esfuerzos por tratar de reconciliar la visión del mundo proporcionada por 

la Física Clásica con las nuevas concepciones de la Física C.uántica han t.enido ~últiples 

obstáculos .. Ejemplo de esto es que algunos delos ~e5cultedos alosque,c()nduce esta teoría 

~~=:·d.~.:º:::::::~·~:,:: ~,:::::j~~.~ii~~lt~~}~i~i~t~ 
Fué E. Schrodinger en los inicios de la Mecttnié:aíóuá.¡:¡_tiC:a;¡ab]r<iUiéH'i.p~Opuso)o que 

' : . . ' : -, ... :·'.:" ·:- -_: '~~<0 .-x; ::~\ ~?:-~¿,~Jt·ff}~:-t:(-,;~;f~\-.:;}~~i:·:,~::~'~~-·:};: ,,-·:·;,~·-y f:~:;_~;!: '.~~-~~}.: :~t~-~-'~-;~-:~:f:_·_:. : . -. 
ahora se conoce como estados coherentes;' Smpropósifo'5prinCipáHueter:ser,;tiiiá1cone:ición · 

- · . - : : ·' \/~;:'.?~~:~~,., ,;:/::.\'.,i-~~~~-;~~<::.,·~~,t~L_\'!:_ ~.:-:,\·~;~1d -~~~,:~~~· -'.~~2A·~~~,·~:~rif~~:~.:~;;r:,:r..:~.\.\:'. :;~·:: j_:_ .. · '~ .. 
entre los estados clásicos, que caracterizaú aLsistem'a'.:<le'ün}bScilador;'arí1i6iíicó (uii re-

::::,::~ó~:::~::;: dl:~::•do• a loo. q ti~~~~~~i~~~~!~lf~~~f i~\~[~ido la 
Pasaron alrededor ele 35 años para que en el afio Úl6,3/GlaÚh~{y s{i~arshari)e dieran 

una :~plicación directa a este concepto. E~1 lo~ 1t.f~~~J.,~f;~~~1c~~~I~:[~f<l~),ti~i~~.i?~f~9r 
primera vez fueron nombrados como estados cohererites,0 seJes'propusó~c01ilo·:eigéné.Stados 

:>' -: ~~-:·-~F\':",~.~~-?" ·';,: ... ~~<-~::;.">./ :::~._<.:.:·>- :: :~:;:.". :~~~· ~~}J-1-Y~_:f~~~::;. '.· :)':.q, ~-·r~ '~::- ~: './_;~ 
del operador de. aniquilación del oscilador armónico Y; con ellos:13e ~st~1diaroq las funciones· 

de correlación· electromagnéticas., Todo .. es~o r,esZíltq·.ú.'.ii{; P.~~;: d;~~~:i?~r-~i~~;~~d~ -~d~Ü~.i6o 
de la. luz láser,, desarrollada experimentah~1ente .en·. la,m!im~a.Clécaéla,y1 é¡i.ie_':t~:ajc) consigo 

una revo!Udón en tocios los ámbitos de. la.Fí~i~a. , . 
--~:-:··-> _ _;:: __ ,> ·---·\· ·- <-~' ':. 

A diferenci~ de Glé].ubqr, el trabajo cleSudarshan (verrefere,ncl.as ~~ ¿~~q;~utdr:e1~· [37]) .·· 

' 



2 Introducción 

se enfocó más en Ja caractérización matemática que en Jos aspectosfísicos al describir estos 

estados por medio ele Ja teoría de grnpos. E;1 este seútido fuerori iníportantes también las 

pro¡JLiestas ele Klaucler 137]; ~érelbn1ov [38] yGihnore (ver trab~Josde este autor en [37]). 
,. , .'· :_.;:,.:·. ' '· . ~ ' 

·-,·!. 

Al servir de enlace entre ·el muilclo .Clásico. y el cuántico, Jos estados coherentes tienen 

múltiples aplicaciones en varias 'ramas ele Ja Física. 

Una ele las motivaciones que han tenido los investigadore~~~~ ~s'tticliar los·est?-dos 

coherentes es Ja posibiliclacl ele llevar a cabo experimento~ dJn<ll~~a iiuportante la simi­

litud en Ja evolución en espacio fase enúe un estado cb~~i·e-¡iité1.Y't1li·'~staélo clásico. Por 

ejemplo la realización experimental de un gato de Shri\d:¡~~~g/''.? ,); . . 

Históricamente la introducción del concepto de est'~(¡~'ifü'i{ü~i~~e dió pie a planteamien­

tos teóricos donde las funciones matemáticas .q1í~d~s~i'.·lb,~11'.'~iC:hos sisteinas se visualizan 

en espacio fase. Este punto no es trivial pÚesto ·~\ie;·e:1d~fü¿a_¡1ie'nte p'osiéión y momento - ,.,. ,,._'. 

conjugado son variables que no pueden conoc~rs'e;td1'1'tei:t-eza'infiiiita simÚltaneá.rnénte. 
, ...... · ;' ·-;'. .·,, __ ... ·-._-... '. -.'. -

Esta descripción se lleva a cabo utilizanclol~s 11ri.má.clás ~uasidistribuciones en espacio fa--. - .·,. - ... - . . . .. - . , '. 
- : __ ,., _;-,·:-- -;~::'··:'._·_:_":> ___ . >--·:·:·~-.- . ..-~~ .,-_··.:· ,· •::-·,--. :{·'.·- ~--;_.{ : 

se. Con ellas se modelan sistemas que se encü.eí1tran:·a te111perátllra éero o a temperatura 

finita, todo esto de interés en MecdniCa,-Es,iadiStiC~: -,.·: .. ;:. 

Los estados coherentes también son importantes ei1 modelos ele sistema:S donde el c01~­

cepto ele caos está presente y en estudios ele sistemas atómicos utilizando planteamientos 

semiclásicos. 

Un inodelo para un sistenl.a inolecular: estado desplaza­
do de Morse 

Tocio lo anterior sirve de punto ele partida al planteamiento principal de este trabajo: 

definir y caracterizar un modelo ele estado cuántico molecular. restringido a un tipo par­

ticular de vibraciones, Jo más parecido a un estado coherente de oscilador annónico. Se 

busca que el modelo tenga: un significado físico directo: 'Un desplnzamiento'espaCial. Como 



Introducción. 

caraC:t~rísti~a. de esta rea.liza.ción teórica es qtie se ha sacrificado la completez matemática 

del coÍljm1tÓ de e~tadosC:6rrespondiente's por ina~tener a ia molécula en un estado ligado. 
-·- ;,. ·.;;·,~~"--'.-~C~:";.~·---'",~~---.='-0.'"'' ~"·.;-·:,--.·--.-,._, . .O:-;·''"··--_.,."""" '' • 

Uri~ explicaaÓI1°,bfe\'~ de,cb1~Ó; s~. c~ra:terizauna. molécula diatómica se dá en el 

~·~::titr~J~i~W~~~#J!~!l~~~~~~:t:· :;,:::'::e:~::::~~=.:"'~ 
Capítulo 3 . Ó()~6 J~·~~~i~ ir~,d~' ~JC:;~ri1llentación, en el Capítulo 2 describo un modelo 

con el ella! se conipi~ba¡¡a 'ei'pe,~irn~ntalmente algunas de las propiedades de estos estados. 

La definición y alg~nas de ÍétS car~cteristicas de este modelo se describen en el Capítulo 4. 

3 





Capítulo 1 

Descripción de vibraciones nucleares en 
inoléculas 

1.1 Aproxiinación de Born-Oppenheimer 

La descripción cuántica de un sistema molecular es en sí misma compleja al grado de 

que el hamiltoniano que describe dicho sistema no puede separarse en forma exacta en 

el hamiltoniano de las contribuciones de.los movimi~ntos nucleares y en el de la nube 

electrónica. En 1923 Robert Oppeniieiniefj1i1it'd cori M. Born, 1-utilizaron un modelo que < ::·,~(~~ ,·_;.:.:~}.;::~~~J{~S~-~~~;·óX~~-~- :p~~~t~;g1~~:~~~~;::;~:+.- ', -. ~,.; 
a través de ciertas aproximaci,()ne.~;r~~2,J·~~~Q}P.l}ff,~~f¿~.é.1,f!~~~~vn1anera el problema de la 

descripción de. molécuias ~·~f .m~~%f~~;J~~"(~}jí~~~;~~~(~Ü,~~~if !~ y así poder comparar los 

resultados experimentáles, pririei¡fahiiéiite''eíi'eS'pectróséopía,' con un modelo teórico. La 
. . , .·,:: \-:~ . '. :'>~> ; ~~~ :/;~'..,:t~~~!~!~~fi.~~~;~.:~:j¡:f:\.'i~~!~~}~-:~f~·'.·~::~~/E:.:~::: :~~~--! ~'.\~:},:~~'·, ·--~ < . . ·.. . . 

aprox11nac10n de:Born.:.Qppenheuner;es'.senc1lla,:de tratar y ut1hza un esquema sem1clás1co, 

qno ª 'º"''"\j'J~J~i~ltii[0ú~f ;¡f~~X,!c,;J, \ 
El hanultomano,deoun's1stéma''de1•w:núdeóify~ 1\tl:electrones esta dado por: 

~j~~f ;~11;j\f~¡~~~~~: •tf; z;.~' + ~ r'.,' 
-· ' --. .::~ <;·~;:;·~~;·-~.,.~·:"~(:· };:;· .. ;~ -... - ~,:'},·_: :~./- -

-,-~·'·- ')"~:~·,:,~--.: ··.~;": __ :_¡o-_'_,_;:'.::,'. ..,, ·. . , ... , 
' ~>t.;'.;)·.~: .'-tl_.· 

(1.1) 

1 Born fue maestro. de ~pp~nh~iil1er,; jÍi1it~s co1!tr;~u~erl>;1~Í d~sarr~llo de Iii Química Cuántica. 
- .- .. - !, : ... ;-' • '- ··-·. _, - . 



6 Descripción de .vibraciones nucleares en moléculas 

Este hamilt~niano estabJeC:~¡~ecuación deSchrodinger: 
··.,· '.·.· :,-· 

·H1if(1·,:R,~), ih :t.t~~i?5tJ __ ~;;· 
/'i!(r;R,t)= '1!(r,R)e-iEt. (1.2) 

... ~:>~:.~:;}~·i~:.; '':·· ¡'Í ·;.·<.: "" ,,,:. ;, 

En esta e~,u~~~ó~\,11 á~n\ª a·• ~~ie'."~l,'..;i~~{~i~i61:~~~~~i~ii~i~i~:j)}~~f,~~t/:~~~~;·1:~1.:S.9~j~nto 
de coordenadas nucleares. .<,:; .. ,. ,,.. ··· ·· ... :.,, ·:;: .. ;/:::;\/-'. ·•··. ·:;..: .• : ,·· .. · 

~· . -~-, .. <·~'::.·::\y· .. :.:::~?.:._ ~"}/\~;(~;-_~:{~~:~"~-~~~;;;~·E_(·::'.}:<-~:>'.) .. ;_}~~~:::á,;J~;¡j: .. ~-'.·--±~ .. ;:>/S:~)~:~r.:.-h1 '.i -...!<·f 
Como Jos electrones son tres c:írdé11és dé ú1agmtüd rifas ligeros que'.:Iós'lúícleOs~u·na · ¡:íuede 

~ ._ ·,: :;,: t-~ ~;·:~~~:}~~~:~;p~~fü~'.T;!f~~{n?h~;~:-r~~·~tf~,~~ .~.1-1.~:~/f::~~:~-~--~?;i~ ); ~-:;¡~\~~~::.t/· .. : \:·;_: :: <·: :·::~: \>· ·-:· ::'.··:: ·· ... -
suponer que cualqt1ier cambio·.· en l~··c9nfi~Ürác,i61í'.ielectióiúca'-es:1ins'tantáneo.·co111parado 

co11 las escalas de tiempo: .. Ae,i;;.~izrM~~er~~~~~;;J.?:;~;~)if\it~~~~¡j~~,~i~~,~~~~~t,;~~i~~it~~t;~i;,.~as 
posiciones electrónicas pueden•' proinedfarse·; '. bfoúer: stiperficiesi:;de•'poteticial; que 

· . _> , · ·· ::~'.~t.~:~ .. {:~;:~·~:-~~E~:~r~i-~J~~-- ,··it~?:; ~<:f~~~.:\:~~~·1\~:~:~~r-~:,?rgr::}~'.V1.~:~l~Ji;~~:::.~~h\··t~h~>:;_;Wt:.'..~~~~:·~- ·'.·>··~, · i. 
dependen ··úniCamente·.de·.¡a.s · co6réleí'1adas';foiícleamij¡lrEsfas(1$ü'¡)'ei;fici~s<éohcsp'ón'deú la 
. · · . . ·: .: .... · ~- .. : :.·~,;~~e ::.~~~?:::.! .~. r< \~~~ t .. ;:111~~/~f ~};~.:~2·.:.{;.t;?JL;.:;~~;~,_:-/{:~~:t~~:'/:.~~:J-fr.~'.?;'.~~-v .:~~~~{ ~~:r.:<J:~~:<·:;;f ~rw< ~;::~:.:~ ;;~. ::s::~:::~· · .:. ;~,~ · : 
diferentes -configuraciones electréiúicél.s idej Ja:f1110Iéci'.11a·:J,-ua1:f0í-Yií.'a1''riias; séntilli''.éle.resolver 

· · , · -· · :~:·:e~:~·{ __ : ~'.,,¡~~}.>.~?~;_f\~·;stfsfJ~ti~;~~~.t~~~~:~~~~t:lj.f·~;~s~~~r ;~~·:;~:~~\~:~,::~~~:~'.~~~~;-~~:\:.~.~ :~~::~fj~~;::~)t:.~.-~_:_~:·, -: , .·· . 
la ecuación· (1.2} ·es· por medio ·de. estasfsuperficies'.'de\p'óteñCiaPel1'la'aifroxiiúaeióh 'de 

':<'' '• , ' .. ,-,:: ..• ·. ,, ;,;; , -~. ,.:._¿J;'::.. • ·,:~;<'';::,-~'·:.:/·,· < •. _..-, ~r' .; . , .. 

Born y Oppenheimer. , "<'! ','. .. ?\~(;Wff;f · '·\~~iU/.Y;i;,:~~~1'.f:{:'iiJfd:i/;· '.'. ' 

La aproximacióll de· Bcfr1i~Opff~~{Ú~i1~l~· , ~~~~Íi~,;E*~f~':;~F<< 
(1.3) 

·,.>;. 

{1.4) 

~Unidades atómicas: Be torna>ti;•e;: la carga del electrón y. 111 0 la masa electrón ka iguales ·a l. 



1.1. Aproximación:de Born-Oppenheimer 

cm1 Tn el.operador ele energía cinética ele los núcleos, h la suma ele operadores de la forma, 

_!'\72 - "b_ 
2 µ L..J r 1w_ ' 

(1.5) 
:¡· .. ·,, V 

y V el operador ele energía potencial para las repulsiones nucleares y electrónicas. 
:'•, ·.. . . - _ .. , ,, ' -

El rango ele validez ele la aproximaCió11 (l.~) se puecle eval.uai· calculando la funcional: 

(('1' n(r), <I>(R)) = [H -:-,E]'ll n(1:)<I>(R)_ 

.. ···=-E~v{'7J~nS~):'':t~cl~)+t[V~'lln(r)]<I>(r)} . 

•f;':'f;;,~~á'i~K<r>tffü:l::i±I'{'C~2 ~· f:.~r'llÁ(~)}<I>'(R).· <1;6) 

... .. :i ~~t~:\~~!~~~{i~liJ~~;~~~~~ii~f ;:'. .. ii······· .••... · 
Si la forma ele la• sohicióíi:¡:l1'of:>tlesta'·füerá:isólilcióii~füi la'eCiú{ciói1~cfo·.schd:iclinger con 

; (1.7) 

por lo que la ectiádÓni(('ll~H.~~(R)). ::;,() cla pie ~ CO!'.sicl~rar á lJl n(r) y ci>(R) como 
-·. >' · ~/::: .-.~j~.;~,-:-··.'~,\-_t>>.;>:_-~--·(. :).;.t:<··.\-;_ _, -.. -~:~:~ ::·~--~;.~ r~;·~~r?>"-.;-,. ·.¡/ _.:·.>"-t._ :0 >.<.,-; ... .r 

soluciones ele las sJgui~ntes ecuaeio1ies: · 

y 

[Tn + U(R)J<I>(Rf= ~<l>(Ji) .. (1.9) 

Al operador ( h + V) se le cono e~. c;,01p? Ha~#ilt8~1~a,úo,;é1ectrónico. y la ecuació1Í' (1.8) 

util.iza las cooí·clenaclas nuclear.es en form~:6_i~~iiíé~rica. Es d~éir,, U(R)i~S· la energía ele 
.· • '.·. "' '" :-J,,,, ,.,._,. ,." ,, » .. "' ¡· .. , . . '. . . . 

los M electrónes moviendose en el •• campo .ele.· lo~ N ,n(1deos. n1ás. la . enei·gía ·de ,repulsión 
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8 Descripción de vibraciones nucleares en moléculas 

- --- - ., -- -- -

de los N núcle~s fljos; U(R) sé éoi1oce como la energía molecular en la aproximación de 
·1 .. , /'.,:· . - . :' . .,_ .. __ ··' 

núcleos fijos o st1pei·~~cies,de;pot~1ic~a1 .. inolecular .• 

~: t~H~~~f~~~~•f f l~~ii?i~j[~~i~7,:~~~~f 1J~~~~~:l 
Discu taiúos' ahÓra é1i' que cond1c1ones esperamos• que• s . despreciable la' primera su-. 

-~ :_ ·- --: -~ :_~: ·.: -.. : ·,. ·;; _·_; -· <:.: -'--~~·< · ·_· ::-r,\r.~:~ r:,'.-: / }:il,i\-:_;1~;:-~f;/;f ·~~~~-~3~íi~.)'..~\+·-~~~~-.~;;~~t~.~trt~~:;;~~tf~~iá:'.:.:~i\):~_;:~:::.:::-rt~;;·~:::\~:~/i0~¿º~.~->-~ :_/·_y:., -~--· -. 
mataría· en la. ectiació11i. (1.6): Es~a\suíh'a_tórié':i~~~ <;:é\r·~gt~i:i~~t.P:?,.r.;i~v,91.t~~ré':~i1.f;tfi.:?~riyac1as 

respecto ·.d:• .1~;S·.·~~.~~:~;n:,1ª~.··\~11f 1,ef~~~~i~i~~~~~}f~r~~~~~~~I~~~~t~~~~~~~~.[~~(~i$.~~~fl~111~~º 
esta además d1v1d1clo por m;,; la' masa· de '· esuno núcleo :que :eri, umdades, atónucas· es·del 

orden de 104• ··~ :;~;' .;:i'.'i 1 ¡/D~: d:~\f/j~~:~, 'fa'.. .¡f•,::¡~i~"[;!¿~~'.:'.'. !':• Y,/ < :·'.'. ; •• : .•• é \.: 

ºªªº quo,~~(;j·~ .. ji~1i¡.lf ilii~t~~~!i~!~l~i:,~·;;,#,º~'~·."'r~\~~~g·~·'ª 
sean suaves. C~:m est9s dos ~rgümént?s •se ·'.espern que. la. sumatoria sea· despreciable. En 

general, la. ~.~n1pfrasi~~!;if~'.!~~r1·~~i11·;~~i;\:~~ie{·fin~ntales c.on los cálculos, ~;~F~:t~~~~~··d~~~e 
su propuesta hace i'nás .cl.~·70 años. lúúestran que la aproximación. de Born-9ppenheinier 

es inuy sólid~; ·. :., ·.8;~'~j;h;:*'; ' . 
-... ,"~~- .,:- .. ·,. ~-~ _·_ ., .-

. ;~.¿: · 

1.2 Modos.LviB~~~cionales 

La energía ele una m'Olécula, con centro ele masa en rep.oso, p~~vi~ll:e ~no s:61riri1e1;te de 

los movimientos de li1mbe electrónica, como ocurre en ei cas6':'~t¿i~fü~6;.'~i;1ó:,c¡~e'~J.cisterí 
• . -' .·;~_.-·,;,..'._,-_·'/-,::.~-'.~'.,>:·.':'.1:·:-·:.-:'·;;c>t;~~:·.;,_:·.:~-:-;.-'·'/_, ··<· .-.·1 

tambié11 co11tri bt1cio11es ··ele los 111ovin1ientos vi braciona•l~s··y:.de'f1~b~t¿t¿ió'h•J<l¿::1~'~·; ri(1cleos·. 

Cuando el s.istema ~e enfría lo suficiente p~ra qu7,1~~N~,~~~t~l3~~~fi~~~~;~fF~~~·~1~~t:1}i;~,les · 
electrónicos. seaii ... casi despreciables, los únicos• gracl.o~ ·~e'libéitád:que:';té.~dra;la 111olécula 

P'°:::;~~,::.~::,::·:::.~,~::::'~,:b:~~~,1~i~!~1~&"1Ii/;~~:~~~~n&16b~1a 
diatóniica y la solución generál 'a este.'.' 



Para una i~1olécula diatóluic~ la ecuación {1.9) se expresa más fácilmente en coorde­

nadas esféricas como; 
,. ·. 1 .•• {) ' ' éJ > ·,¡'·;::,;,/; }, ' <\ ;,'"'; '; ';y{'\ :·; ;-;/ \ 
. """2 n2 [h2aRR2 oR ~ 1.:2 ],~(1;,o, ~!:i:P.(H)~{~,e,.<p) = e:<r!(R, o, <p). (i.10) 

La ii;~i;~¿~idI <l:''1Iéfill~~f2~;~~~~¡~}~~~,~'.~6~6 u(R) depende úni-
camente de R -separació11h1ternuclea1;:)a eé:üació1ú(ElO}:se;aseúieja al problema de un 

, '.<\ /}/ ... - >_ ·~'~·~'·: '.:;~~·~'::~.:~::~::.-·~~\)."X: ... :~;·~I(\'-'~.:~::'!,, :r.-· .. : .. '·· -
campó central: ,; ·•«:., ,,·,:, ',r;;. •': <: ': . 'p 

.. :,.{·'. :~)::·. ·~:···, ... ;.:·~(:i< :<' :,< .. -,-.· ··~· 

de la forma: 

{1.13) 
- '. :···,: :- ·.· ;' 

La ecuación {1.13) se resuelve numéricamenteunavez•c:l~~~~~~P~~ifi~alaforma·de U(R). 

En este trabajo se considera únicamente el caso l,,;, Q;_,·.(~h ('.·i~:.,¡• ; l 

1. 3 Potencial de Morse 

Resulta útil aproximar U(R) por funciones analítica~ciue.repréid~1~¿aíi:eF¿d111'pbrt~miento 

molecular. U na ele esas funciones fue· usada por MJ'rse; cerea delañ6 J.926 ~~;a d~scribir 
3 Para 1 en general. 

,·.-i .,_ .. _. ,·,,· ", 
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10 Descripción de vibraciones nucleares en moléculas 

las curvas de potencial en moléculas diatómicas•(3]: · 

U(R) = n[e-2P.~~~.~·~\-ú~P(R-Ro)], (1.14) 
. >l::.:: '>'. 'i," ·;.::~~:-~. :,·J¿ - ·t': ,'·'" 

. ~·: ___ ·:~:~ --·- --' =--="';_ 

la constante Ro es el valor de Rpara'.el C:i.lal U(R),tié;~e un mínimo. La profundidad del 
, ·:::; ,- '~'.( ;.-.. ' :.~ . " ¡ ~ .T' ,,- , ' 

~"-'. -. " 

4 

2 

2 o ....,, 
p 

-2 

-4 \ 

o J. 
R [,13~ 1 ] 

Figura 1.1: Poteí1ciales ele Morse para una molécula diii:tói1iica de liiclrógeno. 

potencial D, el alcance del mismo /3 y la posiciónd,e equilibrio Ro d~penden del estado 
.· . 

electrónico . 

. ,._. .· _.. .. ; ,. 

1.3.1 . ·D~s~1·ipció11algebraicadeLpotencial de Morse 
- • . : ., • e · .. ~ " . ' : 

El potencial dé Morse alsllstit~1it-se en la ect1ációí{ (1.13) tiene soluciones analíticas y es 

probablem~ntci~i·n~~jó;.;~1~clel~ ele' tres·parámetJ¿•;\;~i:~ describir moléct{Ia~ ~~ales~;~alla 
. . . . - . . 

para clescribiuletalles espectroscópicos füios y·'1a'introclucción de efectos rot.~cio1~alés es 
,.- .-.-; 

complicada. Sin embargo ha siclo utilizado continuamente en la Física 1\Íól~~ulo:r: para 

describir multiplcs experimentos involucrando moléculas. 

fESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 



1.3. Potencial de Morse 

Estados discretos para el potencial de Morse 

Las sohtciones encontradas por Morse para la ecuación diferencial (1.10) con U(R) el 

potenciál,de: Morse y l = O muestran que la energía de cada estado ligado· se describe 

por [3]: 

e· =-D+!iw v+- - --- v+-· ( 1 ) ( ñw. ) ( ' 1 )2 
3,v e 2 2j + 1 2 (1.15) 

= -: (f32h 2/2¡1,) (j - v) 2 , 
"< '. ' • :, ' 

con w0 = .j2(32 D/µ, la constante de armonicid~d del poten~ial. . El parámetro j esta 
. . . . - . :;!;·;,:;: ;·(·" . - j , 

definido como: 
:, : _:; -~." : ' 

(1.16) 

vibracionaC. E1{:general l/ffiáx es el entero iio rÍl~yor'iri~2~r~~úcí.·a.".ki>iira'.~t~el·d~sarrollo 
.. ;." - -·~· - '. >"'.;; :>· :-:::::.~:; ._:··~:·?.::: ·. ;·::: .. ;·.' -_ .'.-> . ., . : ·. -. ..,_; <.:·.< '-=~~:<"·!'.·'~~:~~:,-. :\·lf;~,·;:-}·t~,-?¡:;/~-~~<:_ .::\_··~'i :·:-\º~--:~.- ·::.:.'::\ ;·' . : 
d~ este ti·é'Lb~jo''11ós;restringiremos al caso ei1. q~e:ia. pr~f;:;Í~diá~'d<l~i''~ci~o' es tal que vmax 

,:--: -_:_>:·;·_·:;'Y~·-: .. ··<- . , . - . . ·;. ;· · .. :e:~:/·: .. -~~)~-.'~ ,,;·:'.~~~-1:'·;'.t~~~::::\~:;::~·-/}'j~->·,i::.. ._,. _: r. • 

es igual a j/,En estas condiciones el estado correst>ondiente a:v~~;,, tie1ie e1í.érgía cero y 
' :; ~;~ ~ ----; ,¡ 

ma1:cé'L el inicio de los estados del continuo. ; 'o '.~(' ' '\ 
-~.:-·\~:~ ~· ;::;·· -·.~)-· 

Para el caso del potencial de Morse las funciones de oll·d~ qu~ describen la parte radial 

dé (1'.ll)están descritas.en la forma: 
:"'·., 

(RJj, v} = Nj,v e-::-e!2 f.j-v L~j-2~(f.) ' 
- "' . ' ' ,. - , .. '1,. ' . - ·.~ ,- • ! .• i. ' : •.• 

(1.17) 

con L~(x) Íos polinomios asociados de Lagúerre. La constante de normalización N;,v y la 

variable de Morse f. están definidas por: 

'N·' 2 ':_ 2(3(j ::__ v)(v!) 
J,V - -=rc-=-2~1-. --v-'+-'"-1....,.) , (1.18) 

f.= (2j + 1) -f3R e . (1.19) 

11 



12 Descripción de vibraciones nucleares en moléculas 

Relación del potencial de Morse con:eLalgebra su(2) 
. - ' - "· ·::>.:-: ,·--_;., -:~/[~:~.:.:.-: 

En lo's, n1odelo:s'.;algeb1~aicos''d~ físic~,111Ólecul~r; [4] ;~e relacionan los eigenestados del po-

tencial de' I\1or~k~~.~~~,1'~s ~st~do~--~~Ú~i:~~J~¡;:,~~·{~);;.'.~sta permite describir un oscilador 

armónico bidinj~1}¿i011'~i·.~-AÍ-,h1ti:~du~G.~l~~'..~~~1:~~b1:~~-de creadón y aniquilación de este 
• ·' i, :.·_,· . ,, • 

; ·: 
, .... ·. 

' ·. ,..,}- . 
sii:;tema' 

, •' -

· [~,bt];='·[b,at] = [a,b] =o, 
' - 1 ' - : . ·. 1 i ' - ., .. ~- - .. 

cabe consid~rar las con1bii{aciones lineales sigúientes: 

que satisfacen las rélaciones de conmutación 

y la relación 

Jy =: Hbta + atb), 

N=:ata+btb, 

j, k, l = x, y, z' 

j =X, y.:;. 

(1.20) 

(1.21) 

(1.22) 

(1.23) 

donde €jkl es el tensor ele Levi:Civita definido por €jk/ =: :-'-1 si {j,kl} es .tma permutación 

par de {xyz}, Ejkl = . .:...1 si {jkl{ es una permutación impa~·.de {xyz}, y €jkl =O cualquier 

otro caso. El, Óperrido~: iy e~ ~'01~~cido como operador de ntl~~ro . 
.. ''.. ,, . -,,~-

Conside1·e1-li6s:ailoi;a'. la eclíáción radial del oscilador armónico en dos dimensiones: . . .. <;«·"''. - . . . - . 

• :C, :;_.~xi}(· --~{) r f) +-771
-.,
2 

+ r 2) S(1·) =(Y+ 1 is(r), 
' 

2 
· .... r 01· Br r-

(1.24) 

la energía del sisteina es ~ ~ N + l. 



1.3. PotenciaLde.Morse. ·· 

Si se define la transformación 

y como 

se tiene que: 

r 2 = (N + l)e-P, 

2 ap =-~ar= 
r 

__ 2 __ eP/2ar 
v'N + 1 ' 

a ap a 2 
ar = ar ap = - y' N + 1 

a 
ap, 

(1.25) 

(1.26) 

(1.27) 

(1.28) 

Al sustituir (1.27) en la ecuación (1.24) y torirnndo en cl1enta. que el primer término de 
' ·- . 

(1.24) se expresa también' como: . 

10 ;B 1 (a. . 8 2 
) ---1·-. =·-- . .:.._ + 7', --... rªr. Eh·. . : r. 8.1: ... · Br2 . ' 

< ',· ,, • 1;.-·.· - • < ,., '· 

(1.29) 

se. tiene. la. siguiente ect~a6ió11'· pa~·éÍ.·~ • 

bt;,i;t$;:',~'i!~-,'4J; ~e,~)]f ()>) ~ - ~' S(p) '·. ( 130) 

:::.~;~l6~~í~~~f tJ~~~~mi~~~,~i~~r;:.¡~Ll1~~;~cdf :.!;·~"~:'·'.~:: 
que restringirse a valo~es•pos1t1yos:;,TaV1;comolo sei;alo el"prop10 Morse,·. las.correcciones 

debi~as .ª está¡ eit~nsió1~ s~~Se~[~:'..~~~~<3·;·K~~~ti\;~ d~l ~j~,~eél.1 so~~ inuycpequeñas y las 
"·~/ 

consideraremos . despreciables. .,-;.: ·'":~:. 
.. - .·:> , : 

Si se aplica en (1.30) Ja transfor.niación, . ._. - -

R=p/(3, (1.31) 
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se obtiene la ecuación: 

[ 
_ _!:_ ~ + (N + 1)2 (e-2n.p--'- 2e-f1n)] S(/3R) = - rn2 S(/3R). 

132 {) R2 . 4 • . . . 4 
(1.32) 

Al multiplicar (1.32) por f3 21i2 /2µ s~ ()b~ie_fi~n- ~l potencial (1.14) y_ la ecuación (1.13) en 
,· 

el '"º ¡:;: :i' + P'li'(~ + l)' (•ii,;;1He,~jff J)~%\~):;f .~;~:~, :(R) ' 

siempre ycuando ~écumpl~ tji.ie:') ·· '.f , .. ··,·. \, 

(1.33) 

.. ·.Ji~~ ~2r~2(ji,~)2 
.. f3~/i~m2:· 

. . . . . ·~r.- }Blf . . , i ,, 

Estas relaciones in1plican que el· hamiltoniarió de Mcn:se ·tiene la realización algebraica 
: - ' . ' .. ·'l,' .. • '- ' .- ' . . 

(1.34) 

(1.35) 

Lo anterior 1~1uestra que es pó~iblereÍacionar los ~lge1~'estados del potencial de Morse al 

álgebra su(2).· 

Estados ~e dispersión para el. potencial de Mors~ , ... ·. 

O.:::; ky <oo. (1.36) 



1;3. ,Potencial.dé.Morse' 

Relaci(m .del pote11ci8l de Morse con el algebra su(l,1} 

De•formá.'an~!Óga'.·al¿áso·d~l espectro discreto es conveniente introducir los operadores 

K+ = atbt, 

J(_ = ab, 

que satisfacen las relaciones de conmutación: 

[K+, IC] = -2I<z, 

[K+, IC] = ±I<±: 

(1.37) 

; (1.38) 

.Las relaciones (L3_7)y (1.38) corresponclen_ a ios oper~dC>re~·quegeneran .el álgebra 

su(l,1}. El cuar.to operador que falt~·pa~~·~b'n1p·l~~ar:~o~·;gener~~ores de lÍ(1',i), la cual 

tiene relación cor!sl.l(i,1)/es [<3]:'.' .· :, <,,.·,1 ,,.,,··;:[' ,; . ,. ·. . 
-:'.·'i~·: ·;~);L:;·:._:.,\ .. ~·;t~~~r:·~ .. :·;~·~)r:~ ;:,('.>·, -,.,. 

M;=at~_.btb. 
} .i•' ,.,~ .. ' 

' .. ;~ ~ ;:~'·". 

La base en que trabajaremos correspoiide' a él~¡rifg~¿ionesde fos op~radores M y Ky las 
.;, ::¡.;'·· ,, , "o 

cuales están. dadas por: -';' .: ~: ... ;~:;: fj· .. ;~~~;~·;~::~i.~L;.~;"·\.~·-1·> ;\ ·:_ 

.'M1·.Mti~1·.s,¡rdf.1~tk~r,··: 
. i-r<y1~:.~~1·,~::.~~1~Eú~y>, 

- - '· -· --- . - ·-; .. , _ ...... .., ',,,., - ·<·_,,- -

y ky. toma valore~ .~~~~~QJ1,~~.tü~~\¡lj, .. ~-':'~;~Ú~'~t~i;¿· :r' 

La transfórmacié>l1 · q~1e perh1ite.Ueg"ri.f:a•la ecuaCión ~nálÓga a la ecuación 

... · ·.. • '.''' '>>· <?··t;t¡{.~f;~}i1~'~;:;~"1~~};'i~Jrr,~ $·0.,$.oo .•. ·· · ····•· · 

~·· .·._ ;• ' -', .. :-. _:_ > .· .. ··_.: . ' :>.: ;--, ... _- .... ~ ·. -~·-~: -_: <>::.-_ .. :.;.;~«;}'·:_-:;\~i-~-;:·_'.·.<,;~-- '.~~;;\:_~_;,~! ,'.:,, .. 
Así !Os operadores 1\!J y Ky' se'·1:é¡jreseiita11~'p§r: t'::t'· ' 

. •... ·. 111 ~·~·:,(· .. ·r~'-'.{:s:7:·;s··~zr··a2·)·. 
·· , 2 · ' r.8r, 81'. •; r~. ae2 · 

(1.40) 

(1.33) es: 

(L41) 

(1.42) 
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16 Descripción de vibraciones nucleares en moléculas 

En forma similar a la ecuación (A.3), las soluciones a las ecuaciones en (1.42) están dadas 

por: 

(1.43) 

donde ahora SM,ku satisface la rnl~ci~1~,: 

(1.44) 

(1.45) 

En este caso, el 
i'•,; ~-·' ··;' ·; _, ' 

hamiltoniano de lo.s · eStridos de clispersiÓíl estableée:'que' 
' . -, ', . . . . - .· .· ·- . : ·. . :~ • . . • . . . - i··.'-· :'.' ~ 

< : ' i'"'/f-i2 ;·.,, >' 
H'f:/P==> :C_2fJ<;·: 

'·"···:.«': i')', '•'· !3.,;JL,,,;;:.,;¡'";') ' 

La funció1~···d{ onda .• sol uc ió11'.de: .. lª. ec11aél6n.:ae':.s~l~~B,~i~ger¡···para.:los .. estaclos·. de·. disper-

<iOn ,,¡:::¡~~¡iiill!llil&lf 111~111,~¡:;,;2:·.".''···· (¡1:

47

) 

U im vez descn to el . esquema i mas; frecuentemente;:,u tihzado para: descn bir . moléculas 

diatómicas, · e11.: ~1 ·:c~¡~ítulo :'~ig{Íie1{t~i~~ t1·~iCá i<t+Nt~~~~,J~ó~~i~d~~tiJi.~~·t~~l~s :¡¡1ot~C:u1áres 
asociáclos,a ,es~e.'p~.tf.'.~.cial ·~.º 11 .. u11 ¡•ft1~i1te, ele luz. l~s~:1:X~~;i1{~·~~:.~;~~iJ~fc~~~~::1~?:~-:~\~:·~~~ l~~t~s 
de onda con' ciertas' propiedades globales que penúitan estudiar éJ.¡com¡fortamiento ele 

, .... - ,. . - . ·., . . _·_··. _· -~-----·.\\<.: .::: .. ~.'-.~: "-~:::·:.··.~ -~~-~· ... ,.:._:-.~.·,, > ": ."·. 
estos .paquetes c.uanclo son transferidos a estados de energí,a ~~cifap(:¡s 'y'~?~er definir un 

(1A6) 

concepto ele est'Udo coherente para estados moleculares c6i11o.sÓ ~'e'i'á. ei1·~¡ Capítttlo 4. 



Capítulo 2 

Interacción de láseres ultracortos con 
inoléculas 

La descripción de la interacción entre la materia y la radiación lleva a predecir la evolución 

detallada del sistema. 

En el capítulo anterior :s~,descl'.iiJ.ió. ~()mo a partir. d~l ,hamilt,onfa.no que representa una 

molécül~·.diéLtpn1ica;-ye(,~~ua~Íón(f.io)- .. e~laaJ!~xim~cidn•···deBo~~Oppenheimer y al 

::::;:1~1i~·é~:f f ~~~,~1rqi~lf fÍ *~~l~~f~~K~:~~~:~~·~;::~: ::::. 
interactua con • .. una•. molécúla;•fainbia 'süTestadci••iíitérifo! llevá'ridola ~a:tin .está.do, excitado 
; · ·.' .~ .~ :.. ~ ~ ~?:~~\~-~::'.·tf~,:~.~??~~·,·:{~?:·itt; ,~~t;~:~?~'.&?.~~<~~:.x ::!~,~.~1~{.h/~~·~z~;gt.t~f ;;:~~~l!:!.:~~·~J~~;~:~'i:~~.!lf~:il(~;~};J¿t(~'.i;~}f?~ ~ Y::~~;:.::?:s~ .. ,. ~:'.} ~:~:. ~··: :~ -· · , :t· · ·· -'. ·, -~,-

que depende tanto del ,estado,inic;ial~d~Ja: 1üolé~tilá cojnó;de;laéfü{!rij;_e;P,eJuz. ~.; : ,.·· 
· • •· · ·. '· · · :;> ;;·~ ;' <~.· ~;~. -cf:}Y; ;:A1~f}, ii:'¡i "\~f .v,;¡:y;''.'.¡::,;:l'1 ~~~r,~_, }t[;~-:,,~~~·'.0.\~-.'~' ~}~~ij ::r~~:~tf (~:;, r{ . ·;~::.· ·•· : · · · 

Graciasal:desarrollo_.de.latecriologra:de;pülsos·:deluzJáSerUltracortos:hafaidó'posible 
. . . .. : · .. :: .--:_ · . :_;/ t;'.:~t:>~< :_;::~3~<_·-~~'.~}~~--:f ·;·~~:::: ~::~f ~,~~1~·!1f~;":/JJ·r~ .. -~, .. ~(!~;~·rf/:_1s~f :~! ~ü~;I~~~.(~~)~~ ;.:_Yt.~.~:;~;~~~~:c~~;~;~:~~'.~}t~0x~:~f-~~-:;:_~:.~~~;~:·r~~\~~-I :;:,,.:_:::::·;·<. -;: .... 
estudiar ;feiló1'neilos' lnuy· ~á piCios'/nó so!O : e1f:ríi'oléculasi:sfri'o'.itálilbiéil;:eiliiátÓÍii'ós :y:. sólidos 

on ue&J§~i,~i1{i~~~ü~(f~~¿~~iiif ~~N~~g~~\~~i~1i~~!{~f!~~~~f~!i.1!1-
trarrápida .[71:.•· ~spectos dinámicos de este¡tipó 'de'.iriterácéi6n7dcúlá.Seres·,con • i.rioléculas 

han 'ido ~".;di~~ Pº' vadoo gmpo• ~; f~l~~':l~f~[!~~~a~1~~'j~'i0J'''' '' ' 
Problemas como la dinámica de paqtietesde~onaá'usando espectl:ori1etría de masas 

. . --.-~,", -_,:,.-.~·--, ·:.v' ',·,~·-;\_,; "\·': -·-···----,·-·, .'-.''/ - :.;' .. · .. - .. , -

1 El nombrn Femtoqttímica surgió durante un brindi~'éie\;~a.re\ínio1i cel~bracÍn: en Santa Mónica, 
California. Es resultado del incansable entusiasmo.de R.B;: Bérnstein:eí1 este áu;1po ·de lá· FísiCa. · 

} • ; ·' .' - " ! • ' . : - > ' ' .;_ ~ ! "'.: ... "": ' - .. . ':. . . '.·-. ;·_ : '.: .. ·: -. .. ' ,., " --: ,_ - .. ' 

1+ 
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con el métodode mttlti-fotoioni~ación enescri1'as'di~Íe1~1po de varios femtosegundos han 
;'···'\' ·- L<- ·;>;:":··,.>'.:,~;·':"' -· 

sido rest~eltos por D~ntti,s, Jánssen; y Ze\V'.lil[[i)J.• Lós)rabajos de Zewail le valieron el 

Premio Nobel.~e ,Q·ur1;1iéa'e11<1999;[12/:13},i4): }. /·/:: . 
;; ·. -;' ,.;., ·' .,<' . .· ·,. -·. -,-.: ._ .,,_. -~.. '· ;'. 

· ¿¡1• 1~~-ü!t'iri~¡;i~f e~ ~a;~',11,tlí{1~r~~ó~ ~1·~~¡;6~,<l~ i11v;sti.gac'iéí11t1¡;:·~~~i.~i.~-0~~~'ff i1:X·ei~e,· 1a 

Espectroscopia Ultrarfápicla en reacciones moleculares [15, 16);'át'c?'n1'ó~·¿_iil~llÍso ~istemas 
;'' . ~;;: 

de Base-Einstein conduzca a resultados cada día más interesantes'[l7J;:>(':tAS ., 

La descripción general de la interacción molécula-láser ultracorto q~~ ~~·presentará en 
·.: ,, > •. _ .. ·· ~:-· ,. ·-~:' ·. .L : 

este capítulo está basada en el trabajo de revisión [18). 

2.1 Interacción inolécula-láser 

El hamiltoniano que describe la interacción de una molécula que es~fecta'.d~'~or' el ~~mpo 
-. -.- :.< .. ,_ .::. .. ·:· .· .. :-. ·, .-;--::':.': .):·_: ·:··~·-: .... · ... ·;:, , . ' . 

electromagnético ele un pulso láser es el mismo que el de (Ll)'.111'it~"eitéri1li11.'éí!i·+d':E.' Con 
~ _ ,··. . ~· . ·-~: .. - ~·: . ' ... , .. ,. -_ - · , .. ~-.:~. ~-;,~~~:·~::::·:)~~?-~~~~.J ·2 .. ::¡{~i_:;/ü,:~-:t~~1-i'.~rt:}~-~':(.:\:;.~~r.:~\~· .. :." ;),~. -.. -
E= E(R, t)e elcampo electncoy e .el vector de polanzac1óndel:campo electnco,del.laser. 

_:. --~·-,- - . ". . _·-, -. "_: ~~·- ·: ... -,:_ ·.·:.,·-~·>\; .>>·~,,--, :·. ~ -_¿· ~-;::: ::_'.;;.J<;:·-~;::(j:~,.:-\\;:_:.};,}1:<:>;~;:.:0.~:::t~t~-,~.:;::~\:·¡;_·\~·~.:-·::ti~;;.~~:(:\ ~-( --~i:~;\;---_;_.;_ . 
El campo éléctrico. se acopla;' a' láinólécula' ¡)or•·e1 :operadórXdi¡)'olái· d/qüé''i:órrespónde al 

món~éntÜ,'d{ggl~1'·;d!·,, .. · .. \·,·~.; · .. •·.(.~·. •:'.".ré{~\·;~·'.~···,N~·;/~.:;;./~, ,["::;~~;;:. '1-;\' .. ·.i.Ú'.J.e:!f. ~ ,·~. · :)i~~j '·''· 
,, --;, ' .. ·; >:-~:~·::; _,:·' 

'I!(r,R;.t) = Í:(1)'I!n}n<;)n(~ 1 t), 
ri 

donde 1 \J! n)~ correspoilde á los estados ·el~ctr6i1icÓs l'I! A)de' la eéuación (1.3). El subílldice 

n indica que ar estado 1 'I!n) .. le c:on:esB<:>ii:élc~ iiii ~igé1foa12r u~ (R> desérito p6r la ~cuacióh: 
; :, :. . ': ~·-.: ;, - . ·,. (' ;· . . ' 

. '•. ;>;·''."~-~ /~:.:,:.,,· , '.{ ~~: }:~· ... ;,.::;.' ~·;,;"·: ..• " 
H'.-~H:_Tn, 

(2.2) 

la últi1na ecuación es consecllericia de iii f·e!ación (1.4). 



2.1 .. lnterácción)nolécÜia"'Iáser, .19 

redefiniendo la función d.e · 01ída:ef>,:; (R, t). por:·( 
, . -· . -· .. , ... ··---··-... '" 

~ ·,e,','¡_~:·~-(:, •.'', ,<~ 

. ef>n(R, t) = T n(R, t).' 
, , R (2.4) 

la ecuación (2:3) qüeda de la,fo'rina 
·, . .- - ' . . _-·: .-. :. -

:, ·-_-,· -;;_,_:;__'- - )·\~_::·-~_ .. ¿·~.\-~~.¿:·.'-~:::~-·'.·_,:~,;,:·~-,~-:1·;'.~·-;·:.:j:::/:.-_,·/'t;;":~:>·' ... :.~,~~ •. -P:: . .'~:~-:::·.;_':<.>-'..·. ·_"-... "-~·:_,::!/~:.' ,, L .· 
El término. iln,;.·= ~('11~ld·'f1\JJ;;:i) es.él.que~c9°plalas·supel'ficies'.que,col'l'esponden.a.los 

Para shi1plificai· Ja 'éc1úici61úaríteriéfr, •'consideraré~ que ¡'et láseh;acbpla, soláinente dos 

su perficies.~e .. p_oten~i~1~/~f~ili¡,1i1~}~i~.iall~e~~~;~~~~t~~~~~'.~l~~~ll~~}f~,~~~~~.Fe~tra.en 
resonancia cciri el estado excitado e, Si la longitud d({on'da'.'ifoiitraldeI:éaii1pó'.eléctriC:o del 

:_·,. '</:,: : 1~· .'. >-/:·,_: -~?}'s:·:/:•·::~~-··(.·.·f>,·~:· I -~ /':··~-.;·,··~:·.. . ··-<~:' .. ~.:·. t~'.~<·~-·~1j~~f[~:i,\~~2?1~~~f!~~}~¡¿,;~f~~~¡~!·:r.:~~-'.'~~f~~C~:%11'.~f~1¡~t~~Jf;_:~~,>~i'.;~'.'.;~~'.''.~:: ,~ -
láser es másgrallde que las dimensiones de la íliolécula;:se''ptieéle'despreciar};Í'dependencia 

espacial en E(k, t) .y consider~rlo ~0111(); .' ~O''., :f(:'r~>·'}·~ ~5( ¡/'" . < .. •• ''· > c;iiúY .:.· .. · 

. ·.. . > . ~cg·f J;~Í~~ii~'~' , > . .. > . c2.ai 
con w la fre~uencia central deL!ás.eriY;E.(t),.lfiLenvolvente;necesariá. para describir al pulso. 

• ·- -~ , ; · · ···, ~--'(' .~:::: -( · , '..·_._, :~,-·· ~'~-.-:~_:y·-~ _;;;::~~~.~.,~~:;~·.,:,-~~0~-~·:·'-~§,'.~·!'?t.;~~~~::;.5:~~-f :,¡_fl:i[~<-;:::·!;.r·,~·-· :_-:.\:·~ · .. · · -- ~ , _ .. · :; )_ :, · · . ·. · : · 
Así se obtiene que en la ap1:oxiii1adói{defóridá' rotaÍite: 

. .. .·"'·"·'•" -··· ·-·.··· ·••.·· ;.'.-.¡- .. '7- ,•' -

•• • •/~- C~ • : 

flacE(t) 'V.~¡t~eEfoe,-Míl~·.<.ni~u~cni-r1wJ/11. 

¿ · ·7= t¡i~e'~(~·)·;~,;~i~ii/n'.~·': · ' (2.7) 
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Al término li.(R) ~e le conoce co~1~~e~entonamiento local y µ 90 representa el momento 

Al reescribir el vector 

de.estado T(R, t) 

(2.8) 

se obtiene la ectiacióÍ1: : / . • }; ·~. ( '. ·· 

ili.!!_.(Tu(R,t))·· .. ,,;,·(-~:¡n.~·;uCR).· '•• . h~g• ) 

8t .Te(R,t) .·.<. r.r
2
1:,. · _r,•.le._+. Ue(R)-liw 

... · .,. 2µ an• 
(

T 9(R, t)) 
·. Te(R, t) ' 

(2.9) 

don~e la frecue;~dk':de)~~bi r29c·•s~·define··pmdn,;. =·µn;,e(t)¡n·;f)~~~:1~s' ~~p~rfic\es''de 
potencial n,. r·~i:·.~;j:; !!:;·{,'..~;: •.. "' ...•. ··~( :~:·'. .... · .· ........ ·. '. · .... · : ..•.. ·.;.);.,gl:~(~~tj;~:.,i1~1ii:Ji{,:rlf~::::,~"; ' .. .. .. 

El tratamiéúto ;aúterior .·es la.:base . paí:a ·.analizar•· la•'diñáiúica;'dé '"paquetes :.de onda; 
; :?'·"::~~'.¡-> ·'.?~;:,:;: ;,;{~~.>:-''._:;·;:~~r!~.:::~.~?J,~:~_\Z --~·. :)·-~ :_ · ... ' \. -··: .. -:_ ·.·· . :· . :_:, ;,· ·::~~-:: .. ·: ~~)\:~·~:~;2:,f)~~;:~\j·~j~'.~·;.:;}~'.~~~~;t;;{t_:/~-t<~{.\_{_~-> .. .::,=:.': · , 

Recordand~·~9~1~.1~.··e.~Pt,'e~~ón:(1.:.3) .es,ta en:func~ón de/l.os,~~~~.$.1~~.;}!~1<:;le,§t1;i;s,;.~;1,pr,~.~~.9pal~~2 ··. 
L~' ,{~:;·_~:.r~,:~;:-.\:~:'":~·:·~\:;~;;.?;~.'.::.~·~ .. s· .. ~'.: ~ •. " .. --· :~: :<· ' .... ~ ·.; .·. ; , . .; : .: '.'· . -~: , __ ·. :~\,~~;;. ~~w,:;~:·~;:~f);-;·~:~~1r'.:::?;·:rJ~,~:?<·~t ;::~g-.\'~·,;.:·,>\>\:1 :. /~<.:' .. ::~-·: 

{ 1 <I>)}, es. pOsi ble esci-ibi(el vector de estado mólecularT ;n (R;'t) coi.no .ün'á superposición 
.... ~ .. :>::·\:" :--:~ ;\:.:·':·>-·~-~--<~>~'-:·{'.<:~>::- ·_··~~ >:. · . . ·. . ~: _ - _:,.·~·~ -:~~:·:;~~:J."·~~~I~~?:;.:,t-:;/~~~~~::~'.)f~?:~,~t:~?~ .. r:_~~:.:-:{::.t:~\~-,~<~~\~:_"··· _·:- -:, 

de estos estados .. vi,brá.c.ionalesJ~v(;n)) que están. éi;So~i.él~ºs.1~R.'ff m .. P?E!~;rel:=t,c.ión,: 
·,!·, ,.~'.1":'_ _.;::.·.~\~·-~·-_:_, ' .. ' e:· .. ' ··'-~-,.:!i:J:~I-:~·.-~:-.-1:· :-:"·_..:; .. ·:'·,:~·:r-_; -.":-,-.".f.'. •. '-7 .'-/-":--·-,·-i:-;s.:-:··, 

'' .• :-; !~ ~·,:,-~ _¡: _·:·. ,, . .:·-_,:_:__ 

, ••.. ITr.,) = LJA.;cini({f'.1~J¡f{)'}.·i' ;&t<' ,;:i' :;//'Ú F:-,;>i.(2;10).· 
. ·,, 

Para estéJs estados ¡ir>.,(mJ) que satisf:~ertl~1~c;J~~i¿1/(i.9)''y·junto con la ecu~¿ión (2.5) 
· ·· :~:,-~ ~,~.:~·r<~:::·:~:·~i·-~;~,,;-; ... f, _, - ~-:~~ - · · ·.. ," , - ,. 

s~ tiene qtÍé:' · .. ' 

(2.11) 

El resolver la ecuación (2.5) es,apro~ii{~ad~m~ntci lo mi~m~ que resolver (2.11). Pero 

ahofo se'üe1ie11qu'e calcuim los· elén~~niósdi/1ii~~·ti·Íz, ~ol1'b2i<l~s ;Joú~b facto~es cÍ~ Franck-

Condon: 

. . . ~ . . 

'M(1/(n); 17(m)) = (<I>,1(m) l<I>v(nJ) ·~· (2.12) 

2 Como se menciono ant.criorment.c, las contribuciones rotaci~nalcs no·se toman en cuenta. 
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2.2;cSiste~as de dos ~iveles,molé~Ülares 

El bracket (<I>,,(ml l<I>v(n¡), representa integrales que se pueden resolv~r [19] si se conocen 

las eigenfuriciones relacionadas con los estados yibra6io'ri~lis' l<I>,,c11..)) .'.:),.•; ..... ·· ... ·· ... 
. ,~: .. ·::· .::~.;·:· .::.'.~::/.:> ·>._:.:>:i'E'.:: ;~: ... ·~; i ·. :.._ .. '.·~;. ,-:' -.(;.:;_._ . ;>~r ... : ...... ':;·: .. 

Al resolver estas integrales, también. es p()sible .saca.r~fuera 'de:: la in~egral el ·término 

~; :Ioc~:n~:.:,:: : ·::::::':º~~:º;;·¡>~fff ~t~~~,¡~Ji~j~i!Wr~:[f ::::~~:·· 
.·.e;,:-:~·"' 

que: el tiempo en el que ocurre una transidón· ~ntTe estados vibraciOnales es niuy corto 

· comparado co~ el periodo ele vibración de la molécula, por lo que la configuración nuclear 

·permanece sin cambios mientras la transición ocurre. 

2.2 Sistemas de dos niveles electrónicos 
moleculares 

2.2.1 Bases diabática y adiabática 

Al describir la molécula interaccionando con el láser, existe más de unaopci61~,n~tti~·~1 para 

analizar los fenómenos que se presentan. En particular, cabe la: posibilldad/~~·t1'~baj~r 
con una base que considere a los dos lliveles 'elElctróniC:os de la molécul~ aisdd~''.201iib stls 

• .• 'e-·••'" • • ,' • • :·.:•'•'."._·.,_"' • ., • 

:· ... -' . .:_-... ._-··;.~--.--_-' __ - .-. :_~--_-::"'..:··.:·."·': ... ::·:~:·- '~·:.- ~ 
elementos. Otra posibilidad .cor1'es~oride:·~~ incorporar información· de 'lainterél~'giÓri; écih · 

el láser en la base misma;~s~:d$~iji~~J~iiº,:c¿n1o base aquella que diagonalizJ',;¡;f~~~;~th~'de 
la ecuación (2.9). 'A la';¡)d1i1'¿1:'atbasé ·lá' llamaremos base diabática y• lais~~~~á~Fbase. · :-.. ,_· ·. < ... ~/~;.;,::.::·.":/>-~:~{:.;\; .. :,;: /;:.::._ ··::> '. . .-- ·,. :'_.;,~i !.;.:~"~: .. \::·~~~\~\··,'>:('.-(./ '· . •, 
adiabática. A conthiuaC:ión'se describen detalles específicos de amb~,l:>ases;:1.,··!~f,'é?Ji?;'.' ''? 

¿, ::l!:~~~J~~~rd~d~:~:~:·:::::::: :::::;:';:]~~¡i~~l~~?;\~::: .. · 
la freéü~ficia del 'ífui~r,adecuada se ·.induce 'una resonancia e1it~:e-f!~li11éios{g{ip'e1;fides con 

::b~:;:,;r,J,~~t.::':~:,::: :::;:,:.:: 1:::;ºc:·~;;Jli~~¡~f j~f ~~~t~i;J;:: 
de la diago:,,,al- para eliminar estos cruces. De hecho,. los. crüces · ~ueden aparecer i1~cluso 

"' ·•-'. 

'·" 

21 



22 Interacción de láseres con moléculas 

E 

·' R 
. . 

Figura 2.l:Sistema de dos niveles. Las;líneas_continuas representan.la base 
diabática y la°s punteadas la base adiabá.tica~-donde el cruce esta prohibido. · 

' •, ' ., 

si no hayradiación láser y se deben a•configur~c;iones>1mcleares para ciertl1S R's tales 

que prod~1cen que dos o más superficies de pot~1igi~l'.te1i~ari, una degeneracióÍ1 ~l~ ~ichos 

P""'º' <~, ·~\~ª·:·> ·~;... ·: ..•• ·;; ;.j ;~ ¡·,'.'~ii;~,i1li.·,;;., ;~;;~¡.~~;~;~;; .. \ .~; .. 
En :el 'cáso c¡tié. se· esta .tratai1dó;~:el)áser:aé:éiplá:'esfas•d6's;süperfié:iesh.aéieiidó que .. la 

de mayoi<erie1~gía _.esfüdo'.'éxci tacló :'e~súfra''7u1lfcorriú.1iehfo;'pr·oai.iéien:do ;:así 'que\ las: dós 

'"P"~d~,~~'''~;&,o~fc";¡P;,3\i~lf :~i-[?ti~~~f il~l~l~i~!:~:·:::~:·¡:,'?~+ '• 
.El ·.pro~Jlema;Cle, elegir. una· cierta:base¡'depende!~etsisteni~~molecular~a;;t1·~tary de las 

oru:;:~~~.::n7.;:,:::::::,::':,,;1::,~~J!~¡~[¡i!f i~~~·~t~f f j:~·::,,:l: es; 

'{{)~"~ ·}.\.~; .. ;··:-', .. --

H ( t) = (~J~ij ~~~) ;¡·''' , (2.13) 

donde /31 y /32 son los niveles de energía y V" es el término de interacción que acopla los 

dos niveles. 

TESIS CON 
1 

FALLA. DE ORIGEN 



. 2.2. Sisten1as de dos niveles moleculares 

\ 
\ 
Ug 

Ue 

hw 

R 

Figura 2.2:. Aco¡)lá111ieiito.~itt}~~J¿'~s{lperficies de potencial y transferencia 
. de paquete. de· 01í<la<le'bi<lci'a1)ásér, · . 

- . ·- ' ·>>;: . .-> .. "' ·:, '<'.~~fa¡~~--:'.:<~-i/·.;·'..~'t•;;_-\, '·. '. 

se obtiene 

·. ili a. '(º1.(t)~· ~?·(·;:~(ir,~::&fü····)'".('d1(t))· 
. 8t ·. C2(t)/.~;· j(t).; 7q(t) ,: .• 9,2(t) ' 

con a= ((31 - (32 )/2, el nueyo fac~pr 1d~:~~J~í~~~!<.::··}~;·. . / · 

(2.14) 

(2.15) 

(2.16) 

Existen dos formas deresol~er.l~ eC:~~ci~1~ (2:ÍG):~Üri{~; Ütili~ar la base diabática en 
~-;· .. :...::_,·;-:)·_;.:·:<.~ ·.·---;· :<~ ---,~~·:'.-r-~\,·:::~,,._.;l~/~;;:}Y,H~{:.~--:/f~:--:-~~"~~~·:,>'.'~;· / ;:-.,~~-.-. ;·, _ _ - ._ - . 

la qúe se resuelve directamente la ec1.úiciói1 ;'(2.•lt));:i-cííie,es independiente del tiempo. O 
·,:.-;-;:·} ; . ' ·'-!: . '~,-~··· 

tratar de resolverla en la base'adiabáticd':éii.le ;di~g¿11~liza esta ~cuación, y que. representa 
.. :· .. - ·. ·, , .... ·-·~::""'''""· .. . -- -·--

ª los eigenestados del hm11iito1lia1fo 'ac!Í.á.hkÚco qÚe se obtiene del hamiltoniano de la 
" ,, . - •"• ·' . .. 

ecuación (2.16). - ·; 'f\c", 

TESIS COtJ 
FALLA DE ORIGEN 
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La base diabática esta expresada por los vectores: 

y (2.17) 

La base adiaoá.Üca: [20] istaoexpresadii:' p;oflos ~ectores que tienen una dependencia 
- _..-..: •• ·.-'..,._,_-• .,/\,~ ,: -:,;;-:;,~ ,,-¡,,:·~'.:.,•· - ' ""--

explícita del Üeúipo (por ~e1; iJ!-g H(t)): 

X' (B(t)) Ji ~lMWJ) y 

. . 

' . . .. (. ;~~~);,. ·.· .... s.111. , 2 . . · 

X2 (B(t)) = ± cos ~· ·.• .· , (2.18) 

· V(t) 
tan (B(t)) == ~ a(t). 

' - ' ' ~ - .. 

(2.19) 

Así el hamiltoniano adiabático Ha, esta cl~clopor: 

(2.20) 

con 

~(t) . . =::;;. Va2 + v2 
- ' . -'· .. -. - 1 

_ :t}'~' '.'{ "i'J~' _:_ V~~ -a~~ 
11(t)-:- X1mX2;:-::-: ±2 at - ± 2(aº+i-"J 

(2.21) 

En la base (2.18), la ecuacióti'(2',rn)'y.~lvector de estado a(t) se expresan por: 

. • .. Ja{t)·D'.(ejf~;;;~~'.a1((t1)·) , 
. . .. \'f§c:':,\ ~~ ... 

. ;n ;,~::fü>S11C.~··'~:C~~"·~) '( :;¡g) 

(2.22) 

(2.23) 

El térmii1o ~(t) se define cOníb;. ''. ., 
•·.. '.""¡· '· :· ' :•. t •· .. 

~(t) =1·· c11.'[E2(t') - E 1(t')]ri =.2 I dt'r;(t')/li. 
o · Ío 

(2.24) 

,('• 
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Los niveles de ellergía adiabáticos E; están dados por: 

i;,, 1,2. (2.25) 

Se definen las poblaciories'eü las'clos:ba~es con~o: 

láser. 
- '.. .. .. - - •''. 

Si se quiere estüd.iarla evolución.del paduete cuando i1~iciah11ente es estacionario y es 
. ' .. . . " . -- : . , '· ... , .~ ,, • <; ·; ,•""' ·.• '"" . • . ·.• ,. ·. ·.. .. •. ',-r, : '· ' ... ·,·: '· '-·' ,. 

transferido a un.nuevo potencial, el análisis résulta más sencillo si se satisfa~e la condición 
' - . '.' : . i :· ~'.:- ; :_ >-- ;- - -_ ·: - '. --, . -_.;_-_' ' ·.' ' .. " -: } . . ;', - . \" .~· - .'' .. _ .. ·. ·.: •·. :",. -,- .· '-." , ·. ' - .. -

de excitación· local. 
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2.2.2 Excitación local 

La condición de excitación local esta basada en el carácter estacionario del paquete de 

onda inicial, que esta en el nivel vibracional mas bajo del pozo de cierto potencial. Este 

potencial y el paqt{~te de onda ei~tra~l e~l r~sC>n~1;c:f~ 601i'~tra superficie de potencial debido 

a un pulso láser (ver Figura.2.2).+Si'(~1Jtll~~.;~,i?i11¿~(),bfoi~ático,.Ia·resonancia se efectúa 
:·~· .-: .. =' ··' , -:·(~ ··.-: >!.::::. ·::-:'.·,;-::i:~.\~~·J.·?~::·.~.-·;:·~;~:-.~~A\:{;~~~,·;~-;,i}S.:- -:_'./;fi/ ... ~.; .. ~i1t::.;/;:';·:.~:,..:~--~~ 

solo para unos. cuantos. pmitos ( R' s)'efr el; eje 'ae~ coórdehadás: 
. . · ;_ -_.:_~ .. ·-~,:::· -_:· ·>, :::.-.--:i?·E:\·,_)~)\·~~~~::·t :i;~}~~~:/.jf~:f :i'..:sj:t:~.::· +~~~k~:vt·~):{~i~:;~~\{J·:,.~ ~ i_·-.; e - • • • 

La. duración fimta del pulso y}recordando,que~~w.ó.t,•rv· 1, implican que existe una 
-~- ~:,~·· . · i 1-, ~- . __ ,·r'::; -·: J~>(/:.· jfa:·..,:~~~~;~~:~A ~:~:{J~·;_:-~~-:4YrJ!U·i·.~i;t~~~~.ih_:'.i.~~:;:~j;Li,(}PJ};i'.:~fi~1;~J;t --~>:"~~-:, -,, ·¡ ·., , . .· 

banda de. enei;gías ··para; él !púlsc) 'ele táiriaiio/D.E.c'.:i:;'h/L'.Xti~,Esto reduce la importancia· de 
~ ·.::. · :·::. ·~"::~ ~ ;t.·q~(~:.~;;:~.·.~z~~· . .JtJ\:i.:.(~(\~ h;:,~i:~:.;X/h~J~;·:'.:~iü~(-.~t'.·;;:~~i:J.) :>r~;f,<,1~~r~::;f:·":~\ ~·, ··~~ (,, ' .. _ . . ... . ; . , · ". . . : : · . : , · , 

los puntos qtie:élltraíi ei(i·éséú1ai1cia;~ei1 'espécfal :si :el pi'ilso'es n1tÍy corto -femtosegundos. 
::··: .:· .. ~ i~~-f{;.,:;·.,· :-fi::f;~f;-."-~~1~<\f:~i~:~·~·:t~·/ff~~-:.;~;,i<t~fft~~~)~~:~·,r~r_¿-:\·~?~;Fr:(~~~~jü~-<-·:Yf·~.':·:<~. =. :;.:,:·,.< :· :_ ;(. ·-: '.: ! ;· • , : :.·:: : ... '._i,, "" · ~-.<... , 

El. desentonaniienfo;local~(R);' ecuacióii'' (2'.7); permanece constante. si la frecuencia 
··) ~-.· -:.~\~i~~:;~/:{;·;_;i;::{~~:\~;~:;~;;~:<t«:~·~:1~:[\\!~:;:~ü ?!·:~r;:~'.~:-~, \·:,::;·{t~ .. ~~} \;¡:;,»:-.;~·:>~· _ :~.r·~ ;_·:::·t.~~::··¡ ~~-:'. ~-: ,_;.- :-'··:. · ·· · ·. · ·- ·.. ··.· j 

del pulso es coristaiite.düraí1te·.el:tie1úpo qtieeste es aplicaélo~ ;.: . 
. .. - ,.,'.- ·;:· ...... "· .. "-.<-·.:.~ ... ·:":<."~'.2!'.::·.,'"·:·:'.' '· _, ........ . ·_ .. : ., .. <)~,,,.··· .. ':.:~.;~·~i;~:~~.,_1,«-;:.g~;-:-.~-·:·~:;~.>.l;1<~·r .. .. 

La razón'.dé ütilizar la apí;oxifoacióil de excitaciói1 focal es porque el paqüeté de.onda se 
,. --,":.- ,, " .. ">-.:~¡;.f.{; --ú}fr_ .. ~'.~:;: .. ~;_\á.~~:·; ');~).~;~/-::~~; ,·~(-J)<. ""~ .. >.. :: .... ~ -_ ·:... . . .: ~ .,'. · .. :: ·~.;: :; .t~-' :~:.'&:f :~ :~:}:;~:~;-~ifir:/.:~;~1~~<;:~~~~:·;.<~\~~~'.~·) :·- ,:; .. ".~·:·> 

puede dividii"eil cóiüponentes espáciales bastante estrechos respedo de]á ánchi.írá natural 
. ... ;: , ... :: _ _:·><~\.~::~u .,'.·¡::~·: .. :~~: .. ·:~f~\.'·:-.-... ~~.~::~'j-.~.:~ ;-_·,~.~.~.<·(·< :>~ .... -~ :- .. . " , .... ¡_:'.: .. <,.:V,;'/:·)rfr:);L:·:;~ .. (-~f ::~i)\\~----:)n·~ -:: .~( <'.,~· ~: -. 

del. paquete: Estos coihp()ífontes 'están localizados· debida· a la posición''.estácioúaria que 
·. -...... ¡:~"·~;~ .. \~~:.~'.,~>~/t,~---~;:~~;-~L~:~;::·.~.-.~::'.t~~,.>::~-~.-~·:«· .. ':.:t) · .. ;:~>·;· ·::: :~. . . . - .. _·,::·~~ _ ~ ·:t1·-:~ ~:~;¡·; ·~~·:.1- ~<~ 1·-:r-.~.~ .. "«· .. , .. 

mantiene 'el· paqüetC: de onda' al inicio~ . ,,, ,, ...... ;'.-.",. ",.;~ "'';.:'): .... é: ... , ...... 

•. -º ~)~. '.~· ~.:~:i-;~;~~ .. :?k=~,:,~~;~>~-.r:s~.·,,:- ~ jt~~\,~·.:·~;:.~-: '.:~~~ ;J ·/~ ~,~:.~:~:>-" >>\, .. ;- -. . · ·/: :·;:::7~. :;·c-r~ .. ,.-~Y~-;:~;i:z'.~~~;-.-.:).:.Gt}~~~~~~f ~;-~f ef;,~.~~~ü~i;:~-l({;~:fr;¿ ~;;.~-<,:.~:./ :,: : , 
Se. su pcmé:~u'e;ca,d,a • coíripoi1.eilte ·.seexci ta indepei1die.i1t~n~e~~~,'~e )os; otrós.:,': Lo; ant\rior 

:,:::'~F~~;~~i~t~~~JJ~l~i~ii ií~i~Ii~~l5~
1

f~'~i!1f~1i~~~\~i1Jj;~~~ 
Usande> .•. 1~ ecyadón (~·}<3) (:0~1, ~;:=sX~( R:)/2fy ;~1,(~)..==;::i~~e§J.C t)/~?~G}S(t );,1a::e11ve>lvénte. 

::~~:~=t~~!{~?t~t~J~r;~~i~11~~~~~Jlit~~!~f; f~:f !~~~l:*i~[~~;:~ 
O. Si el 'modelo és 0'deltipci tratadcf eñ' la'séé:dóri'fant:eribf'.para Ja poblacióii final se 'puede 

, ... .. . -"· .... -:<~ >~ .... ,:~;.- .... : · -.· ....... · <'. · , , :::é~ v.:: i'.'~~:~«;.::)r~.~¡' ·~·:::~·:~-::~:::;:.?':::r;;~?;Jt¡1t~:~,'.rk'.~.~t~iJ;·.~·:: ~;: :-.~> , . · >-~ " , · _ : , -:: . . ; , · .. ~ -.~ : 

tomar ün·prorriédi<úmbre R üsa1iclí:i'c{ihí'O,JúiicipX·tc1e:p'eso'..e1·¡jaquete inicial'l\ll9 {R, -oo)l2
: 

• • ·• ... . P;ü""" fJ~l·~;('k'.7~ii;;tj,º(oo)LIRl/'. (2.27) 



2.2. Sistemas.(:le.dos. niveles moleculares 

Es más, ~[i~-evolu~ión de P:/;ª(t) para el pulso se conoce, se puede reemplazar pediª(oo) 
' - -.. ':. :·. ~· . , ; . -. ' '.. • - < ·-

por esta e1~;1a, ~~~!étción (2.27); 

j5dia(t) =f·•'dR' l'fi'·(R/f~)J~~d~ª(t)1 ·· :·. • (2.28) 
_ --.. - ·-e··-···.···. ;·_ .. L;~. }.fLuii}~1:,ii :~c:ci·.~=6(R)/2_ 

La ap;oxi;11aciÓ11· de ei~it~~¡Ó¡; l~-~~iti~W;á'.fi<la:':.~¡·i~~~om~onentes del paquete de onda 
·. ··- -_- ·· · .-~.-, -, ·._·:: .. >::(«''·!:~T~~ ~;:.\~\:~.:~~~Y:t\:~~~f~,:-?~~~~·~-«·:·:·--~·:. <_: ~:.. ~: · · . -. 

excitado permanecen locali~~d;;s dtÍradt~ "eü·p-rcice~b.· Es por ello que el pulsodebe actuar 

antes de que los efectos del p~te'i1ciat\{:·~~1~~~~~~· dJ¡á~ci~ el paqt~et~ comi~nc~n ·a notarse . 
. , ·;_.,._ :·:·:_·,:'·' .. ·'."'"··:,-.~:. ·: ·_ ';·. __ -: _- :<· : ... ·.·._----" ·.. - '. •' '. ·-_.· ··-: 

Lo anterior se debe a que en el estad.o~~i2'i'f~cib, 1c~alq~ie.r ~arte d_el ;aqtÍ~te sentirá una 

aoole•Wón A debida lli potend>W!~~!f i~!~f 12, 
1 

·.• . .·. . .. (~.20) 
Si cerca del cruce, el potencial [T.; se''.áproxima(por. su•,tangerite ·dentro de dicha región: 

.·. :: · ~.<.}~::_:;:.\\:~---~}~;·r:;~~-f~'.{~~i:~~fl·.Y~'.7).::/~i;;~-~-<:~-~.~~:~r\- ·,·'r ·-.·>/:,·>. _-::<····:~-:--_ , ·=··· ,, 
-au(R- R 0 ) + f3u,.la aceleración'A,seríéi''ccn1st~l1te:,:e.igual~ ~a¿,'/µ~> ~.i0', · 

Si. el pulso tiene. una, dm~ci~~,,a~c!~t~~~~,,f,·~~·~~~.~~u_i~~;'p:a;¡¡ cl~}~aq~et~ .~ufriría un 

desplazamiento: ,.. •••· 1 ,:i< ,;~\~ ~;,;~,':f:i::!'.:g<.'Ó'-< 

;• . , i _ _ · e •• ,¡s-~~~;~~r;~~:·>:: : . . ... . <. ·.· . '.. ' 
Usando t:.R =.a. (del Apéndice B), para,·eLpágu~te.d.~ ~onda_inicial, se;obtien~:~ína escala 

: , : .. ·-- .- . ._ : : -..::~ .:_ -: .'.:. : . .-.. · .. _··. ·._-- :'.:·. /.>~\· :'. .. '.·f~~C~ffif~:::::~;-~t<~~~)~~:;~)i_~O-i'. ?·.~_;).:~>~:/(!· :~"'.·.;: :·. -~-~:: :.:·~~-<- ·:,·/~Z-'\ti>f;t.:~" ·; _::, :_~,., ,· .. ·_ 
de tiempo r~.,.'.que_ represeí1ta la;ev6lu9ión e1i)l estado excitado~ . ... ' 

A1• "' "~i;~·f•d~Jt ~;;f 0~~;~1¡u:'G~~~~y~~;q~z~1~ ~"['.\~á:~",~}·lf ~~l~i~~~ ¿.pen. 
de de .. ·las .. caráctedsticas ._iniciáles 'del paqüete ;misll16'f ·~el 'ÍJotellci~Ii'fü1~el'qÍ!e ~voll1ciona 

::;ms:z~; !,1:l1~ª:::·:t;,::::~~:&ti"~~~iJ~ijl{~!~ll~~ltti~:::~ 
rápidaniente -ya· que los dos potenciales son é1Lgenerá.l§mú'y/distirilos~~ffAl::tie1iipo eil ·el 

que ocurre este proceso se le asigna la escala de·:~ie~n~bi;~~'.ici:~1~~l~ttié(61f{(~:f~)?i'~:,.,;;. ,,, 

Si la transferencia del paquete, del potencial·U9 ~:u/~;j'~k:C:¿;~1~1¿t,~(í~~'i,6·,~~;one¡ites3 
3 En los cuales ha sido dh·idido el paquete de cmda .. ·. ·'·. ·:,:::¡;, 

27 
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que quedan en el estac;ló base, evolucionafán ~~;K~ si~~y:~~quei~ ~iiginal se reconformara 

y se le asig1~a la escala de tiempo. r9 , que.estadét~ri1~ii1ia~·~"o'.~'1~ frecuencia w. Así se 

tiene: 

(2.31) 

(2.32) 

' (2.33) 

Si todas estas escalas de tiempo son más grandes que la duración r del pulso, la aproxi-
. ' ~ - ' ' 

mación de excitación local es válida. 

:!.,.,:-

2.3 Esque111as experi111entales 

Antes de ocuparme de los modelos teóricos de como transferir~,.un,·¡:>a,queté 

un estado vibracional ·molecular a otro, es necesario de~cribi:1\·~~,,f 9r~l.~a\~\~e~~l§s 1~1étodos 
experimentales qu~ .~iry~n Pétra .ello [ 23]. • ;;¡ ''. ,'.\'':;,!:\:,;'c'.:~,.~J{;,~f~.Í\;f~~~(ttfr:,~(~('•':'; 

Debido· aL reciente ~lesarroÜo 1.en. las ultili1~Úó~\Ci~cadas; de• la>tecnología de pulsos 
,. - .- - .· --- . . ·. - - ,_ - - -- ·- ;..,;--.-;,·· -~ - -··,.·- .. -,-=:-.;:o -· • .,.~·7· -.- - . . --

láser en escalas dé tiempo clefen1tóseg~1i{~~~}12'~ •• iír~:sici.o posible.llevar a la práctica los 

modelos teóricos ele la Química Cuá1~~ic~.;/,· 1·i· ;,: 
' ... '· . 

Los procesos tradicionales para pr~clu~ir la transferencia adiabática de población, 

en la que se hace uso de la elección de la ba.Se adiabática ya descrita, están basados en 



.-•:.e '- , ..... . 

2.4. APLIP.ien.molééulas'. 

.. producir c. ambios en-los elementos diagonales (diabáticos) del.Hamiltoniano del sistema. 
' . . . . 

Experiineú¿lmente uno.aplica dos pulsos de láser a un sistema (molecular). El primer 

pulso o p~lso de bombeo se encarga de prepara~ al ;aquete de ond~ en un :stado excitado 
1 -~ '" ~. • ' ' 

(Sección 2.2.2); Antes de aplicar el segundo pu.lso, se permiteqtie hay~·~h iritérv~lo de 

tiempo durante el cual evoluciona el paque~ede onda(A~endiceB).~;1'.\:~~,1J~~~:~1t;~gimd9 
pulso o pulso de prueba se obtiene información acérca del inoviiniento:del'paqtiete dé onda: 

. . ·.;- ·. _' , - _·:·· ~:~ -·=,·.-'.r··_:y·r·?:~?~(~;FA:\~~:.\j~;;~.?:\:~:.;»_-~·fit5?~.:~~~;){C;:-~:~::,:·:<···_,. ... 
Gener~lmen~e los .experimentales. reportan:datos sobre las señales'?eteétadas'·cua~?oJa. 

::;~:!'~~~~~ad~::: p::::·:~~::::~;::·,;~g~~~t~i~!l~~~f d~: 
estado .. eii'jemtosegundos o espectroscopía 'ultrarrápida; • ~TS1'po1.{sus.:iiiglas''~·¡:l)fíiglés'.• : 

:,_ -~ .:~ ;:~-.:~-.~~-:~~ttf::;·g~:~·: <-:~{ ;. : .:· -:·: · ·_;_ ,· . . . . ; . · - .. ,_'._::._ -: .\·~~:.:. .-·Í···~:~--; .. ·~_:<; ~:~-;--· ·:\~~.;r\:(N:s:.r;::;r~:k}firr.1:~sr~;1:~t:} .(~~;1rr:_~f.·:~·:·:;;~-_:_:.· ,~ - _ 
. U na .. reset1a nmy, útil de. algunos mé.tod.os ;~x~.~~i~~en,~ate.~ ~~~í~~U.~~;~~~~:"'~~t}!S 'T de 

:~·~:º~~}:F~~::~::~~,:~::~~1::~~~11~t:~u~~~!~í1~1f t~~d~: 
población\nás eficiente si el 'pulsO·d~¡n:ueba: es aplicado antes que. el. pulso de bÓrrtlieo' [25, 

_ ... ~. ,. . . ' - - -,- ' ,' 

26]. EL1i1~.todoesconocido actualil1ente como transferencia adiabática Raman estimulada,· 

. STIRA~; Multiples experimentos se han realizado usando esta idea (27]. 

2.4 Tritnsferencia adiabática en potenciales 
· h1cÚ.icidos por láser. 

A continu~dón,.descdbiré. un modelo teórico que permite transferir un paquete de onda 

de un est~d·o·,~ibraeional a otro relacionado con un estado electrónico diferente. La ven­

tajade este. método ,es que en principio puede. usarse para realizar .experimentalmente la 

superpbsición de estados vibracionales .que describo en. eLCapítulo 4. · 
·. ' . . 

La t~ansferencia adiabática en potenciales il.1ducÍdos .por láser en moléculas, APLIP, , . . -··. '>• ·",l•·.'.,f. .. -, •,;-. ._._. , -.-_·-· ,'· 1 .. e 

\ ~ . 
':¡ 

-~ .. -,,,_, "-... ._ .. 
' ·---· ... ~ ..... ·-
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2.4. APLIP en moléculas 

b) .j·~',~·,.._··~--
.\,' •" :·-··. 

~1~ .... 
ifi!Jfl'- h 

·' 
H.(ÁI 

Figura 2.4: Transferencia de paquete de 
onda entre dos niveles electrónicos dis­
tintos al usar APLIP. Tomada de [28). 

Figura 2.5: Potenciales inducidos por el 
laser y responsables de la transferencia 
en la Figura 2.4. Tomada de [28]. 

U; (R) ,.i = 1, 2, 3, es: 

. ñ2 . él2 .... _:.. . .... , : . ''· 
H = - 2 DR2. I+U(R, t), 

µ .. -,.,_,. • ...... . 
(2.34) 

donde Ies la matriz identidad, de 3.,d3;:.Laillatfiiu,ésta. dacla por: 

• . .. ~(f ·~~~~~~!~6l~~j,¡t~~¡.~M~~~t:!t. . ..... (2•

35

) 

Para los potenciales ~lectr~ilicos~'~;\;i'#··1~~:2; 3;1ó's tér.~illó{L\1,'L\2, sc)n lós desentona-

miento• do 'º'. d°' IM~,J 'iy~;,go~,~~,i,i~.·~~1\~:~Ili~~iit~t.~r:·i~~'.fü· w• in vol ~nto 
de cada pulso láser E;(t); i :::;, 1; 2,~stáblécé las;fre.cl,lei(ciáSc.9,.é)géLbí~n 1>::: tt1iE1(t)/ñ y 

- .. :-.- -.: .... :>>'· ···-/_: · :;·.'.~-::>·~_,:· -~::_-,:: -~ ·:_·-;~~--:J~:tti~:-~J;~~~;.~~~}-~~~;;!;:~tYC,t;~~::~~'_.:.;·~~-·T-':-~_,::'..-: > ·.::: .: : · ·. -. 
02 = µ23E2 ( t) / ñ. La riqtieza dé este· énfoque_ radica' en\ la• posibilié:lad de. i'nodelar los dife-

- .. - . . .. · .'."··.< .. :,:_· --~~'~:-.·~,:it~~\\:1}:.'~:·~~f'".:;:~·"'.' ., ' 
rentes potenciales inducidos porelláser a través deJa':elecdói1.ádectíacla para la envolvente 

' . ' .... _ ·~;,j/'(,~j/:~'-f.::. . .. 

del pulso. 
4 Los potenciales corresponden a los estados X 1E;i, A 1 E;;-,y 2Ín9 para Na2 • 

TESIS C0~1 
FALLA DE ORIGEN 
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- ~ - ·.• - - : 

Los cálculos numét'ÍC()S de Suominen se mue~tran enla Figura 2.4. Tan solo menciono 

que el paquete de ond~; lriicialniente en la posiciÓn de'eií~ilibrio ~ = 3.08 Á asociada al 
• • - J • • •• - -- -- <( 

potencial U1, es transferido porlos dds láseresal pot~ü'i[iál U3 , donde aparece desplazado 

de Ja posición de equilibfi~ inicial·BcÍ. 
'- - • -• ••, ~·:;;_e ' 

En este i1~odelo se usa la. té~lli~';l de mancla~ Jos' pulsos al igual que en STIRAP. La 

diferencia estél.'en',queel paqúeté de onda apárece de~Jtizi:.i.do y,en STIRAP ese desplaza-
--- - •. --.;··· ··.=,_ .. ·: ·: __ .,. ~;- ·,.-e-. /:·,--·:t.~·:·' -~ .,_ ·.-·. ·-~~-... _, ...... _.,_;)\:·: .. ->::'.;·': '-~ 

n1iento estaprohibido.po~'e1':Pri~~ipio .• de.··Fr~n¿k:8:~llb*.}El·'~he;exista un desplazamien-

to adicionfr;~t~~ •. ~rá~:~f~1:encia d.el.pa;t'.ete de:u:~f~~1~~~~·:¡;3~~~J~~~~i~e~~da a los potenciales 

láse1·-inducidós; .LJP's. En• la.Figura:2.5 se.múestra',\Í:n;póténéial·LIP, y se observa el 

oan~n"~~~~:~;J~'~Év;~,t,:,~;:10t;f :;,:~~~;rt~~~~~~~~t~r i::;¡;~:~~lI;: d•'. 
paquete·. de· onda desde ui1 nivel vibradonal ini~iaL;cu~ic}Üier'ai (116~bas~) :. d~:· mi pote¡;,~ial 

' .. · ... :;." .· ". ':: '· ... :.:: _ ··~:~:·:-, .. :· ).-·-'. ,.:-~\:/ ::\;:'. <:'.:;,~:\>.~·;·~.:'"·>;;~_~/~·~-/·;:.; .'i_~~':: > ~- ·<;·.~~:;_;;/_:· .. ·'._: -
electrónico a otro estado vibracional en ·un potendal distinto.\Así' se;Uega1a\iii'-éstjüeiúa 

• ·. :~··· --· :'.-;«-: . ~'.- --~~:-. ·!:·::.;:_,__.- .~.\ / ·\·:>(< L·1;'.-~}§:_~~~:21;:·~~;;~:~-~~'i<;J~:-~{;1\~~-:i;'; :··:?·:_- ·.'.: --

para confeccionar la población de los estadosyihl~acio11~les ~edia~t~\l~s·;um;.sz¡~~s~e:pro~ 

ceso requiere de láseres intensos.( .1TW/cm2);~J¡~:o6a~.~~~iii¿2ti:.~~i~~;~~t~~~t~~i~Sicas 
son factibles en la actualidad por lo qüe esta clase de experiméíífos,podrá:1sel"~a'.ccesible"'e'n 

· .. /..>~~· ...• ·,.: ··~ ... ,,." ~>'i>'7~,. f;~~~i:.i·:)::·!rKt··:\· . 
poco tiempo. : ......... ·•. . .':••! : '·:. _ , • "··~,;,p;~:·¡:~¡,':D~:tj}; .. ~.;~<·:··;¿.~ ~. ;. r , >... .. . . 

Lo anterior sirve ele punto de. partida•para co1isiderar·la preparación·· experiinental de 
. . - . ---~--~,· -~·:.";;,~· .. ·>·:·~--.~. ,,.,_.:·>··;:;'. :~!¡.':_.··~-.:<> . -

un estadoc:ol1e1;ente ei,1 ~ü~a.~1~~Jécú1,~·(~e~;,'¡18¡;,~~cc~~.rij.~iJ ·.' .·· ... · 



Capítulo 3 

Estados coherentes para sistemas 
armónicos y posibles extensiones a 
siste1nas anarmónicos 

Los estados coherentes fueron descritos inicialmente por Schrodinger en 1927 [30] con 

la motivación de encont~ar estados cuya evolución se asemejara lo más posible a la de. 
:,;, 

una partícula clásica en un potencial dado ~ero,desc~itd~KporJa.'Meéfmica Cuántica. El 

concepto fué retomado entre. º:tr!s• I?~~-,~}'.~~~~~;r~¡.~~Í~~\;iJ:~)~'.}~~3~,J p~radescribir el, ~ampo 
electromagnético de radiaéiól1, lásei"i';'A~'tl'1aiil1eiite '. :'e'st'acl.os coherentes son conocidos 

·. -._ --; \:.:-,./.27>-~~\Y· {{~:~~- ~::;:~~~t,_ fi(~-:-.:~~:7?:::_Jt'.~ih::\i~~--~--y:_~~-t~<:;~ .. \~-- _,_ ;:' ·_ · -._: > .. ·. . _·._,. ~ -. \:-~:: > ·: -- . · ~ 
ampliamente por la co11mnidadide1,físicos'eii '13lnm1ldó',y:son ~no delosconceptos.queha!l 

servido. para''de~an;~1~~5·;.~IW~f~~~4~\·},~~Zf1;~ij~K~~t~~f:~f~\~~~f~~/ª'é{la··Q·~~~~.~~,~~~i,fica. Y 

sirven de plataforma para inuchas otras·que aún estan'en'd~sari:ono: ;\. '•' ~ .. : '. ': 

Una criraC:tedstica de los estaaos·'cohérentes:deLosciladór.áriúóiiicé>'és. ü'' 'prodúcto 
;, - :·. ~: .. -· .. ·\>::.~, -~-:~-}-~<<-~-:-~'.D¿}J;'.~)-. ·~?~,,<~:/~::;:;).:f .. ~~.~.~::::?J:~J: :_)._ / .-·: _ ·;_. ... .-::;~·_J/.':·,~::!:Y:::.~,~~ii~}::i~Z~~'.~~~~{~~(::~t~~rr'.::·::~0r1~;~:.!.~'.~~f-~rt~;~~; ..... 

de la incertidúiiibi;e;eli·;arilplitud.•1::íor, la incertiduúibrei,en';lalfase_;ési~la¡'il. 
-·". --.·.- .·>~~·:. ·~ ;-'.~.(< '.;,~f::::·:·'.: ~\~::'.\¡,~~i.;~r;%~~~ '~·~t'.;:;_:}(J: :· · ,~ :~~-~ -~:\ ~. /;~\~"_:.~:~;~~~:=~.>if-·r{--?;Ú~~~.~{_:;;~~~??~~Z~':\:~~f;%:~:- .:::~_: _.. e· .. , 

por .. el Priricipio de';lncertidÜrnbr~,cle:8 etsenberg.éELes~uenia'.~ei'ós •... ·. i .·· .. ·· ... · .·. mónicopuede 

· ªP,,;;;;;;;~;~~ k ;~.;;~;;~,J.if .~::~0·~~f iA~~~f .~~~~~t!~~i~'.~~~TI~,:f~ "' 
carüpos éléeti·bú1aíil1óticüs: De .. ál1í .qüe:los'fosfado~s~coherei1tés•:EC ';8eái11Jos'7;ésúi.aos ·que 

"·.v·:' '··'·:::. · . ~; :< · .;:·) · -·- -.:"--'. ,\ .. ~.: ~ -- :,~ :, ·;- -'." :"."·:.» .. fi/·~;._:,;:~v:1:'f. ~,_;;.?. ,,_-. _': -~~,:·-;tf:i\~:,~;"·~·? _5.-:·i~~rr· ¡.;±~ \.--~;:~ 5~,: t:.\-~·< ';}_~.)::-;\!·r:·-~-': -:::·:·-'.~: .- : -~~l::< ~·. -·., , . :.' 

describen. siste;nrui cuánticos lo iná.S pa~·ecÚlÓ~ posibl~~. él 8~1 . ~náÍog~ cl~icÓ, donde la 
' .. • r .- :.' • .. - • - ' ' • • ' _: ,'! • - .- ·_ "":;;"¡-_. -..; :. ..~ -,_.\;cr;' .. '.'' - . ) ' '. ..... •,·· '-_ ;» . < ' , 
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34 Estados coherentes 

posición y el momento, o las cuadraturas del sistema son bien conocidos. 

3.1 Estados coherentes para el oscilador armónico 

Sea H el hamiltoniano del oscilador armónico expresado en términos de los operadores de 

aniquilación a y creación at: 

H =.liw (aat + 4) . (3:1) 

Los eigenvaiore~ de (3:Í) s'ón: 

liw(n+~), n un entero. (3.2) 

El vector de estado base del oscilador se define por: 

d10) =o. (3.3) 
•!, 

Los vecto,res de estado para los es.tados. excitados se obtienen usando (3.3) y aplicando 

n veces at al estado ID) y s~.representan como [33]: 

. .. . { t)n .. • . a, ..... 
In)=~ ID), 

(n!) . 

/' _;; '',', ? . 
n - O, 1,-..... (á.4) 

Los operadores a y at actúan sobre los es'tados (3:4) .según. las' relaciones siguientes: 
. .. , . al~).~ ~t/~lnL~; Y ' .. •.·.•. ' . , .· , 

atln) = (n + 1)112 In+ 1), 

ataln) =nin). 

(3.5) 

3.1.1 Definiciones de un estado coherente para un oscilador ar­
n1ónico 

En la Óptica Cuántica hay tres formas equivalentes de definir un estado coherente la) 
para el oscilador armónico. Éstas son: 
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Definición .1: Mi11in;lzan .·la ~·elación, de' in~ertldti;nbre de Heisenberg: 

{3.6) 

donde la dispersión LiY esta dada por (D.Y)2 = (Y2 ) - (Y)2 paraY igual a 

· x o p. Se. pide además que en las unidades naturales del sistema D.x y D.p 

sean iguales. 

Definición 2: Son eigenestados del operador de aniquilación: 

ala).= ala). {3.7) 

' ' 

Definición 3: Son. genenidos por el operador de desplazamiento aplicado al estado base 
-. ., 

del _oscilador .· 

:,·. 
{3.8) 

donde el operador de desplazamientó V esta definido por: 

.· ;·= ~[oa!-afaJ '. {3.9) 

A continuacfon:most1·~réJa •equivalencik,erit~e':.2,~J3.\~c~iho.s~ vió en·. el ,ApéndiceA, 

~,:::,~~r::~~:.::~!·:;º~d·11l~~f 1~~~~J!~:J:.::?:f fo"~f º·~, 
. la)•~-:. :BPn.lri), ':' {3.10) 

se tiene: 

a Ja) = á [f Ónlrt~J· ·.·.~··E Cn aln) 
n. ··: n 

OC> ' ' .' ' -, ' -... ~'. ... : . : ,., 

= y:·c~\1111~/--l} 
{3.11) 

n=I 

= ~'ª~· 
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donde se ha usado la ecuación (3.5) y comoálO) =O, la suma debe empezar desden= l. 
' --... "·- .. ' ···-· , . .' ' 

Si se. realiza el caniblo n'.= rt +:L¡;;_ eC:ua~ión. (3.11) queda como: 

Co~~~;~~~~~1',l~lli~ii:~}t~;:~jyeL~ta~o 
cualquier estad?· I~) ;'la r~lació1ü¡ué ctm1pléí.l().s~coefü:ientes Cnés: . 

•-.. !._. :~·; ._.·.,·-;_.,_ ·'' ;. - ·r·,: '.• :' 

(3.12) 

In') puede ser 

., 

·:·/;~~:-~ :~~}:-':},\~:::.'·:···-:·, .. ,~·,- ". 

Si se ·elige'Cdc~• ~~1°1 2 /2 ;. por ré1zones que·se verá~ más tarde, la relación anterior queda 

expresada pol·: ···• 

- an :...101• /2. 
Cn - e; e . 

vn! 
(3.14) 

Sustituyendo la relación (3.14) en (3.10), el EC la) se representa en la base de número 

In) por: . 
00 

la) = e-l;,1•12 E~ In). (3.15) 
n=O 

-·- ·----- ··,.;.. 

Para démostrar ·que la définición 3 es'·ii111ilar·i'la'definición · 2, los opéradoí·es · ~ y at 

operan sobre.el esta~O debase.iseg1i;~:)~s;\~1;¿iJ~e·J·{aJj~~imo:: . 

· ·if f o>~1: o·,: ~t ]o)~·:Jl·''íi}',:c.•·· 
(3.16) 

. -. , 

Al aplicar el operador de desplazamiento 'D al estado base o de vacío 1 O), y usando el 
teorema [33] de Baker-Campbell-Haussdorff (BCH): · 

Teorema (BCH). Si A y B son dos operadores que no 'con;ntl,tan entre sí y satisfacen 
las condiciones 

.··"·-·,·. - . 

[A, [A, B]] = [B, [A, B]] =.o, (3.17) 

entonces: 

(3.18) 

1 ¡ 

1 



3.1. Sistemas arinónicos: oscilád~r.·ar~ónico· 

Aplicando (3.18) a.los operadoresaty a eú)a ~cuación (3.8) seHega a: .... . : . ' :.· ,... ·· . . :··- ... '\.· ··,·' · .. -. .. ·. : 

doride se ha úsado 

[aat, -a•a] = -a•a [at, a] = -(-l)lal2
• 

Si se toma en cuenta la i·elación [33] 

00 

.A.- .. ~ . . A" e -L;,¿nr• 
n=O 

(3.19) 

(3.20) 

(3.21) 

y se expanden las exp~nenciales en función de at y a de la ecuación (3.19) se llega a la 

relación siguiente: 

v ¡o);=· e:_l 0 !'(2. ·~/<".:;)·~ '~'.fj;c~~~i:·Jo):. 
,. '' ' /~.~º ,;~·· ·~;·i,,f~:1ti..~·'..: /: ·. ,i •. '·.. ' 

(3.22) 

Usando (3.16), la suma sobfe.m es igual)aI,l;·~a.~cuá:ei.óni(3:22) qúeda como: 

. . V[O) ~ e-lol'/O ~i(~!}.f~J~i!f ~11~;'.~\· .. · (3.23) 

que es igual que la ecuación (3.15). De IO~nterior.se'e{itie~de:ei p~i:qi.1e de hacer el primer 

termino 00 = e~lal'/2 en la ecuaciói1 (~'.Í1)'~~i{~.~·,;~)(:,.·º~·~;'17:··irE\~,0¡;~,','J~;·~~}·; . < . 

Para ilustrar la propiedad 1 es conveiliente' usar los opera.cio~~~.que representan la 
·_' •. >. • :·- ~·,.::;-::.(·~::.:-\_'. >/'.~ .. ~,-~;:(1:_;~ ~~ ': ·. 

posición y el momento del oscilador armó1~ie'o, x y p, ·los c'Uilesi ~Ü~1ipÍe~ ·con la relación 
' ' • ~ • • •e '¡' •' • • 

de conmutación [x, p] = iti. Usando las relaciones (A,9), X y p se clefinen por: 

x = (li/2µw) t/
2 

( a.t ~ a) ~.-

71 = i (ti¡.tw/2) 112 (at --a) . 
1 Por comodidad se utilizara x, p en vez de :i:,¡i, recordando que son, operadores. 

(3.24) 
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Para encorítrár los valores esperados de X y p en térmiüos de los estados coherentes se 
' ' 

hace uso de Ja relación 2. Al tomar est~ jm;t() ¿ém ~h hermitiano conjugado se tiene: 
:.,,. ' ~--.-... ~.'·> ·:?·~~Y·Y·:·. 0 :;;.·:::.:;.''··· ' 

·.(aixia), ~·(2ft/µJH1~~rft.f&,:.:. 
- ·. · -- --·~- ·~-"--_:_ \':;~~.C--~3~'-'-o.;;:.' -'C".O-'c· ,- ._, '-'-. {3 .. 25) 

(a IJ1in).·."."' .. (2ri4w) ~f2:~n{:(Y , f .. .. 
. ~.;'.: •;;;.:; - ,:.;'.•-, .. ·.:··' . ' 

donde ~e a e CJm a representan la parte' re~! e ii{1~~i~á'ri~'cle, Q;.; 
.· . :· . . .: ' '. ··., ·: ' _· .·, ·. -~ -' " -· /_,'-' .·.' ·- ~': ,;~- -~ _> - .. 

También es conveniente mostrar los valor'es'.pi;~iri~~io'·~e :z;2 y d~ p2 : 

:;.: :: ___ .:'.·:A~/:.><~·:v:~\t·Y·:·\,~,; 
(aix2 ia) = (!i/2¡tw) [1+•(a\+.~)2] ... · 

<alp2 la> =Úiµ~;;) [~;:_:'(a:7~:ú2v~•·· .. (3.26) 

. . - :;, . ' • ' ,, , -_,: ~ f ', ~; . / ; -

de tal suerte que: 

~X ~p = /i/2, (3.28) 

. ' 
este valor es el mínimo permitido por el principio de incertidumbre de Heisenberg (3.6). 

3.1.2 Propiedades de los estados coherentes para el oscilador ar-
1nónico 

Los estados coherentes no son ortogonales pues como se puede demostrar directamente 

(.Bla) = e-1/2(1012 +1.a12 )+0.8" , (3.29) 

pero si forman un conjunto con~pleto: 

(3.30) 



3.1. Sistemas armónicos: oscilador armónico. 

La evolución de un estado coherente~ él~• oscilador ariuónico resulta de aplicarle el 
,·_. l T~ '-<:~, '. .t <'; :•/:.r·: 

operador de evo! ución Ü ( t). = e-;il~t/f• ~6ii;.J./..;ei iiariültoniano ( 3 .1) . 
-- ,. .;. · - ·-.;;Y ! ':~-.-'e:,".'•""};:',;_'<' ~'-.!>F;'~ ,;0,-~::: r;':~\"~--r; :_,é~.'.~.¡.; <o~r.'.- -~'- - ··. --·o.-·.~'-':- .. ¡ • ,._' 

la (t)) ~ e-iHt/ñlá)'· .< . , .· 

. ~~-\1~{;~~'.)i~~'•~~~')"Jn) . (3.31) 

Si se identifica al término. éi1trci; ~a;~rifa~¡~~'á'~:~l~·~iiÍ~i~' cOní.o O:'.= aciwt; la· ecuación 

anterior queda colno: . . .. ·. . .· ·' '," ·¡~~;q1;~·1~ ... ~%{;.;JS:füf " . 
~ ': ~-· --· - ~ -· -

' . ,; .. ·: ~,;;:; .. _',:_~: ~:-~; .. _~:. -. 

la (t)) ~ e~~~~t;~~f~fü~I~.) ' · (3 32) 

Lo que representa otro EC Ja') que'.:ti~1ie'..if~!,:fr~~·;;~¡~~int{d~l;¡origi~1étLla), es)leéir, 

las características generales del estado origiíi'~i '~~;fll~~i;¡(~í{~~/tn~luyeIÍdo:Ja propiedad de 
. ·- i .. ~: -' .• 

como el caso clásico. 

mínima incertidumbre. Asimismo el valor pro~~~~cliÜ' clel :1~16111~ntó. y de la. po~ición oscilá~ 
.. - '.\_:.;!·:.i'-o;.;-~}::·~> l>~~.': . .. ·(y :·· 

· . · .·.<. ··. ~·r· ·~.<<:~·\.=i~1.::·(\:.-~····:;:.: .. ~.-- ... ·'..>·:.:. i . ·.. . . , '.º ' ··. 

Por completez voy a describir las fui1ciónés de onda en el espacio de coordenadas y de 

momento. Al utilizar la ecuació1i (3.i); ~~,i{[C>~ii1~ . 

(3.33) 

y h~ciendo el· .. producto escalar. de. los 
1dC>iirti~h1brC>~':d~'j~ ecilación. ( 3.33) con el estado 

. ..: ·.~ .. ~;, __ ·.~----- -~-< ... --.·.:·_: .. ·. _. __ :·_· .. 
- ; · ,., :: :·: ... ,-.;\:»,v;~-:-_ ,:,~:· .. : ·~··-~;~ "'r ~·-:>-·: '_:_ 

(x'I, con eigenvalor x', se llega a la ecuación'siguierifo: ~· ":'/.' 

. · :,,<x'I") ~ -~(~~)~f[(;!'J¡i~~;~~J¡1:1~). · (3.34) 

de coorciei1adas2 :' 

'•._-:·:.• "; 

,, ' . . . . 
2 Aqu! se observa el porque al definir un estado coherente se utiliza elop~rador de desplazamiento. 
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De igual fom1á y tcimand() él prÜdt~cto d~l estaclo(p'I ~mi la ecuación (3.33), se obtiene 

la proyección de fa· ru'iiciÓi1 dé' Srida'eri'~i :e~~¿{cib de·. momentos: 
~·. ·:.;;:~_>U:.;;;~ .·-':::·~- ··, ... ; 

• ~···· (p'I á) •. ~· N<;~ lc.;'.,~gj~g~~}.~, 1:~·~· ~ia]' (3.36) 

' ' . -·· . ... ' . 

Lo anterior muestra que las dos f~nciones de mida ~on simplemente fu;1ciones cori Í~misma 
t • ' •• , ' 

forma que la función de onda del estado base del oscilador, pero desplazadas del punto 

de equilibrio inicial. 

3.2 Definiciones de estados coherentes para 
sisten1as anarinónicos 

Por lo visto en la sección anterior el oscilador armónico juega un papel muy important~ en 

la definición ele los EC, sin embargo, a menudo uno se encuentra con sistén~~~ ~í~.i,cos ~ue no 

pueden describirse por medio de un oscilador armónico. De lo anterior surge ia pre~~i:Íta 
: '. :.<.,·· >.:.' :'·>·;•; ·\"; ·;.C,,~:··~·>>\~~"i··~-;~· .. ·~~·2::,t.~~?;:~~:.<~:?~'-.:..-,·_,(~.;' ' 

de como poder generalizar el. concepto.deiEC•para póder ~éscrib~r7.siste1nas:cuánticos 

::::::;~C;12~~~~~i~~!f ~i1iii~l~ii,lif ,~tí~~ll~l~!f :~= 
U na forma:de hacei;, :esto es. generaliia:rido algtiña dé las' tres< e m1cfoñes''de: la 'Sec-

. :.: _:.. .. ; '.-:.:.-. ·- ·-:: :\~-:- '~-< ~:::'.:.\ ~: ,_:':_. ·:~:. ¡-: :::._ << ~;~,-:·/ _:: ,: :\'.·~-· r\!t~:_.;\::j~~-~-~::i~ :':):/ f;~'.?~/r:::~:~;'.:-i·:~~?:·.;;~:~:-'}~~~-::~·~}~.Hl~f f~.:'.}.;@:1-~%:J~~~~/);~1%~~::~;_::~;;:~.;-:~--.:.-,(·. ·: :.~'. :. 
ción' 3.1.1.: Nun1emms artículo~':[34i'35¡~36] haii~_tié\fado;es"ta31Cieá~,e~i1)a~o~;antei:iores:y·la 

· . .: · --. _ · ·--:::<~<::_·', -· \. , ,- .; - :<. ~~--. _,-:"::_· -> ~· ~.: :. :~-;_:·-. :· .. --~·:;_:.,~,.~:-·:/X/o\:~:-·~~1?~::·::;-.'">_·:_,-"i~:-:;: ~·~:'.~!~~~-,-~)i:Ii~~j;~~~~~~~-.~~~f\;:};f~~~~;·?;:{'(.~.;~\:~~~- .- .. ~- ¡·_:. · -_.. 

mayorí¿t · de el.1()5 )1an:.]Jlli3á,d9 ·~~us; ~1:~baj os ,e~.·algú n:a~;<le:.1a:~.;tfr~:{.d_efitiici9li~~ />.\: µ!1que en 
-, : ;_, . ,-_: :_ ' __ ::-.-_."~·~_:_"·~~.:~;;:: .. :~y;,!:,;::~~;-~~~\ :;<~~-~=-¡~~r:~\~·'t:~-~~-~~~t;.; r~~~t:~~:-,;~~,i~ 1--~~:~~f/~~:~mtt·~,---~i~7-?_:~-~t::\/}!:~::~~'.:.;~:~~-f!~;:;1~f~t)?:~0-~c:!~:t~·"~'.\~~-'~~;:r,:~--- < ._ · 

general; láS tres geüei·alizaciones ncúiei'npre coí1dúceii á'lós tnisiilosresultados a.diferencia 
'. -'-":"··- _ .. _ .. , .-..... -,~· .. ·".\.>·:>'..' /' . ,';-;,;:··,:.;:.,-J}"i· .. '.-.... ·~-":-.--··:.·.--·-.,,:_:--,_·,·-..,,'c,;._-:.,,~.·-: .. ~··.,.~, .. ._,, 

ele lo vist,o en l~ Sección, :q.i. Y ,rilg~ nu\s; no to'c1ás l~ d~fl~i~i6i1~s p11éden. ~xtenderse 
.. ' . ~ ... -



3.2. Sistemas anarmónicos 

3.2.1 . Géricer.~lizando el concepto de estado coherente 
' .. , ·'. . '· --"····;·:~ ..... ·>. . 

A cc:iilthmación' preseritaré el procedimiento más general que se ha usado durante los 

últimos 30 años desde que' Glauber redescubrio el concepto de un estado coherente. 
- -· --- .-. 

Definición General 1 JEige1{~s.t_ad~á del operador de aniquilación): 

Patee~ ~~~~~~f definir los éstados cohér~ntes d~ u~ sistema general 
-- . -.·. ·-;~:, ·:, .. -~J·~:_; __ ::_~:~--~-~ .:'·-~~-,~-i-;\~:<·:=~.-:¡, ~:~ ;'.~.:- ·: >'.··:.· .. ' __ , :·:{:::;~ -;~:;:: .. ~, _; ·., ":·\·:<~ < ;~:;~~>; .. ~ -::.(: :):'..::.'., -/\:, .... :~:::-:.· ___ : - ;:_.:-.: .. ,.:~ 
· como.'los:'eigenestadó¡¡ dé·un'Opérádór/qtjéjuegúeel,papel de opera-

: -: -·: ; ___ -_. ~~-:/.·:_~_<;\'.;.· ?~::.~·'; ·:::(:s\ {~~~·(_/-~\:3~:-:<-~:.~\;:·/.)/~;>:;}:;~r~~t·:~:~~:..~-':--J~-~~-~~-:\~:ri>{,~:':::.Y:;:¡?'.\\·: .. -:'.; .. >:~> -.· ·, : .. 
dor dé' aniquilaéión:\)Esté ;ffiétodédüé(usado pOr • Barut ·:Y: Gil"ardello 

.::~~[:~r~~~~~f 1 !~~r~f~i~~7~t1¡\iii;go~~· 
a) .Nci ·es posible defiíiir'asfoh.:EC'en u pa .. unensión finita 

.. : ~ :_- ·. . ~ ~- '. . -., . ·, 1.;:· :·t~- ·.-'.~'(<;. -~~fi'ié-}_~.:-~Hf;~~~~:;}¡~;~f~{{E4~?;::,:;f~f.~f~-':t~~~~·-:~~~;lf::t~f;%{5<T~'.i:~J~~:F~?~:~~''.i))·: :--;.: :_.-_-
.puesto qué ull operadcfr dé'ani 'U:iladóiifrio''pueéie. éliá:gonaliz'árse 

en CSM enlld;~~¡~,t;;~;~t• ''~.11ji~~tr~tíJ~~; •' 
b) Los estados que i;esultitii_d~~s a'generé!-li:Zac_ióiit,iéneri';própieda-

• ::"·.:~]rl~~~f lf i~f l~J~~~lilf ~::z: 
el. casó' dé: que'. él'coíiíriútado'i:iael~operá.dor de·ariiqllila:éióri y· su 

'.·-. -· ·-:: ,_~:-~·- -'-:-~~~~-~;~-~·'.::~;~:~;~;~~-:~~~;\~~1)~~~:;:5~,2~~'.,#:~?:~f~~~~~~~~-~.-;~\r~~-~r12f:'.~/:'\~~t;":~r\</-:·.~,; · :. _·: . ·. ; ... :~-: .. ~~:;~ _-: .- : -~- · ·, 
.•., hermitiaiió adjunto;Séa>uri•inúltiplo,déloperador idéntidad. 

Defi0idón Genero!•. (¿:tili~iiti~i~~ii~f iil~~l,,f ,::.·.: , ••••· . Y.• . ·•····. 
De acüerdo coil'la'defiiiii::iónfl;'.1os;EG'son''tambiél1 estados de mí-

. 11 b11a···i:~~5d"~t:i~1\1{\~~~;j \~~~~I:f~~;,J~~~i~J,i~;,~ii~"iMgin~f~I~1C~L~t~baj o 
de .• Schrodinger para c6nstrúir.jpaquetés ;de c:ondá':que; sigllieran el 

: ,. '. -- , -,. :_ .': i:' !'.; .. ~· ." :~'.···.'. : __ <:·-_r.\- ·;·t:.~ :,_ ~:'.":~-;;-j·-~~- L~~;rt!.:~1~/-,~s~~~-; .. ~:r:~,~-:~r.~;::·~'.:-:~-~~~-?-;»~~~-?}:t:·;:-~:_:;?:¡.:;,~~ .. ~·-: ;_:t~~~ ;-:.;~:~-- · 
movimieúto •- dé'·•una.·partícula'"C:lá.Sica;·· 1nan'ténrendo .. su'.f0ri11a••ori-

_.. ·, _, r > :.·~· ': ·- • -, ':· ~; -~.~ ·,~ ~ ~_'. _-:.~ :t~:s ·;~ í ;.:i ·.;-_;_·~>·!-~~ '. !~,: __ :_~_? --~:.~, -.{.·: ·::_:,.¡~-: .. ~:~-~~:!_·;,· -:~-~:; -~~:1}<?,~',~<·'.:~_,_:·~?:-~:· ·'-~~?: :. : ;~-•;1. 
gin al. Estos _estad.os. son áquellos que rilininlizan ~fa desigualdad 

. , ~~ ;, ;.'. -': .:.-.:..:.·_:,:~--::·.:.~.--.·· :·.·: ,-,.·.)·,•, ,r.; ··'.:, .~ .. -~,•.,, · ... ¡ .. .<·· ~;_;:,}•"·:·:::·~·.,- ..... ~ ·.~ < 
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.6.~Y2 .6.Y2 ~ l~([X,Y))f, c~ri' X y Y operadores definidos para el 

algebra de Líe correspondieiite .. Este método fue usado por Nieto y 

colaboradores 134, 35Len:_~I~,~ran número de sistemas. Sin embargo 
;·>;:::·'· :'.:._, 

tiene muchas limitacio11e's: · · 

a) Solo ptiedei1'ser.:ccl~sÍruÍd~spara sistemas en los cuales. hay un 
- ·. :- ; ),~;: - -.. : ,·, )-··,"' - . ···- -- ~;-·:.-· .. '. : '. .. . 

conjunto de co~i'cÍe11ad~'y.n1omentos c:anóniC()S 'taleS que· el ha-

111iltonl~noi:f~.~,~~d.~,if?Jb.11·~~~;::r~~~¿i~s~'-·~ .GriC> .. ~~·· ... libi·-·,C?~cilador 

b) :;::;~~~!!i!~lillif itllili~t~~~f·~:: 
rúil toniaiio 10 · cúaFenla práctic'a::neva''.idh'ácer?aproxiniaciones y 

oxt.~p~;r;;t,:mf ~~i~~iíiiil}¡~·1~~li'';> .. . 
c) Los paquetes de onda> con'jricertidtíinbre mínima no son únicos. 

. .. . "'<,.·:2t~;·,.,, . 0~f~~-~~t.~:f'·,O;/'.'~t . 
Definición General 3 (Operadorde desplazamient,ó'.'Sóbre¡u~;,'.~stac1o,,base o de referencia): 

Esta ha sido un~_;:1_e:;?;ifJd~~~f,~l~f1~~~~~(~s;37, 3~] e.n el afán por 

extender el c011ce¡:ito\'di{EC~siíi:iíhpórfaren éspecífico el sistema 
. . . . . : .. : :-:, /Ú_'.,:<:-::~;:~.~}:,:~~~:.~(;iüi~::'.:.r~:\::~::~fi·~i:'.f:~, .. ::~?r: '::.: ·,'.'· --· -·. ~ · 

que· se este trataú(J.6.1?'.Pá:rté'tde'.hn'cónjurito completo de operado-

res que defineii,.\Ú~i.~1i~fa1·a'
0

~i~Yt~;;iü.hos:de los. cuales se escribe el 
. :.~.<?/f.:~~:f,~~ .. ::~~)~~-'.~\::~,·~Y\\.~ ;:.:·-~·tJx.::~;;;./~;{:,,: :.{~.i --· 

hamiltoniarío''del ·sistema: ", ' .· 
·H! ··:}'.·/~~;,~:!fr.:.~::~~~:·~,_¡,¡-~:¡, :~-.:'· t',''. ·;1 ~ ::-.: 

.""~:· , '. -._'-~e~<~"" ¿;:.~':::·:.:~::~t:·~:.~,~~i~:>.:;~ :( . ·,~~·.¿, ''..' : . . . . 

Lo anterior solo es un peq tieño/paii()í'a111a 'de 'coi'no ·. ~e ha 'Otritadó de;• generalizar .. el 

c~ncepto de EC en las ú 1 ti1~1üs'd~{;~~:it~:'./q(;e: li clefil1iciói1 ge11ef~l· 3 s~a'l~ n1ás utÚizada · 

por la mayoría de la ge1~t.e. q1id't.1:Ká~~~,~~{86 fatq~1i(H~ d~~i~·q~~;~edl~)¿o1:~;ectá;''sinoque 
. . . ' ~ . . - . - . . -. " . .. . . ' : ' ~ . 

ha resultado sel· la iiiás Í.'1t;il y l<l.'i{1á{éioi1venieíite para trata~ ~i~tema.S físicos en .general. 
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- - --· ·- -- -- ,.·. ' .· ,' . 

Est;s v~~ d~~·s¿g¡~ºM:~~á.1~i~ac~tá.nt;i~a,: Mecánica Estadística y Termodinámica, la Óptica 

Cuántica .hast~ · FísÍca,~e: Pa~Uc~las[40J. 





Capítulo 4 

Descripción de la evolución de estados 
desplazados de Morse y sus 
propiedades de coherencia 

En el Capítulo 1 he descrito la solución general a la ecuación de SchrOdinger para los es~ 

tados vibracionales de una molécula. Se han usado potenciales de Mofsej)~ia~ represer~tar 

:::~i;¡1¡i¡~~~1)i~~~j·jf ~~ii[i1t~f.~f~~fe~t~~f~E: 
distintos estádi::is·vibraciorialés,y/sesugfore\itilizar¡técnicás asociadas a láseres ultracortos. 

· ... <; ---·-::-.; i:.:·:~ .::~~ ;~.~~~/i.~~; ~-,~~:~;~~:{ t~ f ~:~;:: =ú:~~:;·~y~;J~\:~A:.~~~\~~ '.~;j~f ~ ~ ;i·**;~:_,:'tSt~:~~~:i:{.~J\,;:ris~z~~~-~ ·~\~-:~: -~ .. · -
Por otra pá.fte~;eíi eÜcapítulo·~alitei:iofse':describió'el concepto de estado coherente y 

. -\-;;_·-. -. '. ·t;·;:_·; i~: ·-'.·:~~-~f ~~~-·::~:·3~;:~I}~~s~G~;1f :~~]it~ ~i~·:.:.: ?:~};~~~~~~~;:t;~~:j¡~~~:¿~3¡~~~:,·~-~:~-~ ~~~~ ~-.. :-:. _ 
se mencionaron: lás dife1~erítes·altefi1ativas):¡úe·há.n sido utilizadas para definir un esta-

do cohe~~~te·~~;~ iis~~ni~.Íí~id6s i:üMie~~Js.llos~ilador armónico. En este capítulo 
"' ... '. ,. -, :. "·' . - :~·~ ·,·_· :. '_ ... ~~.:-:·:·~:·.'¡ ')f~~t;::·i~~J~~;:<.;:~;~:>·::,·-:..: 

se cónstrüirá· mi :estado moleculat; al aplicar~el;operador de desplazamiento espacial al 
. . , . . . ·~:~:"·""·,·r·. , ... 

estado base vibracional asociado ~\{11:~~~;iJ~'::~Í~~'tf~ónico cualquiera y representado por . · .... ···.·-·. -.· . 

el potencial de Morse. Una virtud de esta;opción es que la realización física tiene una 

interpretación muy directa. 
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4.1 Estado desplazado de Morse 

En este trabajo definiremos un estado desplazado de Morse (EDM) como aquel que resulta 

ele considerar la representación más cercana al estado base vibracional de dicho potencial 

en términos de los eigenestados vibracionales ligados, asociados a l.ln potelici~l idéntico ~l 

original salvo un desplazamientob de su posición de equilibrio. 

2 
\. 

J..S 

J. 

€ o.s ., 

-o.s 

-J..S ·",'. 

' ~· < ~ 

Figura 4.1: La curva conÚnua corre'sponde al' potell'Ciar;Iri desplaza:/' Las 
líneas punteadas son para desplazaínientos de b = .....:0.15,8.:..Y (Ünéa::clara) ·· · 
y b = 0.15,B-1 (línea oscura). Se muestra ta;nbién el paquete de orida dél 
estado base del potencial original. La escala de energías correspondé al caso 

. de una molécula de hidrógeno -ver Sección 4.2.1- con j = 14. 

Para m1contrar la expresión adecuada de estos estados, 

(4.1) 

tomamos en cuenta que las funciones de onda .ciue; representan los estados \"ibracionales 

de Morse (Sección 1.3.1) cstan ciadas por: 

(4.2) 



4.1.,Est~do desplazado.de.Morse 

con .~ =· c2T+j) e'.::¡3(/i:...Jio) 1 la variable natural de.l potencial de Morse. 

Al apÜc~r t1n desplazamiento espacial de magnitud b,}a .funció~1 (4.2) evolucionará en 

un potencial de la misma forma que el inicial, pero despla~ado eles~ posición de equilibrio 

por. una. distancia b. Esta función, S;,v(R), puede expa~di~&;;.~~h i~:.~~e de.~igeries~ados 
.vibcacional" S;,"' { R ± b) do! nnovo poto n::•l ';;;/f;\k;~E~f ~Jj~~i}~i~.(D~¿ K ~ i; 

(Rlj, v) = L CfJ (R ± blJ, V,) +;.·tf!¡,:,-dkzCJ; (k,;)(R.± blJ, k;J,.< (4.3) 

• .. .v'. . . > .· .· ...••. -:~ .. ~·;::;,,·;,i:r~,:;¡~;;2~;~;?,¡~::J;~~~):gá~~fü}.~·}t::.'.;. ;,~ . 
Para encontrarlos coeficie1~tes pj,\,t, • as()c!~c!¡js'.~';lét;:~?.'B~.~~!~~-'H:.?,)<c¡11e~· !lºs da a los 

. '· ·· -~~-- ;· ;_:_;:-- ·- :··:.\. ~--:: :::\/ ~· ::-~s~,. :_:'./>:.~ _::·,<_:'.: · ,;.if._'.·; __ :(:',~, :.:\:~~'~-:-.;~:~?:r_:-~~~-~:'~~-5if~-h~~t~#:~-~:¡~:;tf:4;·::~"l::· ~·:·~~:;r.:~~; ... :.ó:~;~:;: .'.:~"-~' ,, ... 
EDM, usaremos- la 'définié:ióni,deUoS' polinomios'. geíii:íraliz~dós~cle:UagÜerré' (41J;.:·· 

.. ,. :< .: . %:';:J:1~;0iiE'!if ª~1~~~~,1 i!1'f i~'
4' ;e . ', · e 4.4) 

,;·.·.:··::/• ... ·;; ... <.:·:· 
en la integral · ' '<. .. 

,-, ,, "._ :,.-; }.~;.:'~ :d>.~ : '. 

(4.5) 

con .lo que los Cj,v' queda1i expresados por: 

. · . N· .:N- ·•.. . (-l)m+n(2J··-v1)'! (23'-v)! u.i-v'-tn (-2-)J r(J) . 
e~ = J,V ],V '"\:' . ' ' Hu (4 6) 

· i,v' · ··.·· /3,- L,(v-m)!(v'-n)!(2j-2v'+n)!(2j-2v+m)!m!n!' · ·. .· .· O<n<v 
!· .. :: .. :;,.,;' .•.. {.,;.0'.5m$1, 

donéie u= e=i=Pt;, y J=2j-v1'-v+m+n. 
' ' 

Para el estadobase inicial S;,v=O,m=Oi se tiene: ' 
', :'\ \/~,' ·~, ,··-' . , .· ··. . 

. c~v' =N;,v• Ni.o.{::,(~_l)1l: (2j;_v')!r.(2j-v'+n) ui-v'+n 
;, · · < , .B ). <~' ):· \(v';?i)!·•(2J.;2v'+n)! n! • (

·-2.-) 2j-v
1

+n 
l+u , 

(4.7) 

L.os . coeficie11tes ~c;·.Xi1'~;-~()n sii10 factores de Franck-Condon • eiltre do~· .. potenciales. 
·.· :::" .;,-;:;.:'i·:,/:·~···JY<".:..tJ~· .. ';_y-~.·::~/~:,~1.,:;:. < .. " ::: ·-..... :J;: .. ·.:~;1.~ i: :·-~:<-- ·_:·:' ,._.,,,·-_,_\:-;/,:·':;:·./·',·C:~-....... :1_::,:~-.. ,>.-·-., 

molecül.ares (lu~,;~ifi_e1:e1i' t1nica11ie1Ít~ 'en ··su po~ición· d.~ eqiiliJ?d9. ; ~~ci~:~:-'.·ÍJ·n~s~ón;(4.7) 

¡)u e.de cor\'?P~·1:ri1.:;~·.··~~;~~o· c.~~o. l?.~rticu lar· de, cstos···f~cto~.e~ ·-~é,lr~··.~~{ei~~~.~,t~i:~~{M~;~~, c~.n 
mayor númerocl~parán1~tros distintos, ver Referencia [19[. 

'.,.,,•_,.'. 
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Figura 4.2: Paquete de onda del estado base: original {línea punteada clara) y desplazado 
{línea continua clara) y el desplazado usando la expansión en estados vibracionales del 
modelo EDM con j = 14 (línea punteada oscura) en los casos: (a) b = -0.25,B-1 y 
{b) b = -0.4,B-1 • 

Los estados EDM no son idénticos a un estado base desplazado pues no contienen la 

contribución de los estados del continuo. En ;la :Figura 4.2 ilustra'.rhoseste-;héch~. Aquí 
~. . • - ·-' '.. • •·. . .. ""? •. ,._ •.•. ;;· •. -· -', '" .. 

el paquete de onda original y sin desplazar apatec~ ~e~trél.do ~erca del ~~r~: besplazado 
. - . . ,-•· _, '~ : '. :- -_ ~' " - -' -. . - - - - - ' ~-.' " . .. . . . - -;~- - . -

respecto a 'éste se: encuentran, ta:ntoelpaqueté alcual solo se le aplicó un desplazamiento 

en el afg~~~ie.~f?{~~ '1~:~~~1ci~1\h·~>:.-A~·~niF~o~~truido por la relación ( 4.1) usando l~s 
valores de loscoeficientés en:( 4: 7);'_- Eiitre)nás grande sea el desplazamiento es mayor la 

.. '.' • ,. . ~.-,_,., . _.. - - • - • . : - _. - _,_ .• _ -· -- _.,, o....<..=-~·-0.: - __ _;_ . -_ '. 

diferencia eri elpaq~~te éleoi~~l~par¡;úuestro modelo de EDM. 

Al evolucion¡~ elpaqtÍ~tci.;cll~~~él. del EDM, 

(4.8) 
k 

se presentan fenómeno°idd :di~¡jJ~~~ión' qúe· son más evidentes entre más grande sea el 

desplazamiento b. De .hechÓ-pai'a t~ú desplazamiento b ~ 0.15 (J- 1, Figur~s 4.3{ a) y 4~4( a), 
. . . . ... -

el paquete ele dn~la adquiere una f~se que lo hace oscilar de st1 posiéión de ~~uillb~i~;p~ro 
que al cabo de un cierto tiempo lo dispersa -ver Apendice B, Sección B.Í y.SC'é'C:¡Ó;n B.2-. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 



4.1. Estado.desplazado de Morse 

(X 1 (j,b)(t)) 

l..5 o 

(a) 

(X 1 (j,b) (t)) 

{b) 

Figura4.3: E\"Olución del paquete de onda desplazado del modelo EDM en los casos 
(a) b = 0.15.8:._1 y(b) b = -0.4,e-1• La escala de tiempo es la adecuada para una 
moléctila dihtómica' (Je hidrógélio ~ve1; Secciól1 4.2.1, página 56- con j = 14. 

"•, ~ ·,:'. ' " . ~. ~ ._ -, ; :. ... ·_,-·-. :·- <·~· . ' .. 

'.o' 

TESIS CON 
FA_LLA DE ORIGEN 
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50 Estados desplazados de Morse 

(a) 

(b) 

Figura 4.4: Gráfica de contorno del paquete ele onda desplazado del 
EDM con j = 14, para los casos (a) ú = 0.15.B- 1 y (b) b = -o.'4,e-1 : 

-----~=---=~-·---~ 
TI'i~ls co~ 

VALL~. DE ORIGEN 
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(4.10) 

donde R0 .·~ Ro - Lr\2g+ll. 

Para los elementos diagonales µ=O se ti~ne: · 
- -· - . -· -~ , ", -. ~. ; '. . ,- 1 ,;, - - - -

(vjR-Rolv~ = - N¡v t (2j(:~l;~Í)!{2[~(·1;:1~ (l:l)] +1/J (2j-v-l)}. 
1-0 . . . ' ..... 

(4.11) 

Las funciones 1/J(z) son las fu1~ciones cÚga1im [43J: 

. r'( ) 
. J(z) = _z_ ,· 

e ' r(z) 
(4.12) 

donde la fmidÓn j)1·ii~1ada es la. derivada gz. 
: ·. .)- .. . . .. ·. .· 

Se observa delas ecuaciones (4.10) y (4;1l)que en general la posición promedio cuán-
,_ . . '•.,' . . ' . ,. ,·- ; ··- ; 

tica no .coincide c.on la posición de equilibrio clásica R0 • 
' ', , .... ' . . . - • - .- r.- ,· ·,· 
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Al calcular lo.s elémentos de matriz d.el operador de momento p se usa la relación: 

. > ; ili 
[H,R] = '--p, 

···· ..... ··.,,. µn. 
(4.13) 

con µn la masa reducida deJa mo1éC:~la. :Al~t;~tituir la ecuación ( 4.13) en el elemento de 
- " , .: ,' : •, ,-, ·,:, • i • -; - t ;e• < ->',, ,' - - • • 

matd• W+ µlvl ">~o ;~~~;;. ~~~;¡¡,(; ,~lf R¿\(~~i~}(~ ~ µ'; 
1 
> . . . 

(v +-µlplv) = {T·:,(--~~ .:-. "f:!i,il\~ Nv: ·: , - ·y! -. s1 µ:¡/:O .. -- (4.14) 
_, ~ • _!,_- -~'-: ' • ..:.,,O.,,,,·: .~r-- , ~ r h ~- i .~,,, ; " .. -,_~'si"µ ='O i' , , . 

\ :: ·~~ ~·_","'!'_'¡~-:.,'i,' ··;"~::·; ,-"'';' :-~·~: 1' -¡-: .. <~-~ ~,_::~ ·;, <: "·,,: ·_~ ... , -
Los elementos de Í1Í.atriz no.diagonales,''µ :¡I: O,f deFcuadradó',de ·(R . ..:.. Ro): son:: 

'',~l·, 1 : "', "'~- •µ~:- :~~,:'~t~- e' ~\~:<"~J,:~··.<-~?.-_,},~~~}~_--~·,.~~,:~· ,.'~,~ _': '~ ,' 
( 1( 

-- )2 I· )t' 2(.-:1),;{Nj,vf.¡,Nj,v,~ (2J:;;v,--,µ~l-:-1) .. {·~/;( l) 
v+µ R-::Ro ," v ";'.':·?·. -''" .. :¡p: ·,-,18 _;t ,;( -=l)• ·~'''::'.' .'I' µ+. _ _ , , , (4.15) 

- , ... 

':.'"·:_-'' (4.16) 

-¡~· -

(v+ 1 21v) = (-1)µ/3~1i ... · [('i.:')'()0~-'"2<);(zl:.fJ.L)!!'.(2j:.:..z.íF-il)!] 

· .. ·µp .•.•. ...•.•. ·.· 

2 

J jJij;f~tl,~;~f~~;J[_,)l} 
Los elementos diagonales estan dados pór:.:;:: \ .,: • •' ·· i~ • 

- ' ., . ·. - ,'.- ,".~::,,.·>·;~{•'-~' - . 
- ·<:: . /:./.·--~~-~t.\ :;_::;:;\:)~~-;~-~-~;f'.: ·;:J •· 

(1/lv2 lv) ;;,, /3~1i~f(j':~·,~j (V.i Ü '. · ( 4.18) 

. · Pa'~ '~'.~~·~~,(~i'.!)~~·:·~1i.~k0l~~l~~f ~,\~~~;t1,~~t~~'.'f' \i?~,2~iiffJZ ~¡ ~(R))' ·. 
con e i.~ clado'¡)c:ir lá'1'elaeióí1' (l.15):-.U (R)'. í:ei)'1;ese11i:.a élp'óte'nciál ele.Morse (L14), que al 

(4.17) 

sus ti tui rlo en la relació1~ (4. 9) f>or lé\S,;rtikcíd;~~~·~i1 R/s~\>htie1;en' ld~ ~1i~úit~clo~ ~nte~i6{·e~. 



4.2,·.Evolucióú,de.valores esperados 

4.2 Evo!tl.Ción de valores esperados para EDM 

4.2.1 Tray~ctorias en espacio fase de un EDM 

Nos interesa saber como es que estos estados EDM se comparan con los estados coherentes 

del osciladorarinónic;o. Una de las propiedades de un EC de oscilador armónico es que la 

trayectoria en el espaci.9fase en función de (x(t)) y (p(t)) es muy cercana al casoclásicó, 

Para ím :E])M liev~lticiói/'d~i vil~~ es~erado de la'~ari~blé diná~TÍi~~::x ~;R - Ro 
. ,, 

esta dada'poí·: ,.''. 

. . . ' 

.. ·(.X")= E cz e,,, .~ievt/T• éi•~1t/li<~IR '--':Rólf"'). (4.19) 

Como el oper~dor d.e posiclon X. es hermiÚano,, al iiiterca1~1biar.1Ós¡índices .v por v' se 
' ¡ , . ' • ;. - ;:· ·-. ') -_: •. ·:., ;.!_ .· ···-"·:- ._(><·.:..,. ·.::i·. ' ' '"'.·' .,->: ;·:>>,,,',• '.:· ·, .. ; . :"· 

tiene que: 

(4.20) 

Para la evol'~1ción · d~l momento ·JJ re~hlta: 
! ' .. · <.'>', ., -~;--

(4.21) 

Clásicamente la trayectoria enz ~l e~~a¿{oJ~s~\~. obtiene. a .partir de la. ecuación' de 

conservación de energía: . . . .:; J ·,·,:'.••k · 
: ·<~.--- ·! 

(4.22) 

-- ' --.-. 
• • 1 • - • • 

donde el potencial U(X), )C = R-:-,Ro,.es;elpptencial de Morse.y e- es .la energía clásica 
' ., ·- ' -· .. ,. .,, .. ,· ... · .. '··,_· ·... . . . : 
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del sistema; El· resultado es: 

X(t) = ~ Ln [-~ ( 1 + N cos[/jtv'-2µn e J)] , (4.23) 

. ·.~· J~ ±=_· (if?L)¡~~fü (qiy:;: 2µn e:] 

En cu~'? .ª 1~J~ .. :::,~f~·l~~~f i l1~~f~{(f t~\,.~,~:1r¡~\·:•;~~ ~:,:: 
la energía clásica '·lleve'ca'umí:' evoliieión' en'. espácio\'fa.Se•:que: se.·aserúejeJo:;tüás ,posible 

··.: - .-.~·:-~'. .. ~~ -. • _' .. ; :·\ .• :'._,-~-\ -~:-.~~~~''. ..... ::,;/ ;~:.·: :_\::-~_,. __ - -. e . : /:·:< · --~~~::- :~'·-~f-\_-:'.~~~f~·-J>~:;~1i;:;~1;'.~'.:5>:~;.,'.\~;:- .~:~;: .. :;~_;_~~-~-~j;~:,~- :.:\~~Z/··?~::::· /::;-'.~.<:~:,'::~--;:·;··:-: · -:_ 
a la evolución:•ctiántica ._del·· EDM. Trabajos anteriores;haii'.Ytó1riádci'fél ·~yalOr prc:íniedio 

::,:;,~;i~~¡:~~~::;=::~:::c: :::l:i::;M~~i~?¡!ll~!~~t~~~~~~; 
este :valb~' liJc;kiq~e' la trayectoria en espacio. fase' y\eFárea~ qüe .estar subtiende;· sea más 

grande que )a trayectoria cuántica. . ..... -·· '. · . ;~0iD'.t~-:?~?(j:'H/\~;r·''~·:':' ri:(){i:/'.;;;,:;:.j> ·; ; 

· •. una d1'j'.:'.'.;'Y:ª,~º'.'~Pº"d~ a '?~ar '":('.?;~1~ii~~~~~~~~·~*~it~~l:ir< ~ ~2) 
pero ahora Con p, el promedio cuántico al. tienípoc't;;~o;cqüe;Ei~Hgúal'akerq',;)'(conio_ valor 

de posición R_ =Ro+ (OjR-R0 jO)+b: . . . . . •• , .·:".~'?:t,·:·i;"{·;<K?i/[}'('.·.·.3_:.~.-_J.: .. ~'..:_ •. ·.·.'..~.··.:.: .. ~.·.· .•..•. 'i:~~.--·~.::::.:··········.: ... ·.· ... :.:.'..:: ... ·'-·.:,: .. ·.:.·· ... ·.,,·_···.•.•·.·.· .. :.· · ·::<~-. ¡~S~:~-~~:i~~;t~.:~:~j$~~1~?~~/~ ~. :;_,d __ • -· -- - -· . 
' . ,.,,.--. ;::_¿ ,':-:.~{·'- .· . -~·"-•' . .• ,,,.._-,;;,: -~:. ·;. -- ; . ·' _. 

E, ~ ~: L + D [ ·~¡i \''"''i+t¡ h2~W~J~~~;~1~·~:·¡,,¡": (~.25) 
Resultados numencos muestran que para esta· eleccióil.AéiJa' ~h~~gía\dá¡;iCá:, ~l área 

'.- -: ~:-_·-:-·: ,; : ·: :':·_-~·:~·:_ ; 7 '; __ ~ '~-~-~\·:~.:~ ... ;:<' ~:·:· ;. ;,;··. ,-.. :': :· -~ ::·, '/ -.. \· 
que subtiende la trayectoria cuántica es semejante a la co~re~k~:;c1"t:~f~VÁ~~~;:g¡~gfc~~~~É~to 
se ilustra>en la Figura 4.5 y en la Figura 4.6. . ;:-:>.:j·i.·.1.~_!:.·~.~~-~-~-·t4~~~;~~;~J~~J(~;];;,,,~_.•.,·:• .. ;;::..· 

.. ~:;;·':,."" ., ~ 

Tantó en los cálculos numéricos realizados como en fas gr~fiéas"qU~ re'suihen los resul-
-·. ·_·;J:: 

'. ·.,---
_,_·!."::· tados se han tomado las siguientes convenciones: 

i) La unidad ele longitud correspol1clc ala esca!~ 11att1ral ~le longittld del potei1cial de 



4.2. Evolución de. valores esperados 

;:::::::; 
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. - (X(t)) 
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(X(t)) 

Figura _4'._5,: Tra~~ct-9r,~~~-".l~P.ªcio fase para un EDl'vI (Yne,~ co!1tiwía}, j = 14, y 
sti corüpárációil _éoú.'Tas t.ráyedoriás clásicas asociadas a Eprom y a Eb. (a) b = 
o.1,B:- 1

, (IJ)b = o.~5,B- 1 , (e) b = o.1s.e- 1 , (d) b = 0.23.e-1 , (e) b = 0.3.a- 1 • 
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~ -:e; 
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0.1 

- 0.05 
:e; o 

·O.OS 
·0.1 

-0.15 
-0.15 ~_,_ _ _.__..__~--'-~~-

-0.3 -0.2 -0.1 o 0.1 0.2 0.3 0.4 
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-0.4:0.3-0.2-0.1 o 0.1 0.2 o.3 o.4 o.s 

Morse: 

(X(t)) (X(t)) 

(a) (b) 

Figura 4.6: Trayectoria espacio fase de un EDM, j = 14, 
con desplazamientos negativos de (a) b = -0.15,B-1 , (b) b = 
-0.25,B-1 . 

[L] = .s-1. (4.26) 

ii) La unidad de masa se ha elegido como dos veces la masa reducida del.sistema: 

[M]=2µn. (4.27) 

iii) Y se ha tomado la conshi.nte 0d~ ;lél~~k.como: 

li
··.· .. ·· '.1.054 
i=·---
:'>_:-:'.-"'>16.7076 - -

(4.28) 

iv) Lo que equivale a tenei: üna éscrila c:le ti~1ºupo'él.~di por: 
.- - ·. -.-.-'¡ :,:~:t.=· .. ,·. ,_- . ' 

rri~ [~füif i;1;rJ ,¿e,,,,.· (4.29) 

En el caso de una inolécula'de. Iiidróge~io,' la escala de tiempo correspondiente es: · 

(4.30) 

- . ~ ~' . 
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Figura 4.7: .6.X(t).6.p(t) de un EDM con j = 14 (línea punteada) y su C:~~i~ai·ación 
con .6.X.6.p del estado base (cruces) para los casos {a) b = 0.1,8:... 1 , (b) bc~o:15,B- 1 , 
(e) b = 0.23/1-1, (d) b = 0.3,B-1 , (e) b = -0.05/1- 1 , (d) b = -0.25¡1- 1 • 



4.3. Dispersión de un EDM 

4.3 Dispersión en posición y mo1nento de un EDM 

Para entender mejor la diferencia entre la evolución cuántica del EDM en espacio fase y su 

comparación con las trayectorias clásicas es necesario estudiar la evolución ele la dispersión 

en posiciÓ~1i.momento del EDM. Recordemos que otra propiedad ele los estados eche.rentes 
-- '·'·.-- . ' -. . .· 

del oscilad61>~nnóúieo es que el. pr~ducto de fa.dispersión en momento y posición .es 

mínimo ~:.:;er e~uacióii (3.6)-: .. se tierie que: 

(X2 (t)) = L c;(vj.,Y2 jv) + +2 ¿s:q., &~. ~os [(é.,-r;"') t] (vlX2 1v')' ' 
,__ ,. v<v'.· ._ 

(4.31) 

y 

(4.32) 

'" 

con la variable X definida como: }( = !} '--::: R~; . .. .. /' {/. \ 
Estas expresiones junto con l~; c·~:reskól-igie~t.es p~rá:(,,i(t))I'.y, (~( t) }p~rn~iten calcular 

- . . ·-'- >./:·: .: --:;~~~--~ :::;i'.:·~·;::.-_::,::~:i_l,;:,~''.?fJ1.'.:(;·:~~~~:~:~~'.;-~'.~;/·:.~-:.-~¡·'.;:;:i~-~-\ \·,:1::·t.'t"'./'.·~ ·:·:; ':)·.~-~:·. ~-·· :~<.: ' 
la evolución de las dispersiones de p0sicióri:y~n1oii1erito dél'EDM. •.•.. ... . .. , . ·.; .. ·., . . . . . 

.,··_' <:'~-~-~~,:.:~~?/·'.i~l~,;j;~~~~:;~~-~/;};y;?~:;f.~~~~:~t:-':_.:~;~~:?;~~}y~:t¿(~·-'~;\'.;;/·~·~;-:t_·~- ~·:'.;;·:~:_:··::.:/ ··: :·.'--.'.' . 
La Figura 4. 7 ilustra la evolu~ió11;dé~·pr~d uctc>"~~:esfas, incer.tidu~i1bres e,n; un.idades de 

t•/2 parn dIBtinto• val o;..,· de.~: ~~i~·~lc~f ~i~~t~;~~l~;~¡~~~i~~f u~i;nan 
como paquetes ele mínim~ .incertidú111bi'e:1ijinqüe( s,i1, disp·~rsJó.íi'j:esTP,ee¡i.íe¿l~>; $.i'1i éiu,l)árgo, 

-· - . :.-·,:> .';f :-::·;:·~l).· ;~:r.t~ ~;;/~~{-~'.?=~~~'/;~,-,·:1r~B~\~~:~~I?\·~:~~üi1~;~ftt~~~~~10~i~~E·,t~t~:.-~:r;_~~:;:,Nj.~t:t~';?t-:~~\ :--~~-f.>··_ <-- - . _ 
para desplazamientos pequeños/:b ''<;0:1 p¡;}~,,~;.existEm' iritél.'valós't:de',' tie1iipo{eíí••· que· los 

: ... ~- ·-· --.. ·, '.:~\~,_-··:~:Ye:,_: ---l ·.~0-f~'.·1-~:~;_(:~:r.}; .· :.<{~: i~~~-~·:,I~iJ;~:::Xi~:-_S~-:~~;~'.~f :~/ ~ }t/~J~:.~·-~tt'.·~.:-:{:'.: ... v-.:i):-~·LJ~)~~ :· ~~~_:f_.,~,. ~~~':f .. _: :./ ./ 
valores del producto de ·ciispersióries 'del~EDM sóii''iriérióres :ql.1e,:el :válorasocfado).I ·estado 

- . ;· ;.- -·. ·-~,,_·:~:;·-~.·~.: __ /: -:;_:_;;,~-: ~-A:;·,;_.:'t2·~·.:·:::-,_~~/~;~~:,,'.?s;.-~,··ª\:;;:~:r, ··.·~ :,,1,:-~ >-'· ,.'.1_,,_:~ .. -:.:~., , 

base del oscilador de l\foi·se: : . :'.t';'.~''1 '/ ;{;;J: <'' :.~·;:,;,'> i•'Y;- <·. '" 
..... , ':,:?. >;· .. ' 'k'J,:{f'.;::I!~·¡'·,,ti,i;,\;.'..,,, 

liXbase~p¡,¡;;/~ L00899 li/2}:•:, ( 4.33) 

Al revisar por separado la evolució1~.~~'1.,~:;~d~i'i;·, ~igur~~4.8 y 4.9, se observa que 
~ - __ :. ·_. > r-;·_··:,<~ ·/-.. ·.::.:~~>.~:·:.·~--~?<~~~.-·:._. :_:>··- ::!"~~·,_ - ·(· _ .... -'> .-:_ - . ,~. ·;:. _ .... , -./·, 

para cualquier valor ele .b ,las.ilicerti~,t1i~1!~Í:~~ ~.!(~.~~,f.>~si~(ói1~y<.~(rho,nie1üo, tohíán valores 

que oscilan alrededor del va\or proniedio del e~tádo base 'del potendal ele l\fo1;se~ Esto es 
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Figura 4~8: 6.X(t) y 6.p(t) de un EDM, j = 14, (línea punteada) y su com~ ... 
paración con los valores del estado base (cruces). (a) y (b) b = 0.1.B- 1 , (c)'y 
(d).b = 0.15,B-:- 1, (e) y (f) b = 0.23.B- 1 • 
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Figura 4.9: ~X(t) Y.Ap(t) 'de un ED~1, para·,} =:::14, (línea'. ptínt~ada) y su 
conipiü-ación c:oú losvalot:es dél'.es~adq, basé (cruces). (a) 'i (b) b = 0.3,e-1 , 

(e) y (el) b = ....:.o.05,8'"'1, (e) y (f) b':::;,, ~0.25¡3::-:.1 . ' 
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indicativo de que pcir algunos instantes de tiempo, existe una compresión (squeezing) en 
' - • • • • • ' • i-•• : ~' •••• •• ' • •'.'..... • • • ·-

la incertidumbre de algu11a de la~ dos. variable's';{PosiciÓn o. momento). 
, :.:::· .. ~- ·\Y:~,·.;~-\-·~; .. ,~/Hv ?'_;.~\-.<~:; ;;·. , : ,::_ ;. ~,;\:::· ,~/:~~: :-... :~.-<~~~; ;<··)·',~)~~~:~~;.---k .. ~:·\:. >:<-.-..i . . .:, .; -.: '·.-

cabe señalar 'que.\iiio de :105 irídicá.aé:iresde'.'pr~dsión 'del .cálculo númerico correspondió 
.,... . •-,~_1, . .._º:~_,.:::__~~· {-/.~:C..·'C ·-2.'·L:_:~¿_.:: -~ .. --, ~ .... _'!-·- -

a checar p.r.opiedades qtte el resultaclónÜtl.~ei-ico•CÍehía ~~tisfacer. Por ejemplo, para los 

distintos valores de b, la barra ele error no debía condücir a apare;ltes violaciones del 

principio de incertidumbre ele Heisenberg -ecuación (3.6)-. 

4.4 Un gato de Schrodinger para dos estados EDM 

Nos interesa ahora proponer un modelo teórico para preparar un estado cuántico como 

combinación lineal de dos estados EDM. En el caso del oscilador armónico la combinación 

de estados coherentes posee propiedades que lo asemejan al gato de Schri:iclinger. Esto es, 

un estado cuántico.que es superposlcióli d~ dos ¿~t~d()s;s~i11ejanf~i· éli·esad6;dftsico y que 
_ -·:·: -:. ;·,.:-r_: ___ : .. -:~·::_::!:-:{/·_:::. :-.-·- , -::- _.- _ ... :··, - · - :~- -_ .--- :/ ._ .. ·_>;y::~::·~·::~~i\ ,;~-~:~!~·~~\-~;-~~;~t;~~j';~-t~·A';;~~~·{;\~~:~'i/t>·~~::·;:;:(:·;:zr:~ ···:·_: ... ;?-.-. .-- .: ... ·: ·- - · · --. 

se eiictíentrán' localizados en regiones difereíih~s:del'.cspa'ciÓ;fas_e;[44]:~?~}. . 
-. ~<: _;."-<::~ ;_' .: ·_ ':" <. . . ' . . :2

: -.·;::_~;~}.:: ,_~l~:¿:d5::t:·:~~-~.~~~)-~~:2~t~'.·.:· ~;>~:~7f~í~~~1~{5~~ ;;:'.,~.~~:\;·~-~:\< ~<:- . ; ... : - '"- .. ' 
P,or comodidad y ciado que en las aplicacfories qÍíeJiacéinós'éii este trabajo eLnúmero 

==~~::,:::::·:~:':~:::e::.'~=tt:;t~lt!i[~~~i~,~~~l,\~~;::·:: 
estados son. cualesquiera dos estados .E,DM: diStirifos'.qí:i.)ev'M'~i' lb}i'.iL;A';i}/tle111os tomado la 

· . · - -- . \-:·: -.<.<:~~~:-i:_: ;~;\i·:i::~:~,?~~~1t:.".~:.f~7tht-f:1?"~:~tr~;·Yk:~~\~tf;'.~~:~x:·;'.f.,~~i~.:.~;~:t{:~i:.~~~.r .. ;· .. _:'.-:::i~ ~~ · 
convención usada en la relación ( 4.1 ). para étiquet ': \lOs'di:>s'.·~'stados'.EOM: : '> .. 

~: .. -_>.<-:. ·:. :~~ .. "~.~;_;· ".. ;~~~i:I.;~7~1~fY~S?.t::,_~;;~~t~~:~iLl.:~r: .:: . _._, 
Como hemos visto, ecuación (4.l);,los~st@9~; a EJ.)M~Y~lb)iB~cpl.iedeil_expresarse en 

'· . :"._ :; ' .. -<; '._':::~~~;·,.;./:.';~;-'.\'-~_;'-~.;:;-~~??.tt:;~~·~:':¡:~~t~:~.-t~.t~~:f;·; ... ?-.. :·,:-- :: ',.~:;:: •. :-.-:- 'º, . ~ . . -

la base de estados vibracionales de rvI01;se por: e¡,·. '1;,;·::1~~,{"· ' ;; . .. . . . ... 
,:.,:¡_;_--:·::' :;;~:,.: •. :. : ..... , ·. ',~".":: :"~ . ,·. !. 

" '" , ' . ·~ .~ .... ·"'::. ,. . ', . '.: 
~. > . .-... _.. .• :·~~.?e; ,. 

ia)soM.4··~·~~'.¡~S.k)j"••· (4.34) 

lb)BvM='=E C~l14,k}. (4.35) 
k 
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Figura 4.10: Función densidad de probabilidad de un estado de gato usando dos,estados 
EDM cónj= 14 para los casos (a) l±0.15)EDM y (b) 1±2.0)EDM· Se muestran t~nl.bién 
los. EDM que se usaron para el gato: (c) l+0.15)ED.\f (línea oscura) y l-0.15)EDM (línea 
clara), y con la misma convención para el caso (d) 1±2.0: EDM· 
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Así el estado de gato IB±) queda definido por: 

El término d/!' esta dado por: 

IB±) = Ng (la> EJJM ± lb} EDM) 

= Ed/!' 114,k}. 
-k -

El factor de normalización N9 ~iene dádo pá~ la r~lación: 
:;·; ;·.< ·~· . 

---(ivi=S~W~,E~1~/~'<?~12 . 
. ·.: .. ' . /:. J t.:~.~~: .'.'.·.?: ~:.k <<<:' ::_·:;:~ 

El estado IB±) evolucion~rá;c6~{o/,~. i ·· 

(4.36) 

(4.37) 

(4.38) 

·¡g±(i))J~-~·::;g{/51~~)-~;-L <lfe~iekt/"114, k}_. (4.39) 
· ,},·~ ,. rJ.···· · ··~:~-· .. -, · :·::,;: ·~ ~ ··!· -· :\;t;: ~:f>< ··/ -

U na -vez. definido el esta-do'.~{~at~~P~~a;'¡ln1odelodef}DM,_ ·estamos interesados en 

estudia' 1arund6n <le\"d;~~~lrlv';~í¡i;}~~~ii4~~~~~,denada. paca••" ••ta<lo' 
. l(XI {t)}12 ·;;;~-25~a± (j±''""i(ek".;'t¡)tfh> XllA''k}:(Xl14 l} (4.40) 

.• _,_: .. --.:-•·:·•-.f:~_J··</:c::;-;~.,~~~~::¿,:'nj:~.)~~I1,: , •..•• :---•·-·:•·;·;:-:;_:_•--·_·- _ • _ ·_ 

donde·se usara.la)~lácioii (4;2}.para .evalu~i,_)Qs:.~.r,11üifbsJ<~l14; k} y·_ (Xl14, l}. 
· · ·- < -,>" :. :-. :<»··~-~~-¡~:~:-_:. )< '.'. .>/· · . _~:·: :" :'.;:\::' --~::T·.~ ,~:.:~'.J:~:j·4;~; ?~~.~'.:'.;.~~t~K~~.:~if~~~(;{f;.~-~/\::T~.~;_::(i;~< ~,:: ~>:··~: .,,::· · .. : 

La Figura4.10.miíestra la función d~nsi~ad,d~probabili~acl.en~•elespa~io de posiciones 

l(Xl_B±),l~ 1 ~E,t'i.e,~~~'o--t·-~-_o·p~ra,los'H~~~M'.tf~~i~~g~~~~~t·W~·;~~·:;i~)~$~~~~~Jgu¡~.~ 4.lO(a)-

Y la=2}Eriú, lb=.-2)EnM-Figura4.·10(bFUDe'1lós ;'fse}observa que a pesar 
· ~ ,,, -~- . . · . ·. ·. . x: -<:. ; ·~~~r:::A~'f ~.}f~;i-t~5!Jt,:~t~fJ~tttiH .. · .. "' .. . . · \~:Ii-~~t~-~~*~1 ;-:xtt~:~\'-·<, : :> 

ele lo visto mí la Sección 4.3, el mo'delo de'EDM, pre'seí1ta :carií.Cterísticas .muy similares 
·. , · . · -.- ". :~ .'" .. , ::·: ;?;~~~-::.·:J.'..::.~~~·?::~:\/.:.:;~'{<·::·;:::~t::r~">·i~:>'.~~~~~.:::!-;:.,·-::;;.;:?:; ·.~?::r<·':\: :::.-. · · 

al caso de un estado ele gato (gato de SchrOdinger)~' dol1de'se::présenté\n fenómenos de 

inte;.f~~·~n~ih qúe son ·;n:opios ele la• MecA1iic{;6~A~{ú~~::;tj¡~~~~~~~1fa~-~1~e en el caso de 

lri ~~{_p~rpl)sic_ión. cl_e,l°.~:_;~~~aclos 1±2.0} estos· difie1·e1~ mucho ~el ~s~ado base desplazado 
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(a) 

l(Xlg(c)) 11 

(b) 

Figura 4.11: Evolución ~de l.a función densidad de probabilidad en pos1c1on 
del estado ele gato: (a) 19+) y. (b) 19-), usando los estados EDM l±0.15)EDM 
para j = 14. 
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-0.5 o o . .s 
X [Jl"'J 

(h) 

Figura 4.12: Gráfica ele contorno de la función densidad de probabilidad 
en posición del estado ele gato: (a) 19+) y (b) 19-/, usando estados EDM 
l±0.15)EDM para j = l•l. 
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I (XI•(•)) I' 

(a) 

1 (XI•<•» 1' 

(b) 

Figura 4.13:. Evolución de lafünción densidad de probabilidad en posición del 
estado de gato usando los estados EDM 1±2.0}ED.\f, j = 14, parn: (a) 19+) y 
(b) lg-). . 

' '::; 
1_: 
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4 

Figura 4.14: Grá!ica dC' contorno clC' la función densidad de probabilidad en 
posición del estado cll' gat.o usando estados EDl'v[ 1=2.0) EDM con j = 14 en 
los ca.sos: (a) 1.9+) y (b) jg_). 
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debido a que no estamos considerando estados delcontinuo, Ademas existen oscilaciones 

asitnétricas naturales respecto. a la~ ~osibión. de.:'~-QUÜibi-i.c).:~-. ·. ~·.-~-~-. 

disniinüir esta alta inestabilidad en la evolución de la éombinación'd~lós'estados EDM. 





Capítulo 5 

Conclusiones 

En este trabajo se ha construido un estado cuántico·a.l cual hemos llamado estado des-
·- .. · . 

plazado de Morse, EDM, que es resi.!lt¡do d~ expresar atestado base vibracional de 

un potencial de Morse en térmiúos:de)os ,eigenestados ligad()S, aso'ciados a un potencial. 

idéntico al origin~l s~lvou1~ de~pláia1;1ien~~ b'de .. su posición de equilibrio. Es.ta definición 

se resume. como: ., .. 

. (5.1) 
· ·v=O 

La ausencia en esta ec(f~C:iÓ~:á:e 'ü:is.~stados del contiúuó' hac~ qlle: i6~ EDivL rio ~ean 
-.:':.'::..~\ ... _,,:.··,;,-:r.'..:'.-~'.<:::.:r; \'-·;".-1.:.,..,, . . ·_:; -/'.: ,._~::, 1 : ,,,"'- -.-,·,;}_· ... ,·-~ <~·- ~ -=;-.... 

idénticos· a.1 __ .est ~dó •• J)ase···desplaztid¿~.:Vj~r'estricciÓn ·.él._ estado~_' ¡¡g~dclbusca .gar~lltizar •que 

. Jo,.:~+~2~:!f ;fjt11:::;¡~~~lti~~li~l\~{~!~~~~º~!'~~P~M~::~:~. Jo, 
estados coherentes· de ,oscilador armónico>iDf'elltra~a;,·obsérvainos que,,porconstrucción,_· 

los .EDM s~ •. ase1iiejará1~-~-ni·~.•··ª);f .. e~,f~~~~J[€~í~~f~~t~~,~'~,6n:rór1i~~-te(,.'~~~Z~~c.~~1.:(~~}~orsé 
admita un .. núinero nrn)1or:.de·~estadoJ,·v~Jj1:a2id

1

iúil~s)igados.;r,E~.este',~entid?;ªÍuestros 

::::::,~~:::~:t::::0,::0~i .. ~f ~-'~:t:~,~:~~i;=.:fü:~:1:~tithl~;~~¡~i~1f ;:~~= 
,· .. ·.· ... 

requieren pira su .plena descripción de ios estaclo's Je! continuo; .. , - ' .-. ,_ .. - ·- . . - ' : . ' .. -_ .. _. '·. ·: '· ... 

ll 
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- ·-'o..- --

La factibilidad de crear directamente estados EDM en laboratorio se analizó en el 

Capítulo 2. Es especialmente interesante la opción que plalltea cc>l1st~üir estados con una 
. ~---- -_ >: . · - .: ·<:· ... -. ·"·.::>: ~:/ · \. ~ .:.~~:; t.'.·._.,~:·:~~~i:::);:ii>\~:i:L ·>~r:: .. ·:-~f~; ,< :-:~.:- __ ,~· . . . . . . 

pobladÓrÍpredeterminada en cada.estado vibradonal:'iiiediant'e::elji1étod0de. potenciales 
,: : ·.:_:._~- -:_.'X;\·':<: .. ·~\_. ~:. -.. '' ' - : .. ·. ·. ·- ' -. . . . < /~.;:~_~:~;~'.r-~~Y~T~t;:;·~:;.:º#::~!~~'.{~:¡t~~~t;(;)~-~~:~;:t.'.·~;~1i:\~~~~~{:;',~~s.'.-~::)· ::;}'.~~ _·· .. :· \ ,' -.. · ... -.. ::. ~ -

· láser~ind~tddos. De 'llevarse- a· cabo la cónstrucCi<)ú::e#ei:i_í11en_talJ.8:~1.i,in;EI)M§J.se sugiere 
- -:·> · - . -i;f }t·:·: -'.;:~;-~:::-: >··(- :- --: : ,:; .. ,- ~ - .-- · ->_-~: ·_. ~--~:-( --.:·::~-~: ·· ~:-t::~~~::}~~;:;~;~~~-Vi~~;PiW~-i2~;~~r\it~:J~Z~f5~~Yf~ff:~J~~:~~-.-.. ;:~\:~;~;·~~:~~I~~;;~~t§~~~4~\'1,(/~·~~·.: /~:-~:.: · ·~., 

fijar la aténci61ien ·una: molécula de hidróge1i0 q\ie es"alfaménte anarinóúicá'y~:cuyo estado. 

base ·~'1dcti:~1~~0 acepta 'catorce esta~~~~z~§?2~~~~~1~i1~~~'.,;i~i'tif~hfrk~:f~~i~if.~~f,;á~i~1i~a-. 
• . ,, .... ~ ~.~. ~-~·, ,.-~ .~· ·. · · . . -.:< -.--:~:· : ~ ~-:· : .. · ':./·.:/ . · .. : !.'. ... ~-, " .'.~~'.:. ~-::J;~,>> ~~~\~·1t;·~;;;~;~'.~-~~~·!~:·~$~~X~~tt~·~i:B~~0f·tír?,~:\~~>:~~;*;'~~'.f;~ft~;{}*~~~(k~:.~~~;~~;~~~)~~:~ <.::·~ r ~.· 

nuento b = 0.1513-1 ·es. particularmente.'interesanfo;··daaa7su{estabilidaai:"Este' estado es 

· ;.~i ~;~~.~tf:f.~·:,,fud( ~~~~¡E1i~ií~tit~~~;~¡~~~~i;~!{i.~~i~$~¡i{~·· 
·,, El ¡heéHo .de,qlle las escalás deitie1iipó1ie'los'cá.lciilos'numeriéo's!aqúCefoctUa'dós 1sean' de 

. •¿''.'"~~.t:'.~~~.;~~~~~;1~:~:i~!1~4~~~1~~~t~~t~\l)t!~l~i~f'.~~.~ 
· donde la,evoluciónide ~UILestad.o ,,frwlec;ular· específico púede\ser detecfada•'en>intervalos. de 

esteof~ei1"~~'~111~g:~f ju~(· ·.f ~F'tj~'.·;;~~;{f~~ir;:'¡";,•... ·. •·'.¿'.: :,:.~f !;·~~~•:F:;~·; : ';:'.:}~fNt~~lf ~~·.~~0: ·~::l: ··.: 
u n:a de'. las •própieclades:cuáütica(de los~EDMétjüe···se•iriostraron¡e11;.estel.t'rabajo füé 'la 
· · _ -~~·· -t: º'.; ./ :{ ./<:: . ': ::\~~\: :·,?~: ,:~ '·,;~,~:,/ .. ~'j:r/!~Y>~ .. ·.{wp~:·~.:i;l~~l?.-r~~~~::;-: ~~Jt~~·~,~':f~: ~::·~;F:/.~~~~~~~R,~~~:;~~v~;f~r~tt~:1·~~~;~y.jw~11~,;>?:i:<~:~~ .·- .. ·.:~ ~ 

trayectoria·. cuántica:: en·.espac10 fase .yisu': coinparac1611•:.con · la\traye~tonaclas1ca ·descrita 

al usar la:' energía E? ·~ .· ", ··?'···i'f,/ ., ;}:F. · ' ·, ' .·· 

¡." 
' ... ~ ,. 

: (5.2). 
·.f:+ ·~~ ":~.~·: .•: ')~ 

Se enéontró 

clásica. Sin .embargo siguen existiendo difereíiciás'in1péirtantés~éntre .. las':dc:is~trayecfoHa8 . 
.. -.. ;~;·~·r · .~~;,i . ., :' .. {.:-.; .. :(- :: . , ·._ '·:.;.. · · , - ·:·· >-·.~;/:·k.:r;:~·::?-t~ü~~.:i~~~tf:;;~~~$:~'.:~~~·f~~:.-)Z!-~~;~:~~~~;~~-~~{~~;·~~-~~~Yt~;:·~;,~:-~>~,;/~\;t.: ~:-\·:··:_· 

Encontran1;s que• por algunos instantes de :ti~n1pO~ lc)s'·estadC>SEI)M'.tierieúfü~a·.incer- · · 

:::::::;i~:~t.fr;i::: :.~·::1 ,:.:::~;;;r~~l~~~l~{~iill~~1l~~l~t;~ 
paSitr6·~1 ·c;:.·.~1ó--.,il101~1:e1~ ~o: · ·-· ; "·~ '~.~~~~ .'.' }t -<~~:?:,,; )~6::.:-,;z~:r~~-~,~-~~ .. ·'.- /~·~-;; --;~'.~·~~-~':tr~~·~;;::~\.ff><~ 1·' : j' , ·;.-;-

Al utilizar los estados ·EDM ÍJarn'cotistr¡1i~:un·.~~t~do:'de:iúo'.lh±);~é'obtuvieron 



resultados que en algunos caso~ son muy similares'~! estado de gato del oscilador armónico. 

De nueva cuenta el modelo de EDM compai:te estas._~imilit~des cuando los desplazamientos 

son pequeños. Los resultados obtenidos par~es~_8.8'1'.:cnúbÍáaciones de estados EDM señalan 

nuevamente la conveniencia de compro~·~r~~~·~~i~R;~rit~Iinente estos resultados. 

mee: ::::::p::,::n:o=~~,:~:~:~~11,~tif il~~:~:: d:l~~::::':-=n:~:: 
::.:\::~~;i~~~l~,~~lill~lllll~i~?:~~:,:::;,m:: :~~~ 

. Como: sé 1 ha}visto :'esteitrabajo :trató):el:conce¡)tO. ae ¡estado, coherente, de la transfe­
. ; ... ~'.: · .. -;.;_/,~~~(j:_:~n:'.:.: ~:fü}:/r/t:~~~'.:.:·/i~·;.~:d{:;;/:~:\~t~{;~ '·~~f ~tú}t;~;~;:-~~:~>{~~6f· r1~~N::.;;¡¡~i~/~:J;~~L~~i~.~~~::~;fft~~-:'.·,'~t~_i.:~"~--~:·:_:_ ·:·. --~ ';.; · . " 

rencia de;•poblaciónxentre:~distintcis':niveles : .. vibraéfonales':moleculares y de como usarlos 
·. . _. ·_: ... :::;;~::.;~~;~:l~·h;:(ft :~-~~}2'.~:{;f~·?'-~i~~!~~.r~-~i;~l.{Y:~f9:.~&~~t~;_;_;·:~~~~~1~-~~r~:;~~~--~~,~;J,-~'.:\i~~0:r:i?tJ;.:A~!;;:::~~1~:1(i~~-¡:1.'..~· ~;. ,·:·:~:~.~:\~::/r~~ .': .. ~ :· .. ~~ ,~·.. .· . '· ·~... . 

conj un taiÚ~!l~e: pa~·~. é:i·ear\un·.esfiidó_)iiliiqll~' no••igüal 'a•\in{eSfado' coher~nté' si. muy .similar 

excarven más. e1i la: bú~queda: p_or. entender la; áunqué '. siriiplé s( coÍn plej a :estriiCttira de· la 
' • ,. · ' 'c.. · · ··i .. _' · · · · · · '. ;;,.,. ~'. '-~·y' ·- '." · 

Mecanicá Cu.á11tica ··~. eil ~~peC:ÍaLc~i:il~~. yá dé pC>r sí Jfainosos. e'~tad~~\cohere~tes. . ' ·' . .·. ' ·'-' ': '• •: ,.,_ 
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Apéndice A 

Oscilador arni.ónico bidimensional y el 
oscilador de Morse 

Un oscilador armónico bidimensional cuyo hamiltoniano que lo describe esta dado por: 

H = l.(p2+R2) 2 .. . . . . . ' (A.1) 

donde p2 = p;, + p~ y R = (x, y), soi1 él.opér~dOrde momento y el vector de posición del 

centro de masa .. ··. . , .. 

Si se realiza el cambio de coordenadas · · 

.. '·.· ' 
.· x'=RcósB, 

Y,=[lsinB. (A.2) 

en la ecuación (1.2), tomand~ w(R, B).=·S(R)~rB.)solución a la ecuación de Schrod~nger, 

(A.3) 
.¡" '. 

se llega a dos ecuaciones diferenciales: • 

·.-_,.,. ' (A.4) 
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Las soluciones a la ecuación (A.4) son: 

Si,m(R) = -n2 ¡2 e , 
(A.5) 

con eigenvalores ele la energía 

E= j + 1, j = O, 1, ... , (A.6) 

y también 

m = ±j, ±(j - 2), ... , ±1 ó O. (A.7) 

Así las soluciones w(R, O) a la ecuación (A.3) están.dadas por: 

"'{•'!',( IJ• O) "' [, ( ~ )I t] '/' nlml ;"iJ~ 1;,;il/'i ~) ec•' l~/m' . (A.8) 

Cada nivel ~ele ~Ilergía está caracterizado. por,j,'~e~~e,álivel.·estf1.··(j+l)~degenefado. 

::,:::::~:~'¡~d;'('~: ::::::',:.:~~:¡;~1~Jf 1l~fl~~i%'~!l~!.J~c::::.::,: 
conocidos como óperadoresdecreació1~>y'd(3'.añiqt1ilación::/c:) , ~······· .• · · · 

. · .· ·· · ·· . :·~(;rf.'~;~t~t~!~if ~r~:,(tK}»l · 
, .... fi.-,--.fl, .. (x.+_.1,p,,,) ,, .· ,· b . .,.,-:f.\/J, ,.(y+ ipy). 

:····. _: .. -: ,_:.-~::: · ::_:<>"::>:~.\~-\:).;:,:;~·:_~/i;/_~,.;~i/:s~f.-')~;j~::~'.:~:~~W\::{~f~:~· )-~L~-~ --':-· . . : - .. 
Estos operadores satisfaceil. ade1úás;las sigüiente::;;i·el~dé:mes: . 

[a, ~·r;,;. [•; t•r :xr:: . ·;, !á*:~1l''.if ~.111~·;~·.¡:~ o . 

El hamiltoniano (A.l) puede cxp1:csarsc'e\1 te~-";ilÍ;los de·e~~~s operadores como: 

(A.9) 

(A.10) 

;-!.,, 
,._,,, 

(A.11) 



Es conveniente definir)os si.guientes operadores ,(generadores) para estudiar las sime­

trías. asociadas· con, (A. l): 

,··\ 9{=a1a, 

gf~bta, 

Usando las ecuaciones (A.11) y (1.20) se encueritraque los generadores Qf conmutan 

con el hamiltoniano (A.11) . Además satisfacen.la relación siguiente: 

[9 j g'] - gl .<' gi i: ·.· •. 
i 1 .k .. ~. ¡Uj,k - ;. k~.i,l:J > i, j, k, l = 1, 2. (A.13) 

·, ! 

La relación anterior indica que !Os generador~s Qf definen un álgebra de Líe de la forma 
, ·.: · i , 1·¡ . .- ·.. · • • " ... ¡, ·~ ·:,'y¡~ ;"r•·· ·:··. · .· ·.,< f -' • • • • • , • •• • • ,, 

u(2), 

Considérese· las combinadones · lin6~iés 
J.;~ f{ála ~'éb) 

. Jz =}(bla ..:C·alb) , 
que satisfaéen las relacio~ies de_c01i111útétdói1:. 

y la relación 

Jy=: ~(bla+alb), 
N = ata+blb, 

j,k,l =x,y,z, 

j =x,y,z, 

('< 

(A.14) 

(A.15) 

(A.16) 

donde Ejkl es el tensor ele Levi-Givita definido .por Ejkl = +lsi {jkl} és .una. permutación 

par de {xyz}, Ejkl = -1 si {jkl} es una pern1hta~ió11im~arde {xyz},y €jk/:·iOcualqÜier 

otro caso. El operador N es cono¿iclo cor1~0 ~¡Je;add,P.d~~ntiinero'.:;/ :~:.:.:r. ,.· .. : /'. 

:.:::~:d::.::::::::~::~:;:::J;i:'.ct~~~~f l!~~l!ll~il~11~1;~:~7 . 
Pcir esto constituyen la nlisma lilgebí·a·c1~.estos (t1ü~i1i:is: el 2ttlkebr~ u(2).• .·· 
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D.e lo anteriorse obs~rva~1{e el álgeb,~.a·h(;'),'clpor:;medio •de las ecuaciones (1.22) 

y (1.23) 'tiene 'u11 iso1~10rÍisn10 c~n: el 'p1;od11cto áirecfa'."su(2)® u(l), formado por los 

operadores • {{ ~ ,: /v,'.Jz'.i"~V}j.;· 4~1~~e «~i~ ¡lge~r~·:i(i)' ~~:;~::~~r~cl~.por el. operador N. Como 
' "\• - ~ ,,,, '' ' 

el. hai11fü01{i~n~~(J\.:'rff;2~~;~1it~·2671~.1~~,gfíieí·a~ores ( j\.':12) ~el lilgeh"ra ,u( 2) 'y 'por las 

ecuaéiones .C~.-Ú)X\~}~),::se,,ti~b1e,q\í~:: .. {:~>· ··. 
~; ·' ,-- .. -:-... ": -'.: : .' 

; .·· ·{ .. H:;;:iv+i, ·.(A.17) 
, __ .. , . . . :~: .. 

y por lo··• tag~~ ji. :.~l~~i~l?~;~;f i,~F·•,(6:·J~;i);;·:t61~;1{1t~(~:ri'.; lo~:gener~~ores .·.~e:~ ·~lf ~.~r~, ·. ~\l ( 2) . 
Y así·, el cÜnsiderar'a! 'ál~ebra'~(2)'0• 1al'álgebra'.·su(2) COÍllO el álgebr~(dé' sim'etría del 

hamiltoni~n~'J;io's~iÍ~1¿/éÍ~i~~Ó~i6~·:~¡;~~e11sio~al es s~lo cuesti~n de elección·p~r~res~lve~ 
el problci~11á qiie sci este trataúdo. 



Apéndice B 

Paquetes de onda moleculares 

Un paquete de onda puede representar un sistema cuántico que esta localizado en la 

coordenada de posición. Para una molécula diatómica, esta coordenada podría representar 

la separación entre los dos núcleos, atómicos. 

Un ejemplo típico ele .un paquet~:e~·!}~}funciónde onda gaussiana: 
- . . , .. - ::· . - -·-¡ .. · ... - < ;··- · . 

. <>t~);g,~'f1·S~c·•;:.··'.1. (B.1) 
,·' 

- . . ,-':'.-." .... '.'.: . 

que representa un paqi1efo ele oricia:C:On un ancho !:::.R =a, el punto ele equilibrio Ro y un 

momento lik. La normalización, es N = (27ra2 ) l/
4

• 

B.1 Dispersión de un paquete de onda 

Sea el potencial ele un solo estado electrónico de la molécula descrito por U(R). y en 
.• '.o ,. 

la aproximación ele Born-Oppenheimer -ver Sección 2.1. Así el paquete dé.onda (B:l) 

obedece la ecuación de Sthrodinger: 
-~,,., >:-~t~~-~<t:~>- <)_\' j 

. ,ili :~,'J!~~-~~t)~ ~i [.::.•.$·-~~:~?] ··'li(R~ t) ...••.•. 
.. ·:·. , . 

(B.2) 
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berg 

dR 
ih-;¡¡ = [R,H], 

ih: = [p,H] , 
(B.3) 

se obtienen facilmente las siguientes ecuac.iones para los valores esperados de la posición 

y el momento: 

(B.4) 

Estas· dos· ecuaciones, indica~Ja\tr~~~~¡;¿·~¡¿j_··a~F~aq~ete de onda. 

De la segund~ relaci.ón•ell'{i3:~fr~1~::JGsJrva·.que la tray~ctoria clásiCa del sistema no 

tiene porque ··~:r· .l#t1,~i,JJ~>{~~·€~~~~?t~·i~~f;~~1¡~~~dit:··.: ' 

: /t' :!~J;~'~'~:t12~¡»€: ~ ~R)lf( (R)) · (B 5) 
"-,·.·.··· .. \,, '¡,'' ·:~,.~-"i·~ ;':.'.!·;: '.(~":' -__ ·: ;,:., _,, 

En el é~pabiÓ.Übre; Ú]~.p,:ciLpaq{i~fe'..(B;f);~•¡{{l.i'e~~- ton velocidad M/ µ, y se dispersa 
_: · · _'.>-?:~-:~>;_'.~:·:~·. '.·~-~;;-~~,:'.·:<~-·-'x·-~,~(:_,:i-r,' ~.rp:·_ ./:_·~.:::~:-'~YX;> //~~-/~~\?/: t};;_~~~F:-:·.:_<}~-:- ·- .. 

(ver Figura Rl) a.mia razón, a(t) ~:~:R(tt:éitie;es;.independiente de su velocidad y que 
esta dadapm;:' . . . ·. · · , ''" ,· :, . . . . 

•• .' _2·· ·;·.:;>:.::. ):.:~-

(B.7) 



, ' 

B.1. Dispersión.de un paquete de émda 

· Púa:pac!úet~s,d~c J;1c.lé\q::1~,Úene1; ~~l1~é~ fon11a. cÜstit1ta qu~ el paqtiete gaussiano · (B.1), 
~· , .. t·'.i,¡~·f;.~.{\;;7. ~:·v\:'.~;- ~----~---·~:.-":>> :·f·~ "'//:· ·,:.~~·jt':<.\/'.f._: ;, -, ·::-. ,._:- ·.:: 1>:·1.) :· j .:>·>·:._;' .. ;:;";· . ·;- -,-, / · - _,, .", '· . . . . ·"· . ' 

estos.tienenel 111Ís1}io comportamieutodela.~cuación (B.6) ¡ pero con una escala de tiempo 

clistiIÍt~ qu~· di~¡.re :de (á;7). ~~é\ui ·'~istor' ~ii\1~é~:ié~.. . . . 

En ~Ü~enci~ de ún' potené:ial'.fo. ~'¡s~:~i·si~li ;'~ii '~¡ ilíomento, !:lp perri1anece cons~~nt~, 
por lo que el paquete tiene iniciah~ieiitet1,na inc~rtidumbre mínima !:lR(t = O)i.~ =:d: nJ2. 

Figura B .1: Dispe~sion .de ~úí ;~~~~t~~:,fl:~: onda. Un paquete de onda 
gaussiano que se·íi1ueve'efe.¡;qt1i~i·dá;'a'cierecha incrementa su anchura 

. O' conforme evolucio1ia'télliporaií~1eñté;( e'n. ausencia de' u,n potencial). 
· .· · .. ·. · · :,.;\~n;;;;~;~f'··H,h·:?,:;f.!:'.;:~):::h·;;~:. . . : 

La escala ele tienipoiclé!ia:'dispersióí1·'es iÍripüi-taúte para fijar los tiempos en los cuales 
, · . _ _ .. / :;.·~~ ... -:;:.:,\.:-~-~::r/'.:~J~~:'.,¡~~~é:/}.~\.'..;?~~~i-r:Íi~tf~;;,~~·if. ... '·i:{i~~~1~~·~.:~·::F.:~·~\:-~ .· - · .. . 

la dinámica ele estosi páqiletes~;de órida'.Ü:>uéde\obser,varse, .•· ... Si el paquete es observado 
- ;. . / ·. ;, ·-{' .. !:·,--~~:;~,·~:~ f ~\ {f~\(~'.rtt;;~;~~~~~/::: ~%w:;~;-~1t~:~.~;~~'.\:F~~~I~~;~:::,;~'.~~t·: :: .~L~:.~.>j:·~~ ~,:~·.:.~ ~ '::: ):, ~ '. -·.:' . ·.' 

en un tieÍiipo qúe·:es' mucho'. niás''grande que'':r;;:;sera:clifícil debido a los efectos ele la 
. .. .. ·:.- :'·-: ..... ,. . _. -.. · ¡··_::«~~r_)~~, :;:~~'.~ .... _-u.:~'. .. -: :'.~~~r :.:::::.~,fy\·~:J'.:~~~~: ~'.::~ ·'.··.;:·.'~: ... ~~ ... ·:-::~l~<:-.~~;(:<~:)1.~:::<· 

ciispersióri> Para''pot,enciafos r~a~es; • esta;.escalá.:7{leffieriii:i'o·d~iobservación juega un papel 
.. ~- '. · --:· ·· ·· '~:~:'.~;·.::·: :;:~::;~~? :ff ;~"·<·~~::f1t~1;;~~·;. ,_¿~~~?.Yi·.·?:~~;;~'.:':'.'~~'_;~;.:.:rrf:~~~~;~~z~:~'.·!'.~f!:6{-(:~f:':;;;~~;~~,?~:1e¿};:~1~·'.i.~~t:~v>-.-:_:' ~i ·_ 

muy impcirtalltei·'espedalniente éualú:lo'.Ócüáé·la'.~Cilsodaéión'dé'.la·molécula . 

. · L~, r;~~ 1~·~:~~11~~2~/ f <~f~~;~~~l,f~~~~J,ri~~t~~~~~:~ti~r~~~?~~~~~;.~~r~~;,~ ·~~.~. ~aquetes ele onda 
gaussmnos;. es qti~, experunentalmente' estos correspondé1úa la' funcióü ele onda del estado 

... _, ·:: :-\ \~::·. -~-~·~t:::· .-~:~::_ .;, ~',. ·~ ·~.'.~;:,,:'. .. : ~,~::r.·::r~-:>~;;~//}~l,~~,r.~\.;:}·:~~:~~!:·;?'~:!~~~t:··,:~i?_i~~-.:_•;/~X·>~:-.:?:'\\:~~::· ~-::::~ ,, · . 
basé del oscilador a·í·ínóiii.có; Esto ¡:íérniite·.aproxilriaí· Ja fúnCióli del estado base ele muchos 

, . <:-.-.:.;·;;·: ~: ~5: ·: .,.·!'·~~\.:·: .: ;·;¡ ·~-~-;. - ~.-~,~«":-;. r(;,7 · ·_ -. , ·::' ·-:.::~· :' ~" 1 '.-1'·)··: ·' <: ,,\,-::.,;.-::;._ ·:;,<~-:-_,-:,_ '. , ·· · · : ~ ,. ··• - -

potenci~le~ molé~t;l¿Ü:es; 
. ' . :· .,-...o-.,,, •. ~··· 

TESIS riow 
FALLA DE Q_RiGE~~ 

.83 



84 Paquetes de onda 1noleculares 

B.2 Dinán1ica de un paquete de onda molecular 

Para estudiar la dinámica de un paquete de onda que esta inicialmente en el estado base 

de un cierto potencial armónico, es necesario transferirlo a otro potencial donde no este. 

en equilibrio. 

Figura B.2: Oscilaciones o breathing del paquete de onda. Un paquete de onda en un 
potencial anarmónico 11mestra un cambio periódico en su anchura si está, inicialmente, 
no es igual que la del estado base. Se muestran dos oscilaciones completas del paquete 
inicial (61% más estrecho que el estado base y desplazado dos unidades, correspondientes 
a la anchura del paquete del estado base, del centro del potencial U(R) = µw 2 R 2 /2. Con 
Ro = O y w la frecuencia natural de oscilación del potencial). Tomada de [18]. 

Generahilente,.si el.paquete de onda es transferido a otro potencial. de 1'~·~1ii~1"Í1~f~rma, 
_ •.. --,i-·'. ··-· 

.:.-, ; ' . ; _· : '.,' :.-. \;:;.'_' __ .. ;.:_.·~~;,:~·-',\.¡,,.-,:u· . .,,·-.:.,:.'/:.; 
pero esta desplazado del centro de equilibrio, el paquete simplementéoscila·ra::·.Nci carúb.ia-

. - "· -... --~- . · , -:· - -·~- .... ·. . _,:···;· .~,--:~.:::_r;)~}:(,:,::.-._._·.~~-~-,~~·-'._·):~n::~~:t1:::~/L/:->~Jii:J.~:~,:~>-1.~~-;~~--·-,:.:., 
ra su forma y sú 'centro de etjuili brió seguirá la. trayectoria clásica> Pero :·si: es, tr~11sferido 

a Un potendal ar;Í1Ó1íic6 de pm·i6Jg'Ctisti11t·6; el paquete ~ttf;irá' ó~cii~~iÍd~~f:ci1~;~~L~~~í~{i~a 
como si estuviera respil!ai1do; todo esto mientras se mueve a lo '1~r~o d~· h ti~;;'~~t~~ia 
clásica (ver Figura B.2). 

'rtSlS CON 
1ALLA DE ORlGBN 



B.2. Dinámica dé un: paquete de onda 

,- ·.,,. __ . . . 

si el p~q~~cit~.~~i1iitiriento de estar en el potencial nuevo ~n (!l pt;!lto de retorno, tiene 

una ai1dii~ra ii1~~ graiú:Íe q~e la anchura de la función de ónda del estado base de este 

nuevo potencial, será mas estrecho que el estado base local cuandÓ el primero este en el 

centro del potencial. 

Figura B.3: Resurgimientos o revivals del paquete de onda. El paquete de onda inicial 
(en un potencial anarmónico) se romperá en pedazos (b). Conforme el tiempo avanza, 
este paquete se volvera a formar completa (a), o parcialmente (c). Tomada de [18). 

Potenciales reales como es el caso del potencial de Posh-Teller, Morse, etc., muestran 

algunas de estas prppiedades. Si un paquete de onda gaussiano es colocado en uno de 

estos potenci~les:'e11;peiará 'a' oscilar dentró; del pozo ~ornb; si ~{[/6t~ncial fuera armónico. 

Despué~.·.~.:.~1n?ci,~[:{?.'.~.i~~~~.:0>~J;;·f~~~~t~i~li~.,~~~~~~r~1:iV·~tr~~~~.JA~~~~~ntes contribuyendo 
así. a .·st1'.disper.sión .dentro}del'·potéiicial:·.·'iEn•'pCltenciales'.'a?ar1ii:ónicos -distorsión muv 

·pequeñ·a·:·~is~~~ct~ .• · del.:pote~1~ci~1.'.•~%h~~J1iW~-b~u~~~ü'::~t6Ji{~i:~~~2~,·i~~ú .. o resurgimiento:, 

donde ~l ~paq{1et~ d~ onda''6.rigi~~Fi~··~;1~Í~e·~ forn1ar (v~~ Fig~ri B.3). Incluso pueden 

hab,erreviva,ls fracc¡'onario~, cu~rido.~l ~aquete se vuelve a formar como dos o más piezas 

separadas. 

TESIS CON 
FALLA D~ ORIGEN 
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Apéndice C 

Progra1na en. Fortran usado en el 
modelo de EDM 

PROGRAM ESTADOS_DESPLAZADOS_MORSE 
IMPLICIT NONE 
REAL•8 Lfacto,DPSI,NJ,A,B,U,SUM,CJ,NORM,NORMAL,S1,R1,R,SX 
REAL•8 HBAR,MR,E,PT,P,S2,R2,R3,RC,S2X,SPP;D,WE,JK,P2T 
REAL•8 P2,Ti,TO,AMU,GAM,LNJ,DLJ,SUM2,PI,SUM3,EPROM,DISP 
REAL•8 RA,RB,UNO,Ti_EF,EC,XCLAS,PCLAS,R_BASE,DISP_BASE 
REAL•8 DISP_X,DISP_P,SUM_1,SUM_2,U1,U2,C1,C2 
REAL•8 NORM1,NORM2,SXBAR 
INTEGER I1,I2,I3,I4,I5,I6,I7,J,IS,IT,IR,MU,I8,SIP,K,I9 
REAL•8 DKMAS,DKMENOS,X,XO,AX,Z,FZ,FXMAS,FXMENOS 
REAL•8 NGATOMAS,NGATOMENOS,FI,FX,T_ef 

PARAMETER(J=14) 

DIMENSION DPSI (1: 100f, SPP(.1: 100) ,LNJ (O: J-1) ,Lfacto(O: 100) 
DIMENSION NJ(O:J-1),CJ(O:J-1);R(O:J-1,0:J-1),E(O:J-1) 
DIMENSION C1(0:J-1), C2(0:~-1) 
DIMENSION RC(O:J-1,0:J-1);PT(O:J-1;0:J...:1),P2T(O:J-1,0:J-1) 
DIMENSION DKMAS(O:J-1),DKMENOS(O:J-l)~FI(O:J-1) . 

OPEN(l,FILE='coeff.dat') 
OPEN(2,FILE='dispx.dat') 
OPEN(3,FILE='esp_fase.dat') 
OPEN(4,FILE='dispp.dat') 
OPEN(7,FILE='error_disp.dat•). 
OPEN(8,FILE='matriz.dat') 
OPEN(9,FILE='AxAp.dat') 
OPEN(lO,FILE='class_path.dat') 
OPEN(11,FILE='class_path2.dat') 
OPEN(12,FILE='gatomas.dat') 
OPEN(13,FILE='gatomenos1.nb') 
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OPEN(14,FILE='gatomenos2,dat 1 ) 

OPEN(17,FILE='paquete,nb') 

JK = DFLOAT(J~J+1); 
DLJ = _;DLOG(DFLOAT(J)+DFLOAT(J)+1.DO) 
PI = ACOS (.,;t•; DO)' ' . . . 

DPSI (1) := _:O. 577i15664901S328DO 
SPP(1) = ?r.•2.00/6:Do. 
Lfacto(O) o:Do · . · 
Lfacto (1) = O.DO 

DO SIP=2, 100 
DPSI (SIP) DPSI (SIP-1) + 1.DO/DFLOAT(SIP;:-1) 
SPP(SIP) = SPP(SIP-1) .,- 1.DO/(DFLOAT(SIP.::.1))••2.DO 
Lfacto(SIP) Lfacto(SIP-1)+ DLOG(DFLOAT(SIP)) 

ENDDO 
DO SIP=O, 50 · ·.;· , •. 

WRITE(B ,:60) SIP ,DPSICSIP};SPP(SIP) 

Programa en Fortran 

60 FORMAT(I2.o,2x;2x·:Füí;16;2x,F18; 15) 

, -----~~~-~~ ... ~ ... -:·_ ... /:~§~~~~lA~i~f2~"~:;~~;~.:~:.::..~c~.:~~~------------------------------
, DATos.>GENER~LESjD~~\P,?'I'E~C:IA,L\D~'..M().R.SE~ ·. 
! - --- -- - - -- - - _.::....~.:...- ...;..,:_·_;_ ~-< --~~,....:--:~~.-..;..:._'""'.:.;¡..:.':..~- -- - .... --- ------------- -- - ----- - ---- --- -

·A 1;DO ·.:'' 
B =·0,1SDO > 
u,;, DEXP(-ÚB) • •. 
HBAR = i.054D0/((9.1D0 .. 1.836DÓ)): 
MR = O.SDO 
D = (A*•2.DO) * (HBAR .. 2 .DO)/ (2 .DO•MR) • (DFLOAT(J) +O.SDO) .. 2.DO 
WE = A*DSQRT (D•2. DO• ( 1. DO/MR)) ' . .· 

! - ---------- - -- -- -- -- - ---- - -- -- __ -___ .,: ___ __ -_:;;._..:..:.· _________ .:_ __ ..;.'_...; ____ - -- .;__ ..:._ - - - - - --- -

COEFICIENTES DE NORMALIZACION. ENERGIAS .Y : PUNTOS DE,, RETORN.O > 
! - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 7·:- - --7.·-:~ -.~.~ - ~ ;~~·~7~; _7,~~~ ~; .~: ~-2; :"'.-:·;~ ~--:-_ :..;-~ __ .: _·.:_ __ ~ -. -..:- .¡ - - -

DO I1=0, J-1 , . •' < . /:;.hi¡,¡f'\h'. , }' ;;. . ' .. 
LNJ (I1) = o. 5DO• (DLOG(2 ;DO•A•DFLOAT(~.,.Il) )+L~acto(I1).-'Lfacto (J+J-'I1)) 
NJ(I1) = DEXP(LNJ(I1))·,.·.; ... · .·.· .~'<·;>;'., ,y;~'.,'.i/•/'.~:•;jy;,;;';~;c'\(: 
E(I1) = -(A•A•HBAR•HBAR/ (2.DO•MR))• (DFLOAT(J-'U)) u2;DO 

ENDDO .':·.,;' :\~~·/· j~·r«>: 
RB =-(1.DO/A)•DLOG(LDO+DSQRT(1.DO+E(O)/D)) ;;, ,, · · 
RA =- (1. DO/ A) 0.DLOG(1. DO-DSQRT(1.DO+E(O)/D)). / (. ; ~;: •. Y 

! - - - - - - - - - - - ·- - -.- - - - - - - .:.·.:....:. _ - - - - - - ;_ _ - - - - - - - - - -- - ~ ·:.. ~-:. __ _::·; .. ::~/.:.._·_::..·~:.. ..:.~--,;...- -·-.;., _ -- - - - - - -- - -
COEFICIENTES; ORIGINADOS POR EL DESPLAZAMIENTO)!. ;}<·~ ._,;' 

! ---------·---~.~-~---·--·~·:~~~:_·-----------------.-~~~··~;;~.7,~.~·-.;~~c~"~~~--·~; __ ; ___ ~:"'~----·------
WRITE(1, •). "Coefiéientes ,dat , ·· .. · 
WRITE ( 1 ;•)·~Factores de Normalizacion y co'ef ~ inÓ¡.n'oim.;:lizados; u . 

WRITE(l',81) "I2","IS", "NJ (O)", "NJ (I2) '', "SuM'' i·••ci.J (I2) ";,. ' 
81 FORMAT(A2, 1x ,A2, 5x ,AS ,8x,A6, Bx ,A3, iox·,A6) ' : 

NORM=o'.Do . . . . . . . . 
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$ 
$ 
$ 
$ 
$ 

DO I2=0,J-1 
SUM=O.DO 
UN0=1.DO 
DO IS=O,I2 

SUM = SUM + (UNO)•DEXP(LNJ(O) +.LNJ(I2) + 
Lfacto(J+J.:I2) ... ·· ·\· >" .''.'"' . 
+ (DFLOAT(J-I2+IS)) •.•(-:A•B):;:·~¡c¡,,,,.,; 

+ (DFLOAT(J+J-I2+IS)'• DLOG(2.DO i.Ü.DO + U))) 
+ Lfacto(J+J-I2+IS-1),-:' Ltacto(I2-:IS), 
- Lfacto(J+J-I2-I2+IS)' ·::. "Lfácto(IS) ): 

UNO=-UNO . . . . e;:~ . . . . 
•,;: .:·. 

END ' DO < :<·· -. ·,. :'·...- ·: 
CJ(I2) ,: SUM/A )}r( i,;+?• : •· 
NÓRM = NORM+CJ (I2) u2. DO > ' > , 

· WRITE(i ,89) I2, IS ,NJ(O),NJ(I2) ,SUM ,CJ(I2) 
FORMAT(I2.1, 1x, I2.1. ,2x,E12'; 6 ;2x;E12 .6 ,2x,E12. 6, 2x,E12. 6) 

END DO . . .. 

! - - - - ~ - - - - :.. :..·._ ~·~·- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - _..:. - - - - - - - - - - - - - - - - - -- - - - - - - - - - - -- - --- - - - - -
WRITE ( 1, •) '~Normal.izacion,,;", NoRM' 

! - - - _; ~ - - - _ ..:_· - _;.. :.:_:.:.. ~ _·:.. ~--·.~ - - -.-·-- - - - - __ ·_._ - -~ - - - - - - - - - - - - - -- - - - -- - - - - --- - -·-·.;,, _ -- - - - -- - - - -
NORMÁL=o:Do 
EPROM=O:DO. 
DO I3=0,J-1 . , . . 

CJ(I3) = CJ(I3)/DSQRT(NORM) 
EPROM = EPROM+CJ(I3)•CJ(I3)•E(I3) 
NORMAL = NORMAL+CJ(I3)••2.DO 

ENDDO 

·!·•·············································································· CALCULO DE ELEMENTOS DE MATRIZ 

!••·············································································· DO I4=0,J-1 
·Do IS=I4+1,J-1 

MU = I5-I4 
IF(MOD(MU,2).EQ.1) THEN 

UNO =-1.DO 
ELSE 

UNO = 1.DO 
ENDIF· 
AMU = DFLOAT(MU) 
S1=0.DÓ ~. < ',; 
S2=0.DO 
DO IT=O,I4:.:,?<> .. ;:~:! 

. •s1 :,;; SÚDEX~ (LNJ (I4) +LNJ (IS) +Lfacto(J+J'-IS-IT-'-1) 7 Lfacto (I4-'-IT)) 
S2 = SÚD,EXP (LNJ (I4) +LNJ (IS) +Lfacto (J+J .:.Is~IT.:.1) -:-Lfacto (I4,-IT)) ¡ 

$ '; · .. •CDPS:i:(Mu)+DPSI(1+MU).:.DPSI(l+IT)·' . . . . 
$ .. '/ .;DPSic1+IT+Mu)+DPSI(J+J~IS-IT)) 

ENDD~.~-.;\~-::.~~~ .. '- ·_. -:_ ·- r.":'.: ~··."<": ---·:--,-
Si ~UNO•Sl/(A~AMU) 
S2 = UN0•2.DO•S2/(A•A•AMU) 

89 
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$ 

$ 
$ 
$ 
$ 

R(I4,I5) S1 
R(I5,I4) ,=.S1 
RC(I4,I5) S2 
RC(I5,I4) = S2 
PT(I4,I5) = ·-0.5DO•A•HBAR•UNO•DEXP(LNJ(I4)+LNJ(l5) 

+Lfacto(J+J-I5)-Lfacto(I4)) 
PT(I5,I4) ~- -PT(I4,I5) 
P2T(I4,I5) = UNO•(A•A•HBAR•HBAR/(2.DO))• 

DSQRT(DFLOAT(J-I5)•DFLOAT(J-I4))•' 

Programa en Fortran 

DEXP(0.5DO• 
(Lfacto(I5)-Lfacto(I4)+Lfacto(J+J-I5)-Lfacto(J+J-I4)))• 
(DABS(AMU+AMU)•DFLOAT(I4)+AMU•(1.DO+AMU)-JK•(AMU-1.DO)) 

P2T(I5,I4) = P2T(I4,I5), 
ENDDO 

R1=0.DO 
R2=0.DO 
DO IR=O,I4 •.. . . · . · 

R1 = R1+(2.DO,¡.DFLOAT(J-I4)) •DEXP(Lfacto(I4)-Lfacto(J+J-I4) 
$ :+uaci:o (j+J...:!4.crn.::1) é.Lf acto (I4_;IR)) 
$ * (2 ;Do• (DPSI(1) ...:oPSI(IR+1) )+DPSI (J+J-I4-IR)) 

$ 
$ 
$ 

R2 • R2+ (2. DO•DFLOATÓ~i4> )•DEXP (Lfact~¿~~) ·-UactoÚ+J-I4) 
· +Lfacto(JÚ~I4:::úi'.:1) ::u~ctéicr4.::::[R)) y,,,,,;;p'J;:;}:o., ~'.,' . 
• ( (:2 ;DO•DPSI (1).:.2ioo~DPSI Ó:R+1)+ DPSÍ (J~·:r.:Í4-:-IR)) ••2 .DO 
+2;DO•(SPP(IR+i)':.:spp(i))+sPPt.l+J:.]:4.:11ú) >;,,,. ' 

.~~D~O -Ri/,¡)+D{O~(~~Zcil~~!;Sg}'í)sfv~'l#~"',i;;rr;"':'"';··.·'':; ••;··,·,,,• 
R2 = R2/ (A•A) ; .,", ...... e 

IF(I4.EQ.O) R_BASE R1 
R(I4,I4)·= R1 
RC(I4,I4) = R2 
PT(I4,I4) = O.DO 
P2T(I4,I4) = (A•A•HBAR•HBAR)•DFLOAT(J-I4)•(0.5DO+DFLOAT(I4)) 

ENDDO 

!••·············································································· TERMINA CALCULO.DE LOS ELEMENTOS DE MATRIZ 

!••·············································································· CALCULO ENERGIA CLASICA 1 

!••·············································································· EC=D•((DEXP(.:::A•(B+R_BASE))-1.D0)••2.D0-1.DO) 
PRINT•,;EClasica1=',EC 

!••·············································································· ! CALCULO EVOLUCION CUANTICA 

!••••············································································, Ti=O.DO 
T0=1.DO•HBAR 



DO IB=O, 8000 
SX=O.DO 
SXBAR=O.DO 
P=O.DO 
S2X=O.DO 
P2=0.DO 
DO !6=0,J-1 

DO I7=I6+1,J-1 
Ti_EF = MOD(TÚ(E(I6):...E(I7)) ,PI+PI) 
SX = SX+;2.DO•CJ(I6)•CJ(I7)•R(I6,I7)•DCOS(Ti_EF) 
SXBAR· = SXBAR+.·2.DO•CJ (I6) •CJ(I7) •R(I6 ,I7) •DCOS(Ti:.EF) 
P = P +,2.DO•CJ(I6)~CJ(I7)• PT(I6;I7)•DSIN(TiC.EF)· 
S2X =·s2x+:2.DO•CJ(I6)•CJ(I7)•RC(I6,Ú)•DCOS(Ti.:EF) 
P2 ,,;p2+2.DO•CJ(I6);.CJ(I7)•P2T(I6,I7)•DCOS(Ti~EF)< 

~~D~o sx+cJ cr6> •cJ cr6> ·•• ac~6. I6°><s· ;¿:_;.,¡,./' .~;,:{t·:: ... ~~; , " . 
SXBAR=SXBAR+CJ(I6)•CJ(I6)•(R(IÍ5;IS);:DLOG(DFLOAT(HJ+Ú)/A). 

·. ;~x== ;~~~;~~!)!~;~~!)!;;~{i!~i!);~·~'t:~ff~\t~t,\'J!'•~'\\IT.~::;>·'. ;,. ' 
ENDDO .,, ::;·r:'.: ::;;.'./ \'' ': 

! - - - - - - - - - - - - - - - - - -- - - - - - - - - - - - . .:. ~.- ~,·~·~'.~.::(~'..-.:~·.~,~·~ ~·~-~-~~ ~ ~.~>'.·~·-~:~;~,p~·:::·~--~·-:.-_:·~ -.-4~ .:.·~ - - ~ .;. -- - - -
IF e cs2x-sxaAR•SXBAR) • Li; p: oo )\;;'TttEN ;:lfri~{f:i~iit'i!k~jj';~t~~;~r;;,':F~·.: ;;};,;;:;;,~~,. ·: r .·, · : . 

warTE c1 •• > "Paoar;EM.:.sx=:·~~1':i.'~'s2x.'isici:íAa¡·osQ·a-r füAas cs2x::sxaia•s'xsAa> > 

, --------~~~-=~----------~~~,:~-~~i:J~~f2Jc!P~~~~-~!~~:1~~~-~~~~f!tíi4:;~4~3~.;:.:...~:...-------
IF( (P2.:P•P). LT .o,_Do)_. THEN .·· . . ·.· ,·. ;;· .. ii'.~~',';%;;•:;,·~~{rM·,'.i;k~t~<;frj}Ú;);;-f;!i{' i'.1':i .. 

. WRITE (7 •• ) "PROBLEMA~P:=" • Ti; P2 i p'•¡>iDSQRT.(DABS (p2'..'.i'!P.> )\ •: ·.· 

, --------~~~-=~-------------------~:._:i~:f¿i,f:fil~ff~!~f~R~~~~!,~t;~~;;§:ltj¿~~-~:_ ____ _ 
DISP=2. DO•DSQRT ( ( (S2X-SXBAR•SXBAR) * (p2.:.p~;p)');j)i{aA'R~;i~i\fa(';;{i'4! ,:<;, · , 
DISP C.BASE=2. DO•DSQRT( (RC(O ;o>:::cafo~o)':'.oi:.'o«:l(IiFi:.o'A'iú+'J+í:) )/A) ·•2 ;DO) 

•P2T(O,O))/HBAR .. )f',¡,g~;t;<,1;'.<:;·¡,:~·):;{,i':'' .. v·, ... 
DISP _X=DSQRT(RC(0,0)-(R(O ;o) :oLOG(DFLÓAT{'.J:t:J'+1) )/A)•h;oo) .•• 

, --------~==~=~=~=~~=~~==~~~~:: __ ~ ____ :'zJ~1j4~;~~i·~·02:-r~-~C:_;._.: ______ _c ________ _ 

IF (DISP.LT.0.5) THEN •.. ·,.,:,,A~~;E;':~Ut•\'K<. ·•''. ; . 
WRITE(7, 182) _Ti ,S2X-SXBAR•SXBAR;P2'.:;P.~P;DISP' ... 

182 FORMAT(F6.2,1X,Ei2.6;1x;É12:s:·fx;l::i2'.6); .. 

, --------=~~~=~----~--:-~:.,-'~·~;1i,¿~~~fi~i~;,;~~t~:~-s~~i-~-~-'~-~--~~-:...----------------
WRITE(2, 186) Ti ~DSQRT( (S2X~SXBAR•SXBAR)) ·' ' . 

~:~~~H~H~~
2

~f ·r~~~t~::rt~{~:~i~~tf~r?i vs ~ · 

$ 

186 

. WRITE(9, 186) .:Ti ;DISP ,' ' ' :; .. 

, = ~~ _____ ~~~~~ ~-~-==~·~ = =L~~~ ::5i :3L3~{:~t~3~X-~ __ ~ _______________________________ _ 
Ti=Ti+TO , '.!/Df"LOAT'c1000) 

END DO 
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92 Progran1a en Fortran 

PRINT•, '.AxAp_base=' ,DISP_BASE 
PRINT+·, 'Ax_base=' ;DISP _X 
PRINT• .·~ ApibaEie=' ,DISP _P 

! ···············••t································································· ! CALCULO DE !TRAYECTORIA CON E CLASICA 1 

!••·······~·~*~~~~·······················~······································· ·· Ti ;;'''o·; DO } 

TO .i':PÚPI 
Do IB,;;o,iooo 

XCLAS=DLOG((-D/EC)•(1.DO+DSQRT(1.DO+EC/D)•DCOS(Ti)))/A 
• PCLAS,;;MR• (DSQRT(DABS (EC) •2.DO•MR• (1. DO+EC/D)). 

$ . :.~'"DSIN(Ti)) / (1. DO+DSQRT(1. DO+EC/D) •DCOS(Ti)) 
WRITÉ(1Ó,190) XCLAS,PCLAS,Ti 
Ti=Ti+TO/DFLOAT(100) 

END·DO. ',; .. 

! ••••••• ·.~····/~··~·~·-·'.•····························································· CÍ\Lcin:.:o t CON: ENÉRGIA . PROMEDIO '. (CUANTICA) 

! ................ -•••••• -~·~·~···········-················································· Ti ,;,\o;J::io'~ ·.·.·. •·' 
·TO = n+PI :~ , '.,·: 

Do Iá ,,;~o;•i()o?~:,.~:·~ , ><·'.· " ··. 
XC.LAS=DLOG ((-O/EPROM)• ( 1; DO+DSQRT ( 1. DO+EPROM/D) •DCOS (Ti)))/ A 
PcLA.s~r-ía•cosQRT(DAilsCEPR0Mr•2:Do•MR•C1.Do+EPROM/D))• 

$ · ·· . : <·, · DSIN(Ti) )/ (1.DO+DSQRT(1.DO+EPROM/D) •DCOS(Ti)) 
WRrTE(Ü, 190) XCLAS ,PCLAS, Ti 
Ti:Tf+.TO/DFLOAT(100) 

END.DO 
!•••··~ •• ~ •••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••• 

GATO DE SCHRODINGER 

!••·············································································· 

$ 
$ 
$ 
$ 

$ 
$ 
$ 

U1 = DEXP (A•B) 
U2 = DEXP(-A+B) 
NORM1=0.DO 
NORM2=0.DO 
DO I2=0,J-1 

SUM_1=0.DO 
SUM_2=0.DO 
UN0=1.DO 
DO IS=O,I2 

SUM_1 = SUM_1+ UNO•DEXP(LNJ(O)+LNJ(I2)+Lfacto(J+J-I2) 
+ (DFLOAT(J-I2+IS)) • DLOG(U1) 
+ (DFLOAT(J+J-I2+IS) • DLOG(2.D0/(1.DO + U1))) 

·+ Lfacto(J+J-I2+IS"1) - Lfacto(I2;;.IS) 
- Lfacto(J+J.::I2¡I2+IS) - Lfacto (IS){'' 1~· ;>.: \ 

r: ·, ;··,· '·' .-' : : --. , ;• . ." "· .. '. :· .-' 

SUM_2 = SUM,::ÚUNO•DEXP(LNJ (O)+LNJ (I2)fLfa'cto(J+J.;.I2) 
+ ·(DFLOAT(J:'ÍÚ:Í:S))• DLOG(U2)'<·':'<¡:,y·c . , . . 
+ (DFLOAT(J+J-Ú+Is) .. DUÍG(2:00/(1too ·:..· U2))) 
+ Lfact:.;(J+J~I2+IS~Í) - Lfac~o(I2-:-IS) ' 



$ - Lfacto(J+J-I2-I2+IS) - Lfacto(IS)) 
UNO=- UNO 

END DO 
C1(I2) = (SUM_1)/A 
C2(I2) = (SUM_2)/A 
NORM1 = NORM1+C1(I2)••2.DO 
NORM2 = NORM2+C2(I2)••2.DO 

END DO 
NORM1 = 1.DO/DSQRT(NORM1). 
NORM2 = 1.DO/DSQRT(NORM2) . 

. DO !2=0,J-1 
C1(I2) = C1(I2)•NORM1 
C2(I2) = C2(I2)•NORM2 

END DO 
NGATOMAS=O.DO 
NGATOMENOS=O.DO 

·DO !8=0,J-1 
DKMAS(IB) = C1(I8)+C2(I8) 
DKMENOS(IB) = C1(I8) -C2(I8) 
NGATOMAS = NGATOMAS + DKMAS(IB)•DKMAS(IB) 
NGATOMENOS = NGATOMENOS + DKMENOS(I8)•DKMENOS(I8) 

ENDDO 
NGATOMAS = 1.DO/DSQRT(NGATOMAS) 
NGATOMENOS = 1.DO/DSQRT(NGATOMENOS) 
DO IS = O,J-1 

DKMAS(IB) = DKMAS(IB)•NGATOMAS 
DKMENOS(IB) = DKMENOS(IB)•NGATOMENOS 

END DO 

Ti = O.DO 
TO = 1.DO. 
DO !6=0,40 

xo ;, .:.1.Do 

X= XO . 
. DO !7=0,50 
.. .,.Z, '=JK• .. DEXP(-A*X) 

DO Iá=O,J-1 
FZ=O.DO 
UN0=1.DO 
DO !9=0, !8 .. «: 

FZ = FZ _+UNO•DEXP ((DLOG (JK) ,-A*X) •DFLOAT(J-I8+I9) 
$ -'L:facto (Ü) :.üacto (I8-I9)-Lfacto(J+J-I8-IB+I9) 
$ +0.5DO•(-Z+Lfacto(I8)+Lfacto(J+J-I8) ) ) 

UNO;;-'- l]~O . 
ÉNo·.oa.\ :~ 
Fz:=Fz•DSQRT(2.DO•A•DFLOAT(J-I8)) 
FicIS) = FZ . ., . 

END DO · 
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94 

FXMAS=O;DO 
FXMENOS=O.DO 
FX=O.DO 
DO IB=O,J-1 

T_ef.'= DCOS(E(IB)•Ti/HBAR) 
DO !9=0,J-1 

Ti~EF = DCOS((E(I8)-E(I9))•(Ti/HBAR)) 

Programa en Fortran 

FXMAS·= FXMAS + Ti_EF~DKMAS(I9)•DKMAS(IB)•FI(I8)•FI(I9) 
' FXMENOS =FXMENOS + Ti_EF•DKMENOS (I9) •DKMENOS(I8) •FI (18) •FI (I9) 

END DO 
FX=FX+CJ(I8)•FI(I8)•T_ef 

END DO 

300 FÓRMAT(E18.12,1x; E18. 12) 
310 FORMAT(A1,F18.12,A1) 
320 FORMÁT(F1a:12,'A1> 
330 FORMAT(F18;12,A2) '' 
382 . FORMAT(E18:i2,1ic,E1S:12,1x,E18.12) 
392 FORMAT(F,Íá; 12 ;'1x;Fia :12. fr,F18.12) 

IF. (I6.EQ-.O) WRITE(14,300) X,FXMENOS 
IF '(I6 .EQ .O) WRITE(12;'300) X,FXMAS 

IF (I7;EQ.O) WRITE(13,31~) "{",FXMENOS,"," 
IF (I7.GT.O.AND.I7.LT.50) WRITE(13;320) FXMENOS,"," 
IF (!7.EQ.50) WRITE(13,330)FXMENOS,"}," 
IF (I7. EQ. O) WRITEÜ 7, 310) "{", FX,"," 
IF (I7.GT,O.AND.I7.LT:50) WRITE(Ú,320) FX,"," 
IF (I7.EQ. 50) WRITE(l 7, 330)FX, "}," 

X.= X+ (AX) 
END DO 
Ti=Ti+TO 

END DO 

! •••••••• ~--· •• ~:.,.:···································································· ••• ! ESCR!TURAi DE CÓEFICIENTES 

! ··········~···~ ....... ~~·-···:···········~·~ •••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••• 
WRITE(i:;.jf·· ";¡J·,· '" . :~ ;\ •,' .•.. '' 
WRrTE(1•~•>\'i•c~~ficiie~t.e.3 Normalizados y Energías" 
WRÍTECC~>?áá·:;•,0 ri.Jcr3fr;.•CJ(I3)". "CJ(I3) .. 2 •• "E(I3)" 
DO IJ=;O' J:_: 1~ \:·~·· - ; · .·'·.';~ , ' : ·:'-" 

WRIT~(1;2'12) Í3;N'J'(dr ,CJ (I3) ,CJ (I3) .. 2. DO ,E(I3) 
212 FORMAT(I2;:1;';'2i";:Ei'2';67;2~fÉ12, 6, 2x ,E12.6, 2x ,E9. 3) 

220 END F~~MAT(Ei2°:'6)~:0r~~:s'>~'<!\.< ;, 
! ···················;·~~~~~-~-¡~-·.·:;. .................................................. . 

ESCRITURA DE DATOS GENERALES 
!••··········~.~~~~~~.~~.~~ ..................................................... . 

WRITE(l.,.•). "." 
WRITE(1,•)."Norrnalizacion=",NORMAL 



WRITE(1,•) 
WRITE(1,•) 
WRITE(1,•) 
WRITE(1, •) 
WRITE(1,•) 
WRITE(1,•) 
WRITE(1,•) 
WRITE(1,•) 
WRITE(1,•) 

"RANGE_beta=",A 
11 D= 11 ,D We='',WE 
"H_barra=",HBAR. 
"E_promedio=",EPROM 

DESPLAZAMIENTO=",B 

11 Puntos_retorno= 11 ,RB, 11 11 ,RA 
"R_BASE=",R_BASE 
"DISP_BASE=";DISP_BASE 
"AX_base=",DISP_X 
"Ap_base=",DISP_P 

!••·············································································· ESCRITURA DE ELEMENTOS DE MATRIZ 

!••·············································································· WRITE(8,•) "matrizfactor.dat" 
WRITE(8,•) "Elementos de matriz para x •. X .. 2,P, P••2 en t=O." 
WRITE(8, •) •· "I4", "I5", "X(I4 ,I5)", "X••2 (I4, I5)", "P(I4, I5)", "P-2(I4, I5)" 
DO I4=0,J-1 

DO I5=0,I4 
WRITE(B,228) I4,I5,R(I4,I5),RC(I4,I5),PT(I4,I5),P2T(I4,I5) 

228 FORMAT(I2.1,1x, I2.1,2x,E15 .9 ,2x,E15 .9,2x,E15. 9,2x,E15. 9) 
. END DO 

END DO 

! ·······~·~····••,••······························································ CLOSE(1) 
CLOSE(2) 
CLOSE(3) 
CLOSE(4) 
CLOSE(7) 
CLOSE(8) 
CLOSE(9) 
CLOSE(10) 
CLOSE(11) 
CLOSE(12) 
CLOSE(13) 
CLOSE(14) 
CLOSE(17) 
STOP 
END PROGRAM ESTADOS_DESPLAZADOS_MORSE 
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