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A Adriana y a Víctor Romero. 

De nuevo aquí te tengo, ahora me hallas co11 atavíos cansados y olvidados. Has llegado 
en juveniles aiios y luciendo otrora rostro infante. ¿Tendré valor ahora para escucharte? 
¿Aún el egoísta sueiio estará despierto? 

Un fluido aleteante de Eolo nace en tus gargantas y embrutece la ya turbada sensación 
de lo que escucho. Deslizo mis gritos con pluma disfrazada de futuro, dibujando burdos trazos 
ele lo que el sabio me aconseja. ¿Y aún así sonríes? ¿Qué luz brilla en mis figuras verdes? 
El eco cólico sigue extraviado buscando a aquéllos, los primeros, que en mi árbol sembraron; 
mas el infortunio o el hado los ha esparcido dejando memoria del polvo que ¡ay! en mí ha 
muerto. 

Toco la flauta numeral en que bebe la muchedumbre desconocida, creo creer en el 
amor primero y en la amistad primera, elaboro de su destino la teoría. Oigo tus voces que 
me estremecen y me alientan. Oigo mi respuesta que ya no envilece mi boca. Comprendo que 
las lágrimas preceden lágrimas y la sonrisa no predice nada. Tus palabras se apoderan del 
insólito artificio que aquéllos han construido en mi seno, vierto la copa que justo aquéllos han 
llenado sobre tus rostros nuevos y deseosos. Al fin, te escucho: triste y feliz, en resonancia 
con mis latidos, mártir de mi ingrata emoción, sé que escuchas, estás conmigo. 
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Capítulo 1 

Introducción 

En años recientes, los físicos y los químicos han buscado pcrsistentemcnte el control 
selectivo en la formación de productos de una reacción química. Este control, hasta la fecha, 
ha sido logrado por completo a nivel macroscópico mediante la manipulación de variables ter­
modinámicas, tales como la tempcrntura y la prcsió.1. Desde el desarrollo del láseres capaces 
de generar pulsos de muy corta duración, del orden de los fcmtosegundos, tiempo menor 
que un período molecular típico, la capacidad de preparar estados moleculares específicos y 
estudiar su evolución en el tiempo ha generado una enorme cantidad de trabajo teórico1'-'º1 

y experimcntal1"-"º1• 

Tales estudios han sido fuertemente apoyados por una técnica espectroscópica, in­
troducida a principios de la década pasada por Schercr y coautores'" 111 , quienes empican 
secuencias de pulsos láser ultracortos con fases fijas aplicadc.s sobre un sistema molecular. 
El trabajo que ellos presentan se centra cu el estudio de la molécula de iodo y comprneba 
la efectividad de la técnica empicada. La diferencia de ésta frente a otras técnicas de es­
pectroscopia ultrarrápida consiste en mantener fija la fase entre los pulsos de la secuencia 
a la vez que se varía la separación temporal entre ellos. La acción de los pulsos consiste 
en realizar "copias" del paquete de onda del estado electrónico base a un estado electrónico 
excitado mediante la transferencia de amplitud de probabilidad de los paquetes de onda. 
Controlando la separación temporal y las fases de los pulsos, el resultado es, en analogía con 
la interferencia óptica, la interferencia cuántica de las amplitudes <le probabilidad de dos pa­
quetes de onda vibracionales cu un estado electrónico excitado. Debido a sus características, 
a esta técnica se le lm llamado intcrfcrometría <le paquetes de onda ( wavepacket intcrfero­
mctry). La lletcccióu de la interferencia producida se puede realizar mediante mediciones de 

( 



2 Introducción 

In !luoresceucin1' 1 emit.idn por In molécula al decaer la amplitud de probabilidad del paquete 
de onda del estado electrónico excitado ni estndo electróuico base. 

En el presente trabajo ei11plem11os las ideas bósicas de esta técuicn eu un estudio 
analítico y numérico del experi111e11to aplicado a una molécula diató111icn con la finalidad 
de preparar y detectar un detcnninado estado vibracional en la molécula. Para lograrlo, 
mediautc las hcrramicutns 11t1111éricn:-; y analíticas precisas, estudiarnos la aplicación <le una 
sccuencin de cuatro pulsos hiscr de 11n1y corta duración y de foses fijas y después realizamos 
un estudio de la selinl ele fluorc::;cc11cia que se obtcudría al realizar el experimento. Cncla 
pulso clcctrmnngnético tiene la labor de preparar una superposición de estados vibracioualcs 
cuánticos en los estado:; clcctró11icos de la molécula. Así, tras la aplicación de los cuatro 
pulsos hl-,cr, se genera una superposición complicada de estados vibracimmlcs cuánticos. 
Estos estados interfieren entre sí y 8011 capaces de proveer i11formnció11 i1nportn11tc acerca <lcl 
estado ctuintico ni que ha sido llevada la molécula 1nc<lia11tc la aplicación de la secuencia de 
dichos pulsos. 

La molécula originalmente SP encueutra en el estado vibracional 1111ís bajo del estado 
electrónico base. Al recibir el primero de los pulsos, una porción de la amplitud de prob­
abilidad del paquete de onda original scní trr.nsfcrida a los estados vibracionales de dichos 
estados electrónicos excitados, es decir una cierta población 1noleculnr es excitada. Si consid~ 
eramos que la energía del lóscr es tal que sólo puede promover la transferencia de amplitud 
de probabilidnd del estndo electrónico base al primero de los estados electrónicos excitndos, o 
sea, si cousidermnos que el pulso se encuentra en resonancia con el priiner estado electrónico 
excitado, entonces se tcndní una superposición de paquetes de onda. vibracioualcs en el es­
tado electrónico excitado y en el estado vibrncional más bajo del estado electrónico base. 
Los siguientes tres pulsos tendrán el mismo efecto en la molécula, con la tínica diferencia de 
que habrá transferencia de amplitud de probabilidad entre los estmlos vibrncionales del es­
tndo electrónico excitado y los estados vibracionales del estado electrónico base, preparando 
una superposición de estados vibrncionales en ambos estados electrónicos. Finalmente, la 
superposición de estados \0 ibracionnles en el estado electrónico excitado decae al estado elec­
trónico base emitiendo energía, es decir, presentado fluorescencia. Esta energía, det-0ctada 
durante un intervalo de tiempo, nos proporciona lo que conocemos como interfcrogrruua de 
fluorescc11cia. 

El interfcrogrmna de fluorescencia obtenido contiene información acerca de la super­
posición de estados que ha sido crenda en la molécula mediante la secuencia de pulsos lóser. 
Sin embargo, conocer, a partir del interfcrograma, un estndo vibracional particular de los 
preparados en la molécula es una tarea que rcquier" 111ós estudio. Es posible saber que 
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la smial de fluorescencia detectada corresponde a la interferencia cuiíntica de ocho paque­
tes de onda creados mediante esta técnica en el estado electrónico excitado de la molécula. 
Analíticamente, la interferencia está dada por una expresión que contiene 8 x 8 términos, de 
los cuales sólo veintiseis son independientes y, de ellos, cuatro no resultan relevantes por no 
presentar datos relacionados con la interferencia cuántica. R. P. Duartc1211 ha diseñado un 
par de rutinas numéricas con las cuales es posible conocer la evolución de los paquetes de 
onda de la molécula y, asimismo, también se puede aislar cada uno de los veintidós términos 
de interés del intcrferograma de fluorescencia. J. A. Cina1'º1 ha mostrado que el aislamiento 
de uno de los términos que componen el interferograma de fluorescencia puede emplearse 
para detcnninar las proycccioucs de unn función de onda vihraciona.1 específica evolucionan­
do en el estado electrónico excitado sobre un conjunto de paquetes de onda bien definidos. 
Las proyecciones del estado vibracional obtenidas pueden ser empleadas para determinar 
completamente el estado \•ibracional preparado. 

En el desarrollo del presente trabajo, mediante un procedimiento numérico y otro 
semianalítico, mostramos que, basándonos en las ideas de Cina, de ser posible aislar uno 
de los términos que forman la señal de fluorescencia, podemos describir perfectamente un 
estado vibracional de la molécula. El cálculo numérico es un cálculo exacto en el que se 
hace evolucionar un paquete de onda inicial por medio de dos métodos conocidos como 
método de I<osloff-I<oslo!P"' y método espectral o método 'Split Opcrator'1" 1 sin emplear 
aproxi1nacio11cs. Por otra parte, en el 1nétodo sc1nia11alítico ctuplenremos un 1nínhno de 
aproximaciones para un caso particular: una molécula modelada por medio de un par de 
superficies de potencial de tipo oscilador armónico de igual frecuencia. Para obtener los 
resultados deseados, solamente requerimos resolver la ecuación de Schrodingcr dependiente 
del tiempo que controla la evolución de una molécula con interacciones electromagnéticas 
externas, expresada con un par de ecuaciones del tipo 

a 1i2 a2 
-

i/i{ii,1/J9 (x, t) = -
2

rn Dx2 1/J9 (x, t) + V9 (x)1/J9 (x, t) - ¡1 • E(t)1/J.(x, t) 

y 

a h' a2 
-

ilí{ii,1/Je(x, t) = -
2
m 8x2 1/J.(x, t) + V.,(x)t/J.(x, t) - ¡1 • E(t)1/J9 (x, t), 

donde V., representa a las superficies de potencial electrónico base g y primera excitada e, 
¡1 representa el momento dipolar de la interacción electromagnética, y E(t) representa el 
campo eléctrico de los pulsos láser. · · · · · · 

Las aproximaciones empicadas en el método semianalítico de nuestro c8tudió son 
básicamente: la aproximación de Born-Oppenheimer, que nos ·dice; en esencia; que el movi­
miento de los núcleos de la molécula, debido a su masa considerablemente mayor que la de 
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los electrones, es mucho nuis lento que In nube electrónica¡ In aproxinmción de Condon, que 
cstnblccc que el operador de momento dipolnr ¡7 es independiente <le la coor<lcnn<la nuclear; 
la nproximnción <le onda rntantc (R\VA, por sus siglas en iuglés), que nos permite eliminar 
las contribuciones fuera de rcsonaucia <le la interacción clectronmguética sobre la 1nolécula¡ 
y teoría de perturbaciones. Esta serie de aproxitnacioncs en el método sctnianalítico nos 
pennitc aislar cada uno de los términos que co111poncn el intcrfcrograrua ele fluorescencia y 
coucluit\ entre otras cosas, que existe un ténni110 1 pertcncdcutc n los veintidós cleinentos 
de interés que fonnau el intcrferogrnmn, que contiene In infonnación de que se tiene un 
cst.ado vibracional invariante que puede ser perfectamente determinado por medio de sus 
proyecciones sobre un coujuuto completo de estados coherentes del oscilador armónico. 

Así, encontrarnos que, de podcn;c aislar experitncutnhncntc dicho ténnino del inter­
forograrun ele fhtoresccncia. es posible conoC"er el estado vibrncional preparado en ln 1nolécula 
por rnedio de In secuencia de cuatro pulsos láser. 

No 01niti111os 111c11cionar que los pulsos hiscr aplicados deber~ ser pcrfcctmucntc contro­
lados en cuanto a intcusi<lnd, frecuencia central, fa:;e 1 duración e instnutc justo de aplicación 
para que nos puedan cornlucir a los resultados que esperamos. Entre otras cosas, suponemos 
que los pulsos electromagnéticos pueden ser modelados en el tiempo con uun distribución ele 
Cnuss. Además, se elche procurar que el retraso cutre In aplicación de uu pulso y otro sen 
lo suficientemente largo como parn evitar el traslape temporal entre ambas interacciones. 
La frccucucia central elche ser tal que haya resonnncin con la energía entre los estados elec­
trónicos base y el primer excitado. 

Por último, el método semiannlítico nos permite comprobar In efectividad <le! método 
munérico. Se comparan los rcsultaclos obtenidos por ambos métodos y se estudia, por sepn­
nulo, el estado vibrncional preparado en In molécula mediante el experimento propuesto. 

Tras estos primcrns resultados, en cstn tesis se investiga In aplicación <le! método 
1m111érico sobre una 1uolécula 111odeluda co11 superficies de potencial tipo :\'Iorsc, como primera 
aprnximncióu nl estudio de unn molécula real, In <le iodo(!,). Ést111Utit11n es cstu<lin<ln tomnu­
do como base los cintos cncoutrndos por Bnrrow y Yec1 .. 1 eu l!J72, en los que !ns superficies 
de potencial electrónico son superficies <le l\lorse. Finnhncnte, aproximamos las superficies 
de poi cncinl <le In molécula de iodo con osciladores armónicos. En cndn caso, aislamos el 
ténnino <le! interfcrngrmnn que contiene In información que nos importa y comparamos las 
prnycccioncs del estado vibracional <le interés sobre un conjunto de estados coherentes de 
Clnuber obtenidos analíticamente contm las prnyeccioncs del mismo estado vibmcionnl sobre 
el conjunto de estados que se obtienen numéricamcute en dicho término del intcrfcrogrmna. 
Es posible notar que para el caso ele In molécula ele iodo n10dclada con superficies de poten-



5 

cial tipo l\forse la suposición de la presencia ele estados coherentes no es del todo acertada. 
Sin embargo, para el resto de los casos, el acuerdo es excelente. 

Este conjunto de resultados abre la puerta a futuras investigaciones en el campo de 
espectroscopía ultrarrápida, instando, sobre todo, a físicos experimentales a proponer algún 
modelo para el aislamiento del término del interfcrograma que es de interés en este trabajo 
de tesis. 



G Introducción 



Capítulo 2 

La ecuac1on de Schrodinger para un 
sistema molecular con interacciones 
electromagnéticas. 

En este capítulo se establece el problema físico que nos interesa y se buscan los medios 
pam la solución de la ecuación de Schrodinger contemplando la interacción electromagnética. 
Se plantean dos esquemas con esta finalidad: un estudio numérico en el que se detallan 
algunas ideas fácilmente implementadas en rutinas de FORTRAN; y un estudio analítico 
en el que se modela, para un caso particular, el resultado del experimento mediante una 
teoría que involucra ideas básicas de .Mecánica Cuántica, Teoría de Perturbaciones, algunas 
aproximaciones importantes y, finalmente, detalles acerca de estados coherentes de Glauber. 

La sección 2.1 está dedicada a la discusión de las técnicas y herramientas numéricas 
empicadas para realizar los cálculos correspondientes a la solución del problema esencial de 
este trabajo. En particular, en la subsección 2.1.1 se estudian las ecuaciones que surgen 
del planteamiento del problema. En la subsección 2.1.2 "'' discute la técnica numérica para 
la solución de la ecuación de Schrodinger que será empicada cuando haya interacción en 
el sistema molecular, y en la subsección 2.1.3 se muestra el algoritmo introducido para 
resolver numéricamente la misma ecuación cuando no haya interacción electromagnética con 
la molécula. 

En la sección 2.2 se muestra el desarrollo analítico realizado en torno al planteamiento 
y la solución del problema que nos interesa aplicado al caso particular de una molécula 

1 
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dintó1nicn modclndn con superficies de potencial tipo osciln.dor armónico de igual frecuencia. 

2.1 Solución numérica de la ecuación de Schrodinger. 

En el presente trabajo c111plcmuos dos métodos numéricos para 11seguir" la cvolucióu 
del sistema molecular que nos interesa. El primero de ellos, llamado método de Kosloff­
l(osslofl221, se empica para resolver la ecuación de Shrodinger dependiente del tiempo para 
una 111oléculn con interacciones clcctron1ng11éticas cxtcrun.'i. El scgunclo inétodo, dcnmniuaclo 
método espcctrnl12311 se mnplcn con la 111is1na finalidad que el anterior dura11t.c los intervalos 
de tiempo cuando no existe interacción clcctrmnngnéticn sobre la molécula de cst udio. Obtc-
11en1os dingraurns i11sta11t<í11cos dl'l co111portnmic11to de los estados (hnsc y primer excitado) 
que capturan dctallc>s que ocurren en tiempos tan diminutos que resultan ilnpcrccptiblcs ex~ 
pcriiucntnhucntc. Fiual111cntc, 111cclim1tc estos métodos, obtenetnos itnñgcncs espectrales de 
la señal de interferencia que nos interesa estudiar. Lus foses y demás cualidades de los pulsos, 
así c01no las principales características del sistema molecular cu interacción son controla<lns 
de 111aucra precisa, permitiéndonos predecir el cmnportarnicnto de eficientemente. 

2.1.1 Fundamentos para la discretización de la ecuación de 
Schri:idinger. 

Como fue mencionado en el capítulo anterior, nuestro interés se centra en el estudio 
de la interacción de un sistema molcculnr con un pulso láser de muy corta ·duració11.y In 
evolución <le los estados cuánticos del sistema. · 

Sabemos que la ecuación fundamental que rige In evolución temporal de un estado 
cuántico es la ecuación de Schrodi119er dependiente del tiempo que se escribe co~o .. . 

(2.1) 

en donde 1/J(x, t) es la función de onda al tiempo t y fl es el Hamiltoniano del sistema, 
formado por un operndor de energía cinética 'Í' y otro de energía potencial V(X): 

Considernmos un sistema 111Óleculnr en In nproxi111nció11 ele Born-Oppcnheimcr, es 
decir, suponemos que el .111ovi111ienlo de los ntíclcos es 111uy lento co111parndo con el movimiento 
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de los electrones. De esta manera, podemos pensar que los núcleos se mueven en respuesta a 
un campo de energía potencial electrónico producido por la nube de electrones que se mueve 
alrededor. A más de esto, consideraremos que el campo eléctrico clásico externo del pulso 
láser tiene una frecuencia central que se encuentra en resonancia con la separación energética 
entre los estados base y el primer excitado, con la finalidad de que al entrar en interncción 
con la molécula se produzca un acoplamiento entre los dos estados. 

Así, nuestro análisis se restringirá al estudio de estados meramente vibracionales 
del sistema molecular, despreciando movimientos rotacionales y el acoplamiento rotación­
vibración. l\Iás aún, el hecho de mantener el acoplamiento entre los estados de interés, el 
base y el primero excitado, nos permite garantizar que la amplitud de probabilidad en el 
resto de los estados excitados es despreciable. 

Bajo estos supuestos y en forma matricial, el Hamiltoniano puede representarse como 
una matriz de 2 x 2 que contiene en la diagonal a los elementos asociados a las superficies 
de potencial del sistema molecular y, fuera de la diagonal, a los elementos correspondientes 
a la interacción entre los estados base y excitado debida esencialmente a los pulsos externos. 
De esta manera, podemos escribir la ecuación de SchrOdinger como 

( Íf99 i[,. ) ( t/19 (x, t) ) = ilí!!_ ( ~9 (x, t) ) . 
H 09 H.. t/J.(x, t) 8t 'l'c(x, t) (2.2} 

La ecuación (2.2) puede ser reescrita como 

ih ~ tfJ9 (x,t) = - ~~::2 .P9 (x, t) + V,,(x}\/!9 (x, t) - i1 · É(t}.P.(x, t) (2.3} 

y 

é} lí2 82 ~ 
ili fJt t/J.(x, t) = -

2
m ax• t/J.(x, t) + V.,(x).p.(x, t) - ¡1 • E(t)1/J9 (x, t), (2.4} 

donde los dos primeros términos tras la igualdad de cada una de estas ecuaciones se refieren a 
los Hamiltonianos H99 y H,., respectivamente, y el término final es la interacción H90 y H09 , 

es decir, el efecto del pulso sobre cada estado. Es posible notar que ambos estados electrónicos 
se encuentran acoplados en las ecuaciones diferenciales. 

Es importante mencionar, además, que en las ecuaciones (2.3} y (2.4} hemos supuesto 
aplicable la aproximación de Condon que establece básicamente que el operador de momento 
clipolar ji es independiente ele la coordenada nuclear, es decir, que 

JÍge = ¡1r:g =: ¡7. (2.5) 
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Para el tipo de experimentos que aquí se consideran, esta aproximación es una cuestión muy 
importante y deberá tenerse presente. · · 

Este será nuestro sistema a estudiar. De aquí en adelante nos centraremos en discutir 
la resolución de las ecuaciones mediante herramientas numéricas y de forma analítica para 
un ejemplo específico. 

Para lograr resolver hL• ecuaciones (2.3) y (2.4), podemos comenzar haciendo notar 
que existen dos situaciones: cuando el pulso está actuando sobre la molécula y cuando no lo 
está. Cuando no existe interacción, el sistema de ecuaciones está desacoplado por lo que, en 
general, podemos empicar un 111étodo distinto para la resolución del problema ni em!>leado 
cuando act.tía el pulso. 

Este hecho scni explotado p1cscutnndo <los 111étodos numérit-u:;. El primero de ellos, 
llamado l\létodo de J(osloff-KoslofT'221 , responde a la interacción del campo eléctrico del pulso 
y el sistema; el segundo, al que llamaremos Método Espectral o Método de Split Operator12• 1, 

será mnplcado durante el intervalo de tiempo en que el sistema molecular esté libre de inter­
acción. Ambas soluciones numéricas hacen uso do cálculos recursivos, por lo cunl es preciso 
el empleo ele una discretiznción adecuada del espacio de Hilbert del problema. El método 
de Knsloff-Koslo!f puede ser emplerulo durante toda la evolución del sistema, no obstante, se 
prefiere empicar el segundo método durante el desacoplamiento de los estados debido n que 
el 1ní111cro <le itcracio11es empicado en él es consi<lcrablc111cutc menor, opthnizarnJo así cJ uso 
del procesador en una cotuputn<lora. 

Si in discrctización del espacio de Hilberl empicada es uniforme y los tammios mínimos 
de dichn discrctización están chulos por D.t y D.x para !ns coordenadas temporal y espacial, 
rcspectivmuentc, entonces podemos asociar a cada valor del espacio una celda única dada 
por 

t., = nD.t 
Xj =jÓ.x 

para la coordenada temporal y 

para la coordenada espacial. 

Tomando esta idea, es posible discretizar la función de estado como 

.,P(x, t) = .,P(jA:r, nD.t) ~ i/JJ éon.J=l,2, ... ,N, y n=l,2, ... ,T,, 

(2.G) 

(2.7) 

(2.8) 

donde N es ul mímcro de puntos cu que se divide la coordenada espacial. y T, el mímero de 
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puntos en que se divid~ la ~oordenrula 't~;npciral. ·.Esta· discretizacióu es lo que llrunaremos 
malla de: tra~aj_~:'~-~~~t~,~~-~rilp_O. -~·/ '..- -;·,:~_-·,··.,: ·; 

EIUpleanclo;;,.t~ cci~~e1i~ion6i; d;, Í~ ~i~idnte'lsecciones se desarrollarán lo~-aspectos 
básico~ d~ Ios.mé,todosnuméricos a emplcár: · · .. \· : 

2.1.2 Método de Kosloff-Kosloff 

Para el caso en que el sistema molecular se ell~~e~ird,~1~'ini~~~~ló;1 c~n un campo 
·eléctrico externo, emplearemos el método de solución niunérica 'de' la écüadón dé SchrOdinger 
propuesto por R. Kosloff y D. KoslofT122'. _. · · · ' ' · 

Partiremos de las ecuaciones (2.3) y (2.4). ~o primero de lo ~ti~- ~1os oéuparemos es 
de aproximar, por diferencias finitas a segundo orden, las 'derivrulaS con'réspecto al tiempo, 
para lo cual empleamos los desarrollos · · 

a . t::i.t• a2 At3 aa.. . · . 
f(x,t + At) = f(x, t) + At a/(x,t) + 2 at2 f(x,t) + 3fat3 f(x,t) t... (2.9) 

y 

a At2 a2 At3 a3 : ; ' • .·. 
f(x,t -At) = f(x, t) -Ata;/(x,t) + 2 at2 f(x,t) - 31 at3 f(x,_t) + ; .. (2.10) 

De restar las expresiones (2.9) y (2.10) y reacomodar los términos resulta que hasta orden 
O[At2) la siguiente exp~e5_ión es correcta: . . . 

!!_ f(x; t) "' f(x; t + At) - f(x, t - At) 
at ... · .. : 2At (2.11) 

que nos r~uit~· Illás útli ~n la fo~ma . 
.- ..• _ .. .. ·a ... 

f(x, t+At~ '."' f(x;t At) + 26:tFtf(x,t). (2.12) 

.. '.· ·, __ -_,': '• .. -. ' 

Esto transforma las ecüackmes .del sistema en 
i • .., - • . _;·~ - ' 

~19 (x, t+2At)-= J~(x,.t)'C 2i~t [( .... ;~1 ::. + Vg(x) )1/19 (x, t + At) - i1 · E(t)!/l.(x, t + At)] 
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{2.13) 

y 

lbc{3:, 1+261) = ,P.(:r., t)-
2i~I [ (-~!:,;:2 +\~(:)) ~.(x,t+ 6t) - ¡i · E(t),P.(x, t +.Lit)] 

' ,. ' (2.14) 
'.¡- ·, .. ~ 

E111plcnndo la notación antÓrionuetíte· ;:efel:Ída; ·~1d\1iiil1ér¡. dis~~etn, · l·csultau 

v;r ~- w;; ~ 2if i [ G~~~;;;;P:+i~jc~>')J;t 1 'S,i(x)' ··E<t>iP~i¡' J · {2.15) 

y 

v":-2 = rfl"· :._ 2iL:Í.t [(- ¡¡2 ~ + ,~ .(x) .. ) .1.n+1 ·_ ,, • E(t)t/J"+']. 
•J •J li 2m Dx2 •J "'•J ,... ni {2.16) 

Aplicar esto a un cálculo nu111enco parece reducirse a un co11juuto de óperacio11es 
nlgebrnicns sencillas, excepto por la segunda derivada espacial. Para calcularla, emplcare-
111os los propiedndcs de la Trn11sfor111ada de Fomier mediante el ya conocido método de la 
TrnHsfor111rula Rápida de Fomicr (FFT por sus siglas CH inglés), i111ple111cntodo como rutina 
FORTRAN en la tesis doctornl de R. P. Duarte. Es posible mostrnr que una derivada en 
el dominio espacial es equivalente a la 111ultiplicoción de un factor iw CH el dominio de las 
frec\1c11cins. 

De esta manera, la solución numérica <le las ecuaciones (2.15) y (2.16) al tiempo 
T = 1 + kLit se puede deten11innr 111edinHte pasos sencillos: se calcula In FFT de la fun­
ción l/1~j 1 ; una vez en el dominio de lns frecuencias, se umltiplica por -w2 ¡ al resultado 
se le aplico la FFT inversa con la fiualiclnd de regresnrla ni domiuio espacial; se Je resta 
In coHt ribucióH discrctizndn correspondiente debida al pulso y a la c11ergía potencial V0 ; se 
multiplica por el factor - 2i~t; y, finnhncutc, se adiciona la función prcvinrncnte obtenida 
rfl~r Este procedimiento es repetido hasta que se haya alcanzado el tiempo T deseado. 

~Ic11ci0Hnre111os de paso que, dado que cu este algoritmo se requieren dos estados 
previos, tjJ~J y .,fl:!j1

1 es preciso que antes de la pritncrn iternción(n =O) se construya el estado 

,¡,,;:;1 . Para ello, c111plca.rc111os nhora un csquc1nn de difcrcncins finitas n primer orden: 

D 
f(.r,t + 61) = f(:i:,I) +Lit-¡¡¡f(.i:.I). {2.17) 
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Por otra parte, el paso de In ecuación (2.12) n (2.13) y (2.14) es trivial; no obstante, 
al establecer la igualdad, hemos supuesto que el paso temporal Át es tan pequeño como 
para poder despreciar los términos de orden O[í:i.t3). Si uno equivoca el valor de este Át, 
se obtendrán resultados inexactos debido a la presencia de "enrollamiento" (aliasing) en la 
malla de trabajo. 

2.1.3 Método Espectral 

Este método es más conocido como Método de 'Split Operator' (SO), pues consiste 
precisamente en sepamr el operador de evolución en varios operadores de evolución asociados 
a la energía cinética y potencial del sistema dentro de un intervalo de tiempo corto. 

Este método tiene ventajas frente a otros cuando se está trabajando con la solución de 
sistemas con Hamiltoniano independiente del tiempo o con operadores en su representación 
diagonal, es decir, cuando el Hamiltoniano expresado en (2.2) sólo contiene elementos en Ja 
diagonal. En este caso las ecuaciones (2.3) y (2.4) se transforman en 

a n• a• 
ilíai.1/lg(x, t) = - 2m ax• 1/lg(x, t) + V.(x)l,lig(x, t) (2.18) 

y 

a ¡¡• a• 
iliDt1/l.(x, t) = - 2m ax• 1/J.(x, t) + V.,(x)l,11.(x, t) (2.19) 

que, generalizando, pueden wducirse a una sola expresión 

a - ( .. ) 1i2 a2 

ili-1/J = H1/l = T +V l/i = ---1/J + V(x)1/J at 2m8x2 (2.20) 

Partiendo del estado 1/J(x, t), su evolución un tiempo í:i.t posterior estará dada por 

t,(l(x, t + Át) = c-i'tfil,¡,(x, t). (2.21) 

De acuerdo al método de Split Opemtor, es válido expresar esta solución como 

t/l(x, t + í:i.t) = e-iftTe-i~V c-iftTtJ¡(x,t) + O[í:i.t3)1/J{x, t), 

donde el término de error, O[í:i.13], es una c."presión del tipo 

0¡1:i.t3J = ~~~: [r + 2ir, [r. v]] + ... , 

{2.22) 

(2.23) 



14 La ecuación de Schréidinger para un sistema molecular con interacciones electromagnéticas. 

obtenido f1ícil111cntc_ del ~lesanollo de Taylor de las exponenciales que co11t.ic11c11 el conmutador 
de los opcmdores T y \/y que smgen al pasar de {2.21) a (2.22). E11 nuestro amílisis este 
término resulta despreciable, de tal manera que podemos escribir la solució11 de forma apro­
xi111ada como 

l/J(x, 1 + At) "'e-i~i' c-i4'-i',,-i'f.fi'¡jJ(J'. t). (2.24) 

Con esto, In expresión (2.2·1) es cqui\'ltlcmte a tener un propagador de partícula libre, 
debido al opcrndor ele c11ergí11 ci11ética, dnrn11tc 1111 medio paso tcmpoml, At/2, seguido de 
un cambio de fase, debido o In energía potcncinl V, duraute un paso tcn1pora.l completo, y 
finnl111e11te uun scgmula evolución co1110 partícula libre sobre medio pmm tctnpornl. Queremos 
recalcar el hecho de qnc el propagador ele partícula libre acttía en todos los casos durante 
uwdio paso temporal. 

En rcsmucn, la i111plc111c11tació11 de este método resulta situplc: una vez identificado el 
estado i11icial, digamos 1f1(x, O), se obtic11e su transformada de Fouricr, por medio de la FFT, 
se 1nultiplicn por los factores que representen un ntcdio paso t.mupornl y se regresa al espacio 
original 111cdin11tc la trausformnda inversa. de Fourier; después se alinde n la evolución una 
fose debida u In energía potencia) cid estado en cuestión dumnte n11 paso temporal completo 
pn.rn, fümlme11tc 1 repetir lm; pa .. r..;os de la evolución de partícula libre tucncioundos. Si se 
desea conocer el estado cvoludo11n11do un tiempo "largo" t' 111edia11tc este csquc111a1 es preciso 
repetir el procediu1iento cun11tns veces sea necesario hasta que k~t = t', con k el nlimero de 
iteraciones. Para detalles, ver In rcfcrcucia [21 ). 

2.2 Solución analítica de la ecuac1on de Schrodinger 
para una n10lécula modelada con superficies de po­
tencial tipo oscilador armónico. 

Nu~tro interés cu esta sección es el estudio de un 1uccn11is1no de preparación, dctec~ 
ción y reconstrucción de estados vibracionnlcs cuánticos en una molécula dintótnicn mediante 
el uso de sccnc11cias de pulsos láser con foses fijas. Pum conseguirlo, resol veremos In ecuación 
de Schréidinger dependiente del tiempo procnrnndo empicar el mínimo de hipótesis y apro­
xi111ncim1cs posibles. 

Para empezar, In 1110léc11ln sólo tiene dos estados electrónicos de puridad invariante: 
\~1 y V;., l') Pslado lmsc y el primer c:-;tndo cxcitndo1 rC8pcctivmneutc, los cunle.-;, por el 
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momento, consideraremos como un par de osciladores armónicos. Deberemos considerar 
los estados vibracionales correspondientes a cada uno de los estados electrónicos. Además, 
como hemos dicho antes, se tomaráu en cuenta la aproximación de Condon y la de Born­
Oppenheimer. Finalmente, mediante un análisis de teoría de perturbaciones, despreciaremos 
los ténniuos que contengan potencias mayores a cuatro en el campo eléctrico de interacción. 
Todo esto nos conducirá a resultados interesantes para In reconstrucción de un determinado 
estado, producido mediante control 1nolcculnr con base en interacciones electromagnéticas. 

La situación experimental que consideraremos aquí para nuestro modelo es la sigu­
iente: In molécula iuicinlmcutc se encuentra eu el estado electrónico base y el estado vibra­
cionnl más bajo. Entonces, mediante unn secuencia apropiada de cuatro pulsos láser con 
fases fijas {phase-locked), se preparará un estado vibracional específico. 

Ciun1201 ha ido más lejos y ha propuesto una manera de detectar el estado preparado 
de esta forma. Como una función del tiempo cutre el segundo y tercer pulso, In ampli­
tud de probabilidad del estado electrónico excitado puede ser medida mediante su posterior 
fluorescencia. Se puede mostrar que esta amplitud de probabilidad refleja la interferencia 
de los diferentes paquetes de onda cu el estado electrónico excitado que fueron generados 
por los diferentes pulsos empleados y, además, proporciona los cocficicntL'S del desarrollo de 
uno de esos estados vibracionales en términos de un conjunto de estados coherentes. Cina 
ha hecho un estudio teórico de este experimento usando varias hipótesis que permiten sim­
plificar el análisis y ha predicho cómo, a partir de tal superposición, se puede conocer el 
estado preparado mediante los pulsos láser. Sin embargo, este análisis desprecia los fac­
tores de Frnnck-Condon, lo cual produce severas imprecisiones, por lo que aquí pretendemos 
mejorarlo. 

Como se mencionó arriba, para realizar nuestro estudio vamos a considerar una 
molécula con dos estados electrónicos y una coordenada nuclear x que determina la vi­
bración de los núcleos alrededor del centro de masa de la molécula. Llamemos µ al momento 
dipolnr de transición electrónica que, en la aproximación de Condon, es independiente de la 
coordenada x. Para empezar, consideremos la ecuación de Schréidinger a resolver: 

ilifiiv1(t)) = h(tJl.PCtJ) 
que implica directamente que la función de onda está dada como 

l!/i(t)) = e;H~H(t)dtl.P(to)) 

(2.25) 

(2.26) 

en donde H(t) es el Hamiltouinno del sistema molecular al tiempo t, formado por una 
parte molecular, H0 , y otra correspondiente a la interaccióiíelectromagnética, V(t), c5 decir,· 
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H(t) = Ho + \i(t); er denota una cxpouencinl ordenada en el tiempo y lo ~s ~I tiempo iuicinl 
de la evolución <le In función <le ouda. , 

Para nuestros fines, resulta más útil trabajar cu la represc~1tación <le. interacdón 
determinada por la relación 

j,j;'(t)) = ei;llutj,¡,(t)) ·(2.27) 

que conduce a la ecuación de Schrodinger en la rcprcscntación de interacción: 

{2.28) 

COll 

{2.29) 

La parte el~! Ifamiltoniano total é:orrrnipmidiente a la interacción está dada en general 
COlllO 

V(t) = ..:..¡lE(t) L (ic(x))j</>en)(r/>enlr!>um)(ef>uml(y{:i:)j + jy(x))lrt>umHrl>omltPen)(r/>cni(c(x)I] 

{2.30) 

en donde la función ¡q,0 ;) corresponde a la función del estado vibrncional i del estado elec­
trónico a del sistema; jy(l:}) y je{x)) denotan )ns superficies de potencial que describen a los 
estados electrónicos bnse y primer excitado, respectivaincntc; E(t) denota el campo eléctrico 
de la secuencia de pulsoR gaussianos de láser que interactúa con la molécula, dado por 

N 

E(t) = L E;e-<H•l'l2'L cos(nt + ,P;) (2.31) 
i=l 

donde t; son los tiempos centrales de cada pulso, TL es el "ancho" del pulso, !1 es la frecuencia 
central ( "carricr frcqucncy") del pulso, cercana al máximo de absorción entre los estados 
electrónicos de interés, e <--- y, y </>; es la fose del pulso. En este punto, cabe destacar 
que tanto el momento dipolar como el campo eléctrico clásico de los pulsos láser serán 
considerados en una sola dimensión. 

Por otm parte, el llnn1iltoniano molecular del sistema puede escribirse como 

llo = jy(a:))H9 (y(:1:)j + lc(:i:))Hr.{e{:c)j (2.32) 
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donde H9 y H. repre5entan-a los,Hamilt'onim;~s 1i1:1cleares delos estados electrónicos base y 
excitado, respectivamente. Específicrurienté,' los Hamiltonlanos H 9 y H. son de la forma 

2-- - - ,,, - ,<,' ·--.. ,> .. -
H,, = -

2
P + V,,{x), (2.33) 

- /11 

donde las superficies de energía potencial están dadas por 

V (x) = !mw2x2 
g 2 g (2.34) 

y 

V.(x) = f + ~mw~(x - xo)2, (2.35) 

siendo l la diferencia de energía entre los mínimos de los estados electrónicos base y excitado, 
x0 la separación entre la posición de equilibrio en la coordenada nuclear del_ estado electrónico 
bP.se y la del estado electrónico excita<lo de la molécula (ver Figura 2.i) y w0 la frecuencia 
del oscilador armónico del estado electrónico o. Estos Hamiltonianos obedecen Iris siguientes 
reglas de cigenvalorcs para los estados vibrncionalcs: -

H 9 l.P9 n) = fÍJ.U9 ( n + D l<t>un) {2.36) 
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y 

(2.37) 

De nquí en adelante, salvo dicho lo contrario, usaremos unidades tnles que /i = 1.0 y 
m = 1.01. Esta última aproximación restringe nuestro análisis al caso de moléculas ho1nonu­
clenres, sin embargo, pnrn una molécula heteronuclear, basta con modificar el valor. de m; 
segtín el caso, para conseguir una descripción correcta. 

Tomando estas considernciones, la solución a la ecnación (2.28) se escribe como 

(2.38) 

Comparando las ecnacioncs (2.2G) y (2.38), podemos observar que el operador de 
evolnción de nuestro sistema con interacción electromagnética está dado por:. 

-/¡ f,' ll(T)dr _ 1 JI 1 -/¡ f1
1 \i(T)cfr ¡JI 1 er º = e 1i º eT º cr. º º (2.39) 

Resulta importante recordar en este punto la forma del experimento que conducirá 
a los futuros cálculos. El sistema originalmente se encuentra en un estado que, en la repre­
sentación de In interacción, está dado por 

10°(to =O)) = lr/>,,o)lii(x)). (2AO) 

Este estado evoluciona en el estndo electrónico bnse lrnsta que el primer pulso, cuyo tiempo 
central es t 1, actúa sobre él; en ese mmnento, una parte de la amplitud de probabilidad de 
este estado es transferida al estado electrónico excitndo y distribuida en los estados vibra­
cionales correspondientes, lrl>rnl· Nuevamente el estado ~volucionará libremente hasta que 
un segundo pulso, con tie111po central t2, intcractlÍc con él, ocasionando una nueva trans­
ferencia de amplitud de probabilidad del estado electrónico base al excitado y viceversa. 
Este procedimiento se repetirá en los pulsos tres y cuatro, centrados en los tiempos t 3 y 14 , 

respectivamente. Finahnente, tendremos un est>Ulo en el que habrá una cierta amplitud de 
probabilidad en el estado electrónico excitado y otrn en el estndo electrónico base. Nuestro 

1 Pnrn ser precisos, 11111!SI rn~ unidades csl li11 rulimcnsiotmlizm)ns cousi<lcrnn<lo n m como In uni<ln<l <le mnsn; 
lo= (211/111....:11 )112 como In unidad dt• longitud; l'o = (2m/i ... ·!1) 112 co1110 In. unidnd de mmm•nto: y fo= ml0/p0 
romo In uuidud «IP t it•1111m. 
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análisis se concentrará en conocer la amplitud de probabilidad del paquete de onda en el 
estado electrónico excitado, lo que experimentalmente se conoce como señal de fluorescencia. 
De aquí surge la necesidad de conocer la amplitud de probabilidad que es transferida por la 
interacción electromagnética y la remanente de cada estado electrónico considerado. 

Uu nuevo ingrediente que se sumará a los ya expuestos es el uso de teoría de per­
turbaciones a primer orden, por lo que, suponiendo que los valores esperados de H 0 y V(t) 
sostienen la siguiente relación (Ho) » {V(t)), entonces resulta válido escribir el operador 

CXTJT ( -k J,~ V(T)dT) como 

- ' l' V(T)dr i l.' - ( i ' 'i.' l.' - -eT • '0 ""1 - -
1
. V(T)dT + -

1
.J dr dr'V(T)V(T'), 

l. ta . i to to 
(2.41) 

de donde el término a emplear en la transferencia de amplitud de probabilidad entre estados 
es el segundo y el resto será útil sólo al refcrin1os a la amplitÚd de probabilidad. remanente 
en el estado de origen. , , ,·. · . 

. : . '.~:, .: 
Así la amplitud de probabilidad transferida, digam<>s por el priíuer pulso; estará dada 

por 

(e(x)l(q;.nl (-f, 1: V(T)dr) ¡q;90)lg(x)) ""iF1 );=cq;~¡q;~):~-frl!Oy<J •• ,>'e~•1<n'-w~ol•1H1l 
. . . . .· . . (2.42) 

donde F1 = i•E;:, Vf, y la frecuencia relativa, en gen~;;,¡; tJ,¡m, .es.lá_difé~e;1cia entre las 
energías del estado vibracional n del estado electrónico excitado y el estado base vibracional 
m del estado electrónico base, dividida por li: · · · · · · 

l ( 1) ( 1)". Wnm = h + w. 11 + 2 - w9 m + 2 , . _ . . _ _ (2.43) 

En nuestro caso particular, consideraréiíios que; l~ r¿ci:ueó'ci~ de los osciladores armónic0s · 
SOn iguales, Í.e. W :: We = Wg, por lo que (2:43) SC reduce á. . 

l ( ) .• . . . '. ... . .. . '•• ' 

Wnm = h + w n:- m •. , .,:·, ~/';.: ,;: ;,.¡:. (2.44) 

La amplitud.de prób~~¡~¡~J i;~iin~rit~--~n e(~~~\;~e Úas el primer pulso se 

de.t~r~i~·1·~ ~,~·~.~~ _ .. :: ; __ ·.:~_-, .. · ._,_<~-~·;..:.·.:.~,~~;_._,. :~-:~-.;/._:·~;:~:·:;:~::J/;·r~--~~~--~r,: .-<;1 

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

<Yc;l 1 {~~I ( (:C'~27{,d~;x:y~'V(~)Vi?5))~~ü~t~}>':i:_'1'j_ J ~ l(q;'enl~o0)12e~rl!IÍ-wnol' 
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(2.45) 

Para el resto <le los pulsos In situación es ligeramente diferente dado que habrá trans­
fcreucia <le amplitud ele probabilidad del estado electrónico base ni estado electrónico ex­
citndo, pero, de igual manera, halmi transferencia de mnplit.ud de probabilidad del estado 
elcctróuico cxcitaclo a] hase. Por cHta rozón tc11drc1nos dos ecuaciones parn la trm1sfercucia 
de mnplitud de probabilidad y, asimismo, ¡mm las amplitudes de probabilidad remnnentes 
cu cada estado. En gc11crnl, si llnmnntos Í'1 al operador del pulso j-ésinto dado como en In 
ecuacióu (2.3D), podemos escribir que para j > 1 se satisfaceu !ns siguieutes relaciones: 

y 

F2 
(y(:rJl(~\1mlPJl<P11,,,)ly(;i:)) "'=' J - ~ Ll(q1,,.lc/>gm)l2c-Tlt!!-w.,ml'. 

n,111 

(e{xll(<t>,.,. II'íjq..,,.) le(x)) "'=' (y(x) 1 (<!>9 ,,, jf>;lct>,,,,,) lü(a:)), 

(e{a:)j(<t>,,.lf>;j<t>9 ,,,)ly(x)) "'=' iFJ L(c/>,,,jq,9,,,)e-~'l<n-w.,.,)' c-•l(!!-"'""')'1+<>,J, 

"·'" 

"·"' 

(2.<16) 

{2.47) 

{2.48) 

(2AD) 

En las ecuaciones auteriores, los factores (c/>9 ,,,jc/>,,.) recibeu el nombre de factores de 
Frank-Condon, debido esenciahnent.e a que estableceu el iutervalo de valores 111 y n para 
los cuales, In i11tcraccicj11 clectr0111ng11ética con el siste111a no es dcsprccinhlc, o sen, la re­
gión de Frm1ck-Co11don. Se pueden interpretar como In amplitud de probabilidad de que 
cxistu tra11sferrn1cia de llll estado vibntdoual del estado clcctróuico base a 11110 del cstaclo 
ele~tróuico cxdtmlo o viceversa. El cálculo de estos factores para el caso particular de os­
ciluclorcs nn11ó11icos con igunl frecuencia es uulc;; si111plc u1c<liautc el empleo de los operadores 
de crcnció11 y nniqnilacióu y nlgm1os co11oci111icntos blí.sicos acerca <le estados coherentes de 
Glauber. 

En 111wst ro cálculo, ¡>11cs, clcbcrc111os hnccr alguua.., co11sidcracioues. Pri111cro, es posi­
ble notar que el estado vihrncionnl bnse del estado electrónico excitndo, j<;ti,0 ), es un estado 
cohereute ele C:lnuber1" 1 del estado electrónico hnse, jo). Debido a que nmbn.' superficies 
<le potcucinl :mu ele t.ipo oscilador an11ó11ico y tienen la 111is111n. frccnc11dn, pude111os escribir 
los opcrndorcs del estado electrónico cxdt.ndo en ténninos ele los opcrmlon•s del estado clcc­
tr6nico hnsP. E11 pnrtic11lar1 si co11siclcra111os que el opcrnclor ele n11iq11ilad('>1J del o:;cilndor 
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armónico del estado electrónico base es ü y, por tanto, el operador de creación es ü t, en­
tonces los operadores de aniquilación y creación para el estado electrónico excitado, b y f,t, 
respectivamente, estarán relacionados con los anteriores de la siguiente manera: 

(2.50) 

y, de forma natural, 

¡,t = ¡¡,t - ~Xo. (2.51) 

Empleando el hecho que üllt/J9 n) = ,/n + llt/J9 ,,+1) y los anteriores datos, podemos 
expresar los coeficientes de Franck-Condon como · 

(<P ... l<P •• ) = v:im! (t/lgaléi~ (at ~ /:xo) n lo). 

Usando el d~anollo del bin~ÍnÍó:d~ Ncwt~n tenemos 

(2.52) 

, - <••• • • - '- L 

(t/lom.l<Pcn) = ,¡ 1
1 1 
f ( j).·(- fmw.';,"·

1 
x. o)n-J (t/lgalam (ü1)i lo). 

n m .. 
3
=0 , . · , .V 2h".· (2.53) 

Dado ~ue:'(t/lgalül = O, al expresar• los ope~lldores-de creación y aniquilación en su forma 
normal, la fórmula (2.53) puede escribirse como · · · · 

(t/lgmlt/l •• ) = v:im! ti ( j) (-f!lf¡~o)n:.J (m':!j)l9(m~j)(t/Jg0l~m-Jl()l (2.54) 

en donde la función 9( m- j) es la función .;$calón de Heaviside en la váTiable rri'.:,OcÜparÍimos 
ahora el hecho que aja) = ala); con a el eigenvá!Ór del estado.coherente lo) ,deterininado 
por los valores esperados de la coordenadá x,y el momento p·en dicho estiidci: .Cori'esto; 

teúemos que ~ ·, • .. ' /''. ·.p:, ·'>• .·n-j ·:; ,• . '•' ,' c.·-~· J.' .. ;(.;~;.,z' .. 
(t/lgmlt/Jen) =V~ ! ~ (1J}(~-~:Z:o} ·. (m ~!j)IS(T.2'jJ~;'.,'-j~-l~I'/~. (2'.55) 

. ·.. ~;;;_';=2'":,\(·L~;.::.··'" ) .·. ,· .» "•ú.;¡:·;;;:,;:, ~c. / .. 
Hemos usado; .. adicionalmente~ que;.(t/J9ola) .. =.·e-:-1>:>,I l 2,··Fina11nent.e"i· riotíunos: que .Yª tjue 
cuando m < j la fórmula c2:55f~s écro; enionéés·; cuando'n > 'm, la sumatoriá sólo contendrá 

,- ,· ,_ - .. ' .. , -, 
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valores clifcrcntcs de cern husta j = m, por lo r¡ue, en genernl, • poclemos reescribir esa 
expresión como 

1 mfo(m,,•) (") ( ~mw ·)n-j m! m-j -ln12/2 
(ÓymJó • .,) = ../ 1 1 L . - -21· Xo. -( . - º)Iº e . ' 

1L.ffl,, j=O J , Z. fil J . 

done le 

. ·e > {"' rrun u1., ri = 
n 

si ITL ~ n, 
sin< rn. 

(2.56) 

(2.57) 

Pnra concluir e~te cálculo, recordemos r¡ue el miar esperado de In coordenndu nuclear 
:i: en el estado \•ibracionnl nuís bajo del estado electrónico excitado es :i:0 y r¡ue (¡i).¡,,0 = O, 
por lo que el eigeuvnlor del estado coherente Ja) es 

fiñW 
u = Re(u) = V V;'"º· (2.58) 

Así pues, como tocios los fnctores de los coeficientes de Frnnck-Condon son reales, entonces 
(ÓgmJÓrn) = (</>,.,Jóym}· 

La amplitud ele prnbabilidnd en el est.ndo electrónico excitado tras el 1ílti1110 pulso 
(l. > t.,), es decir, In seiial de llnorescencin o ele interferencia, como también la llnmnremos, 
est nrá dacia por el cnmlrndo de la magnit.ml ele la prnyección de In función de oucln finul 
sobre el estado clcctró11ico excitado con sus estados vibracioualcs corrcspoudientcs, a saber: 

(2.59) 

Parn calcular esta cantidad, obvimucute uccesitmuos conocer lu porción del estado füml que 
se c11c11c11tra cu el cst udo electrónico excitado. Como \'crc111os, este paquete de onda. se 
c11cuc11tm distribuido en ocho elementos que denotan ocho distintas "rutas" por !ns cuales el 
pnquete de cn1da original puede e\'olucionnr clcscle el estado bnsc electrónico hnstn el cstnclo 
clect ró1tico cxcitndo pasn11clo por ]os cuatro pulsos clcctro1nag11éticos. Vcrcu1os que una 
de estas "rutas" resulta muy importante para los cálculos que propo11drc1nos y, nclcuuto:;, 
poclrcums notnr que esta teoría 11os pcnnilc IL"icgurnr In exact-itud ele 1mcstr1Lc;; suposicio11C'.S. 

E11 rcst1111e11 1 para o11te1u!l' la sefinl ele i11lcrfcret1cin, debcretuos aplicar nclccuncln111c11tf! 
los opernclores ele pn!Ho expn•saclos en ''"" fórn111lns (2.,IG). (2.-17), (2 .. 18) y (2.'!9) co11 nuxilio 
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del resultado obtenido en (2.56) sobre el paquete de onda inicial y resolver analíticamente 
las expresiones obtenidas. 

En el siguiente capítulo se muestran los resultados obtenidos mediante este método 
y el análisis numérico, se realiza una comparación de ambos y, finalmente, con base en los 
resultados obtenidos, se presentan algunas aplicaciones dignas de observación. 
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Capítulo 3 

Análisis del interferograma de 
fluorescencia. 

Con liase tn el desarrollo tL'Órico planteado a lo largo del capítulo anterior, en las 
siguieutcs secciones se analizan los resultados obtenidos n1cdiantc el análisis nmnérico y la 
solución analítica planteada. En la sección 3.1 se muestran algunos de los gráficos obtenidos 
por medio de los programas en lenguaje FORTRAN diseíiados con la finalidad de comprobar 
la efectividad ele nuestra propuesta numérica, y en la sección 3.2 se analizau los detalles 
concernieutes al estudio analítico ele la solución ele la ecuación ele Schréidinger ele nuestro 
pro!Jlema. Tras estos primeros resultados, compararnos ambos esquemas de trabajo en la 
sección 3.3 para, finalrneute, en la sección 3.4 aplicarlos sobre modelos más realistas de 
moléculas, tales como la molécula ele iodo, cuyo muí.lisis se presenta en las subsecciones 3.4.2 
y 3.4.3. 

3.1 Interferograma de fluorescencia mediante técnicas 
numéricas. 

Ya otros trabajos''' han estudiado la precisión de estos métodos frente a los experi­
mentos. Entonces, nquí nos limitamos a implementarlos mediante el procedimiento antes 
descrito. 
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R. P. Dunrtc1"' diseüú dos ruthu•' en lenguaje FORTRAN, Ci11rtl y Oina2, las cuales 
se 1uuestrn11 en el apéndice A, en las que se ha11 escrito las instrucciones adecuado...:; para 
calcular m1111éricrunc11te el cstndo ctuí.ntico n1olcculnr en cadn instante <le su evolución en el 
experimento planteado. El primero de estos progrmnas calcula la evolución del estado hasta 
después del segundo pulso, momento en el que los datos son registrados en archivos externos 
)lfll"fl cada instante t,.. ele la evolución del paquete ele onda. Estos elatos son utilizados por el 
segundo progrnnm, en el que se aplica el lÍltimo par de pulsos a los estados y se guardan los 
estados finales. Posteriormente, los paquetes <le onda obtenidos son analizados para obtener 
la seilal ele int.erfcrencifl. 

v. 

1000 

·• '· ". 
Figurn 3.1: Representación de estados tras el primer pulso láser. Se presenta 
el paquete de onda'en el estado electrónico base.y la evolución de la 
'~copia" .del. paquete de onda en el estado electrónico excitado. 

Suponemos que la duración de los pulsos híser incidentes en la molécula es del orden 
los fcmtosegunc!os, ele tal manera que el espacia111iento temporal entre ellos, t,, ::; t2 - t1, 

tw = f3..::. t2 y td = t.1 - t3, siendo lo más corto posible, es lo suficientemente largo como parn 
evitar algún traslape. Estaremos intercsnc!os en situncioncs donde el tiempo de espera, t,.., 
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es relativamente largo, mientras que el tiempo de preparación, lp, y el tiempo de retraso, Id, 
son relativamente cortos (en un sentido que especificaremos más tarde). También suponemos 
que la secuencia de pulsos para el experimento de interferometría de paquetes de onda con 
cuatro pulsos láser está caracterizada como sigue: los pulsos 1 y 2 son colineales y tienen 
una diferencia de fase </Jp( = O), los pulsos 3 y 4 son colineales y tienen una diferencia de fase 
tf>d( = O ó 71: /2), los pulsos 2 y 3 no son necesariamente colineales y mantienen una diferencia 
de fose tf>. Consideraremos adicionalmente que </J1, = </Jd, tP""' td y tf> = 71:. 

v, t,<t<t, 

IODO 

'" 
v, 

·• x' 

Figura · 3.2:' Representación de estados tras el segundo pulso lá.ser. Se 
presenta el paquete de onda en el estado electrónico base y la evolución 
de la ''copia'' del paquete de onda en el estado electrónico excitado. Es 
notoria la separación entre las ''copias'' creadas a partir del primero y el 
segundo pulsos. 

Las figuras que a continuación se presentan son el resultado del uso de estas subruti­
nas. En ellas se muestra el efecto de cada uno de los pulsos sobre la amplitud de probabilidad 
de los paquetes de onda en los estados electrónicos base y excitado. Los paquetes de onda 
han sido trazados conserwuido las amplitudes relativas. En la figura (3.1) hemos etiquetado 
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como P1 la acción de transferencia del primer pulso al tiempo t = t1; también hemos rc­
prcsentádo la evolución del paquete de onda transferido al estado electrónico excitado hasta 
un tiempo t entre el primero y segundo pulsos. Aquí hacemos énfasis en el hecho de que 
experimentalmente es muy difícil observar estos paquetes de onda, dado que la separación 
temporal entre el primero y el segundo pulsos, lp, es del orden ele los picosegunclos . 

.... 

500 

Figura 3.3: Representación de estados tras el tercer pulso láser para tw, . Se 
presenta.el paquete de onda en el estado electrónico base y la evolución de 
la ''copia'' del paquete de onda en el estado electrónico excitado. 

Como se nota en la figura (3.2), la acción del segundo pulso, P 2 , es transferir amplitud 
de probabilidad tanto del estado electrónico base al excitaclo, como del excitado al base. 
Sin embargo, la amplitud de probabilidad transferida al estado electrónico base es mínima, 
impidiendo su apreciación gráfica. Naturalmente, tras el segundo pulso, la función de onda 
correspondiente al estado electrónico excitado es más complicada que en el caso anterior. 
Este paquete evolucionará de tal forma que ni cnbo de cada múltiplo de medio período 
del modo vibrncional del estado electrónico excitado, este paquete presentará interferencia 
destrnct.iva o constructiva de ncuenlo a la f'"'" adoptada por cada pulso al experimentar la 
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interacción electromagnética. En miestro caso~ hemos adoptado una diferencia de fase entre 
los pulsos nula, entonces la interferencia será constructiva." , . , , 

" . '''•. ·'-:.- ' ... , 

tOOO 

... 

.. 
Figura3.4: Representación de es~~~L tr:s ert~rc~r pulso láser para t..,> tw,. 
Se presenta el paquete de onda en ~l :estado elé,ctrónico"base 'y la evolución 
de la ''copia'' del paquete de onda en el, estad,o electrónico excitado. 

Como mencionamos arriba, se realizaron varia,; grabaciones entre el segundo y tercer 
pulsos, permitiéndonos variar en forma controlada el valor de tw, lo cual es deseado para 
obtener un interfcrograma que dependa básicamente de los tiempos de preparación del estado 
vibracional cuántico que nos interesa y que detallaremos en la siguiente sección. Por esta 
razón, para el tercer pulso se presentan las figuras (3.3) y (3.4). La primera de ellas está 
asociada a un tw = tw, equivalente a la separación temporal entre el primero y segundo pulsos, 
es decir, tp. La segunda de las figuras corresponde a un tw = t.., > tw,, tiempo equivalente 
a 2.1 veces el período vibrnciorml del paquete de onda en el estado electrónico excitado. 
Como en el caso del segundo pulso, durante In tercera interacción también hay transferencia 
de amplitucl ele probabilidnd del estndo electrónico excitndo al estndo electrónico b1L•e, pero 
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nuevamente el ajuste de la intensidad del pulso hace que ésta sea despreciable. Debido a 
que estrunos trabajando con osciladores armónicos los paquetes de onda del estado excitado 
no presentan deformaciones sin importar qué tan largo sea el tiempo tw considerado, como 
puede verse en las amplitudes de las funciones graficadas en el estado electrónico excitado 
<le la figura (3.4). 

v. '· 

·> X 

Figura 3.5: Representación de estados durante el cuarto pulso láser para 
tw, tp. Se presenta el paquete de onda en el estado electrónico base y 
la evolución de la ''copia'' del paquete de onda en el estado electrónico 
excitado, Es notoria la separación entre las ''copias'' creadas a partir 
del primero y el segundo pulsos. 

Los efectos del cuarto pulso sobre el estado molecular total se presentan en las figmas 
(3.5) y (3.6), para tw, y para tw,, respectivamente. Podemos darnos cuenta de que para 
tiempos muy pequeiios In interferencia total de los paquetes de onda es prácticamente des­
trnctiva, mientrns que pam tiempos cercanos al período vibracionnl la interferencia resulta 
constrnctim. Esto se verá reflejado en el interferogmma que obtendremos finalmente trns el 
a111ílisis de los datos grnbnclos. 
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Figuru 3.6:. · Represéntación de est;,.dos ·d'u;il:nt~ el c.,,,arto pulso láser para 
lw;, = 2.1 xir~.'.:':se ·presenta el·. paquete de 'onda ·en': el. estado 'electrónico base 
y la evoluéión~de. la ''copia'' del paquete de ·onda, en el;estado ele'ctró~ico 
excitado; . Es notoria la separación·. entre'·:las ''copias'' creadas a:partir 
del primero y elsegurido pulsos. 

El análisis de los estados obtenidos por nuestros programas consiste en evaluar numé­
._ ricnmentc In integral que define la población total del estado electrónico exciÚido después 
del cuarto pulso, es decir, la señal de interferencia: 

S;n1(t,.) = /_~"" ;¡;!(x);¡;.(x)dx, {3.1) 

en donde ;¡;• representa In parte correspondiente al estado electrónico excitado de la función 
de onda molecular total para un tiempo t > t4 , cuando han sido aplicados los dos pares 
de pulsos láser. La señal de interferencia, S;ni(tw), corresponde ni cuadrado de la norma 
del paquete de onda en el estado electrónico excitado en función del tiempo de retraso 
cutre el seguudo y tercer pulsos, t 0 ,. El resultado de este cálculo arroja un punto en el 
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interferograma, por lo que, para poder realizar un amílisis espectroscópico de la molécula 
que nos interesa, requerimos distintos valores. En particular, como hemos dicho, decidimos 
variar la coordenada temporal tw, dado que en un experiment.o éste es un valor que podemos 
controlar muy fácilmente. 

La figura (3. 7) representa el intcrfcrogrnma de fluorescencia que sería posible detectar 
en nn experimento real en el que la molécula en cuestión pudiera ser modelada por medio 
de dos superficies de potencial clcctróuico de la forma que hemos empleado aquí. 

Figura 3.7: Interferograma de_flu~resc.encia complet~ para una molécula 
modelada con un par de osciladores. armónicos de igUal frecuencia. Ha sido .. 
calculado mediante métodos numéricos. · 

En todos los cálculos mostrados y en los siguientes se empicaron los siguientes datos: 
para las superficies de potencial electrónico, frecuencia w0 = 4 V§; frecuencia central para el 
láser n = 1064; momento dipolar ¡1 = 1; intensidad del pulso láser E0 = 50; ancho temporal 
de los pulsos TJ, = 1/512; separación temporal en los pares de pulsos tp ""' id = 0.15 x ~­
Todos los datos, incluyendo la coordenada espacial, x, y In temporal, tw, están expresados 
cu lus nnidndes ndimcnsionales c¡nc mencionamos en la seccióu 2.2. 
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Basándonos en lo n11terior1 notan1os que, congruentc111ente con las aseveraciones antes 
hechas, Jos puntos de mayor interferencia, es decir, Jos máximos y los mínimos coinciden con 
períodos completos del modo vibracionnl del estado electrónico excitado. 

1\-lás adelante, una vez comprobada In efectividad de nuest.rn técnica numérica, ten­
drctnos la oportunidad de volver a emplear las rutina.o:; rnnnéricns aquí usadas en In detección 
específica de un estado vibracioual. 

3.2 Preparación y detección de un estado vibracional. 

Hemos dicho que nuestro interés se centra e11 el estudio "" un estado vibracional en 
particular, preparado mediante cuatro pulsos láser en i11teracció11 con una molécula diatómica 
descrita por dos superficies armóuicas. También se ha dicho que este estado vibracional puede 
ser caracterizado experimentalmente mediante la detecció11 de la fluorescencia emitida por 
la 1110Jéculn después de la interacción elect.romaguética. Por esta razón, en esta sección 
desarrollaremos todos los cálculos necesarios para conocer, en términos teóricos, todas las 
co11tribucio11cs ni h1tcrfcrogra1na de fluorc~cm1cia. 

Ln fluorescencia emitida por Ja molécula tras interactuar con el campo electromagnéti­
co depende de Ja amplitud de probabilidad localizada en el estado electrónico excitado. Por 
tal razón basta 'con que conozcamos, para distintos tiempos, In amplitud ele probabilidad 
que ocupa este estado para poder encontrar teóricamente el interfcrogramn que resultaría 
del expcrhnento aquí planteado. 

La función de onda nuclear final encontrada en el estado excitado es básicamente una 
combinación lineal de ocho contribuciones que corresponden a ocho funciones de onda, tal 
como las presenta. esquemáticamente Ja figura (3.8). Cada función representada tiene origen 
en una cierta "ruta"de evolución en el sistema desde el estado electrónico base ni estado 
electróuico excitado. Las ocho funciones de onda que son necesarias para nuestro estudio 
están determinadas por las siguieutes expresiones: 

IUA) = l<Pcn)le(x))(e(x)l(<PcnlI\l<P9o)l!i(x)), 

!Un)= l<Pcn)le(x))(e(x)l(<P,.,IP2l<P.o)l!i(x)), 

IUc) = l<P • .,)ie(x))(e(x)l(<PculP3lrP9o)l!i(x)), 

IUJJ) = l<Pcn)iC(;r))(e(x)l(<PculP4lrPy0)l!í(x)), 

(3.2) 

(3.3) 

(3.4) 

(3.5) 
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Figura 3.8: Descripción esquemá.tica de las ocho contribuciones a la función 
de onda final en el estado electrónico excitado. Figura 2 de la referencia 
[20] 
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IT11) ;,, J<P..,) Je(x))(e(x)J(<flen JP• J<fl, .. ) J!i(x))(g(x) 1 (<fl¡,m JPaJ</l •• ) Je(x)) (e(x) I (<P •• JP2J<Po0) l!i(x)), 
. . '•. . . . . . . (3:6) 

ITa) = l<Pen) le(x)) (e(x) 1 (q,..,JP• l<li~m)l!i(x))(!i(x) l(</i9 m IPaJ<P .. ) ie(x)) (e(x) 1 (<P •• IP1 l<Po0) l!í(x)), 
. . . . . . . •. (3.7) 

·':¡·• 

ITo). = J<P.,,) le(x))(i(x)J (<P.~jA l<P9m) l!i(x))(g(x) I (~;'"¡P~ l~ •• )Je(x)) (e(x)J (~~.¡?¡ l<Po0) l!i(x)) ·• 
' . .e,·.. ~~ 

y 

JTv) = J<P..,) Je(x)) (e(x) 1 (<Pen JPaJ<P9 m) J!i(x))(g(x)J (<P9 m Jf>2 l<P •• ) Je(x)) (e(x) 1 (<P •• JP1 l<Po0) J!i(x)). 
(3.9) 

Las funciones que hemos etiquetado como IUr) corresponden a estados en los que la trans­
ferencia de amplitud de probabilidad se ha efectuado solamente durante la acción de un 
pulso, de tal manera que las letras A, B, C y D corresponden a dicha transferencia efec­
tuada durante el primero, segundo, tercern y cuarto pulsos, respectivamente. Las funciones 
etiquetad•~~ como 1 Tr) contienen tres transferencias y la letra hace referencia al pulso en el 
que no se produce transferencia. Por ejemplo, In expresión (3.2) hace referencia a un estado 
preparado por el primer pulso y evolucionado en el estado electrónico excitado libremente. 
La expresión (3.7) hace referencia a un estado preparado mediante la secuencia de tres pul­
sos láser: el primer pulso transfiere amplitud de probabilidad del estado electrónico base 
a los estados vibracionnles del estado electrónico excitado; posteriormente, el tercer pulso 
transfiere amplitud de probabilidad ni estado electrónico base para que, al final, el cuarto 
pulso transfiera amplitud de probabilidad del estado electrónico base al estado electrónico 
excitado y la distribuya en sus estados vibracionnles. 

Si consideramos que los factores F; de las expresiones (2.46) a (2.49) son iguales, es 
decir, F; = F = '''1." \f1, la señal de interferencia constituida por todos los términos del 
cuadrado de la norma de In proyección del estado final total sobre el estado electrónico ex­
citado, (e(xJl(ti>cnJ.¿1;'(1 > t 4 )), será proporcional a distintas potencias del campo eléctrico E 0 • 

DcsprL'Ciaremos cualquier contribución de orden superior a E~ por no resultar significativa 
en In señal. De los 64 términos que resultan en total, sólo 26 de ellos son independientes, ya 
que, por ejemplo, se encontranín los elementos (UaJTc) y (TcJUc) que se relacionan entre 
sí como (UclTa) + (TaJUc) = 2 x Re{ (UcJTc) }. Por otra parte, los términos de la señal 
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ele interferencia (UAiUA), (UalUn), (UclUc) y (UoiUo) no son términos ele interferencia, ya 
que son la norma al cuadrado ele cuatro estados vibrncionales en particular. Por tanto, la 
determinación teórica del interfcrogrnma se reduce al cálculo de esos veintiscis elemeutos y 
el análisis del interfcrogrnma se restringe tan sólo 11 veintidós. 

Tras evaluar, término a término, emplcaudo las expresiones (2.46) a (2.49), cada uno 
de los involucra<los eu la seiial de i11tcrferc11cia., S;,1,, llcgmuos a la expresión 

S;,,t(I,,, t.,) = 7r {"f~<i )' L,, 1 (r,fl,,. lrP110) 12 c-rl(!l-w.,u)' [2 + Rc{c-il(ll-w.,o)lp+olpl+ 
c-il(O-w .. o)(tv+t",)+1/1,.+4'} + e-i[(0-141no){2t1,+tu.)+21/11,+n) + e-i((O-wno)lw+n]+ 

c-i!(O-w,,u)(l,. . .,..1,,}+7r+'1>d] + 1~-1[(n-w,.0 )1,1 +rti1,J}] _ 

~ { "~:T' ) ·I L:,.,,..,. (rP,,olrPrs) (r,b,. lrPym} (r/'gm lrP .. ,,) (<!>,.,, l<tJ,,o)c- ~rl. [<n-w,,,.,)'+(ll-w.,u)'+(n-w,m)'(n-w.ol'] 
X R(•{ ei[-2(n-r. )t,.+sw(t.,.+21,,)-n ..... 1,..-mwt,.] + c/{-(n-r. )t,,-nw(1 ... +1,.)·~."JW(IU'+21,.)-mwt,.)+ 

ci[-(n-1; )<t,.+1,..)+a .... (t ... +21,.)-nwt,,-m...i(t,..+lw)-1T] + t/[-(n-¡ )tw-nwt,,+aw(tu.+t,.)-mwt .. ,-n] + 
e•[-(n-t)t,,+.,w(t..,+t,,)-11...it,..-mwt,.] + eil-1iw{1,.+1 .. ,)+sw{t ... +1,.)-mwt,,)+ 

ci[-(n-¡¡ )1 ... +11w(t..,+t,.)-nwt,.-mw(t,,+1 ... )-n] + c'[-(n- t )<t,.+t,.,)-nwt,.+swt.,.-mwt ... ] + 
ci[-(n-f )(1,.,-1,,)+8wt,.-nwt.,,-mwt,.+rr) + ei[(n-j¡ )t.,,-1.w(t,.+lw)+awt,.-mwt,,+Jr]+ 

cilaw1,.-nw1,.-mw(1,.+1 ... >1 + ,A<n-¡ )1,.-nw1,.-mw1..,J+ 

ci[(n-~ )1 .. ,-1a....i1..,-mw1,,+n] + ci[(n-K )<1,.+1..,)-nwc1,.+1 ... )-mwt,.+n] + 
e•[Cn-•l•·-""''•-"'wc•.+l··>I + e;[2(n-; l•·-""''•-'"''"_,,,w,wJ }. 

(3.10) 

Es difícil concluir algo de la expresión anterior a primera vista. Sin embargo, es posible 
destacar el papel decisivo que juegan los factores de F\·anck-Condon como coeficientes de "pe­
so" para cada uno de los estados vibracionales del estado excitado involucrados en cada ele­
mento de interferencia. El primero de los elementos, 2tr {""';:'' )

2 Ln l(rP,nlrP,,o)l 2e-•lCO-wnol', 
es el valor constante debido a la norma de los estados IU,i), IUn), IUc) y IUo), en donde 
el factor 1 (r,b,,, lrP,,o) 12 corresponde a la probabilidad ele que un pulso transfiera amplitud de 
probabilidad del estado vibracional más bajo del estado base a cualquiera de los estados 
vibracionales del estado electrónico excitado. Los veintidós sumandos restantes contienen 
factmes exponenciales con fases dependientes de la energía de excitación, de la diferencia 
energética entre los ni\'eles vibracionales en los que se presenta una transferencia ele amplitud 
ele probabilidad, ele los tiempos de retraso entre los pulsos y ele las fases fijas de éstos. Los 
factores cxpo11euciales couticncn In infonuacióu de In i11tcrfcrc11ciu de todos los paquetes de 
oucla cvolucio11n11do en el estado clcctróuico exdtndo antes de dccncr al cstndo clcctróuico 
base. 
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0.02 

Figura 3.9: Interferograma de fluorescencia ·completo para un par de 
osciladores armónicos con .respecto al .. tiempo· de retraso entre el. segundo 
y tercer pula.os, t.w. ' 

De manera uatural, como puede apreciarse en la fórmula {3.10), Ja señal de interferen­
cia depende de los tiempos que caracterizan a nuestro análisis. Sin embargo, y sin pérdida 
de generalidad, basta con variar el tiempo entre el segundo y tercer pulsos, Lw, parn obtener 
un interfcrograma bien caracterizado. El resultado de esta operacióu puede verse en la figura 
{3.9). 

Cada término del interfcrograma contiene información importante de la evolución del 
sistema molecular bajo la interacción electromagnética de dos pares de pulsos láser. Por 
ejemplo, Ja curva prcdominaute del interferograma de fluorescencia de Ja figura (3.9) puede 
ser obtenida empleando sólo una parte del total de Jos términos involucrados, a decir: 

{3.U) 

Esto es debido esencialmente a que el resto de los términos del interfcrogrnmn tiene· 1ii1a 
contribución tan pequeña que no es posible observarla en el 111ismo. El resultado de la 
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evaluación <le esta expresión, fijando tp y val'iaudo t,,,, se muestra en la figura (3.10)'. 

0.10 ~-----~----~-----~------. 

0.08 

o •• 

0.04 

o 02 

0.00 -!---~--~--~-~--~--~--~----! 
'o ,-

. . :,.~· 

Figura 3.10: Aislamiento de' los té~i-no's que, :a.-:¡,z.imera aproximación, forman 
el interferograma de fluorescencia-completo'para un,par de osciladores 
armónicos con respecto al tiempo_de retraso'entre-01 segundo y tercer 
puls~s. ~w • 

A órdenes superiores, con una magnitud inferior a la de los términos que contribuyeu 
esenciahnente a la imagen <lel interferograma, existen otros términos cuya información tam­
bién puede ser aprovechada. Por una parte, existen términos, como (UAJTA) y (UnJTn), 
que pueden ser despreciados sin niugún problema. Como se muestra en la figura (3.8), el 
término 2 x Re{ (U A JTA)} en la señal de interferencia es la parte real de la interferencia de 
un paquete <le onda que ha sido preparado en el estado electrónico excitado por el primer 
pulso y propagado durante tp + tw + td en ese estado, con otro paquete copiado al estado 
electrónico excitado por el segu11<lo pulso y propagado en este estado excitado durante t.,, 
regresado por el tercer pulso al estado electrónico base y propagado en el estado base du­
rante IJ, y fiualmc11tc, re-excitado por el cuarto pulso. Ahora deberemos teuer cu mcute 
que, para nuc:;;tt'o cxpcrirnc11to 1111r11érico1 l.w es consiclcrnhlcmcutc nuti;; grande que los otros 
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Figura 3.11: Interferencia de los términos a segundo orden del interferograma 
de fluorescencia para un par de osciladores armónicos con respecto al tiempo 
de retraso entre el segundo y.tercer pulsos, tw . 

dos retrasos, que ambos paquetes de onda evolucionan un tiempo tw en el estado electrónico 
excitado, y que para una molécula diatómica con varias vibraciones opticamente activas''º' la 
evolución durante un tiempo largo en el estado electrónico excitado colocará la mayor parte 
del paquete de onda propagado fuera de la región ele Franck-Conclon. Entonces, el ancho de 
banda espectral finito ele los pulsos 3 y 4 (correspondiente a su duración no nula, i.e. 7"¿ i O) 
sólo transmitirá una cierta amplitud de probabilidad nuclear del estado electrónico excitado 
al base insuficiente para que la contribución del tercer pulso sea relevante, lo que tiene como 
consecuencia que el término 2 x Re{ (U A ITA)} tenga una contribución relativamente pequeña 
a la señal de interferencia. Estas mismas consideraciones pueden hacerse para el té1 mino 
2 x Rc{(UslTs)}. 

Existe un término en la señal de fluorescencia que contiene información aun más 
importante. El término (UclTc), como veremos, describe por completo un estado vibracional 
particular preparado por medio de In secuencia ele pulsos aplicados sobre la molécula. A 
partir de a11ora, nuestro interés será esencialmente describir la forma ele obtener un estado 
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vibracionnl por medio de la seiinl proporcionada por este elemento del interferogra1ua. 

El comportamiento del término 2 x Re{ (UcJTc)} de In seiial es diferente al del resto 
de los términos. Éste representa la interferencia de los paquetes de onda JU e) con JTc), dados 
por (3.4) y (3.8), respectivamente. Para 11, y td fijos, este t.érrniuo representa la interferencia 
de un paquete de onda invariante JUc) con uu arreglo de paquetes de oucln de referencia 
en movimiento JTc). Las contribuciones ele este término deberán ocurrir eu mí1ltiplos del 
período del modo vibracionnl del estado electrónico excitado. 

En la figura (3.11) vemos algunos de los términos cuya contribución es a segundo 
orden eu el iuterferograma de lluuresceucia completo. Es posible notar que la forma de la 
seiial correspondiente al término 2 x Re{ (U vJTv)} es la misma que la de 2 x Re{ (UcJTc) }, 
pero cuyos 1nrí.ximos o tnínimos ocu1Tc11 c11 nníltiplos impares de rnc<lio período del n1odo 
vihracional del estado electrónico excitado. Esto concuerda con las suposiciones hechas en 
lns idcns nules expuestas. 

Ciua1'º1 propone que, de poderse aislar el término (UclTc) del iuterferogmma total 
rncdinutc un experimento, es posible couoccr nu cstn<lo vibracionnl intermedio, dependiente 
sólo del tiempo de retraso, td. Dado que cualquier estado cuántico puede representarse como 
uu desarrollo en términos de uu conjunto completo de estados con los coeficientes dados por 
las proyecciones del estado de interés en el conjunto completo de estados, Cina propone que 
en el interfcrograma se encuentran las proyecciones del esta<lo vibracional ele interés sobre 
un conjunto ele estados coherentes. A continuación mostramos que esto es posible. 

Supongamos que el desarrollo que buscamos es de la forma 

(3.12) 

en donde Ja) es un estado coherente y los coeficientes a 0 ( están por determinarse. 

Consideremos por un momento que la selial de interferencia de un experimento basado 
en la teoría expuesta puede aproximarse de la siguiente manera 

S;nt "'2 X Re(UcJTc). (3.13) 

La figura (3.12) muestra el interfcrograma resultante en este hipotético experimento. Consi­
dernmos, además, que las fórmulas (3.4) y (3.8) pueden ser simplificadas como 

(3.14) 
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Figura 3.12:. ~i~{aJÍ!i~~~o ~~ los ¡érminos correspondientes a la interferencia 
de (UclTc)' del· ü1t<1rferograriÍa de fluorescencia para un par de osciladores 
armónicos con :respecto.al tiempo de retraso .entre el.segundo y tercero 

· pul~~ª-/_ t;; 

y 

(3.15) 

en donde los operadores de evolución durante la interacción electromagnética han sido llama­
dos P; y P}. El primero de éstos aplica cuando la transferencia de amplitud de probabilidad 
se realiza del estado electrónico base al estado electrónico excitado, mientras que el segundo 
de ellos aplica en sentido inverso. Naturalmente, los subíndices indican el número de pulso 
que propicia la transferencia. La expresión (3.14) se lec como "el estado original evoluciona 
en el estado electrónico base durante el tiempo tv+t.,, se aplica el tercer pulso q•tc transfiere 
amplitud de probabilidad al estado electrónico excitado, en donde evoluciona durante un 
tiempo td". Fi\cilmente •e puede deducir cwíl es la lectura de la expresión (3.15). 

La acción del operador de evolución del estndo electrónico bnse cn ln expresión (3.14) 
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Hólo provee ii In función de onda de uua fase e-i~(tp+twJ. Parlo que, si definimos un par de 
estados nucleares 

(3.16) 

y 

(3.17) 

en donde ya hemos supuesto que ¡f(td)) es justamente ese esta.do vibra.cional que estmnos 
buscando, In seiial de interferencia se puede estudiar como la parte real dé las proyecciones 
de uuestro esta.do de interés sobre el estado la), es decir 

s,,.1 = 2 x Re(alf(t,t)}. (3.18) 

Dado que es preferible que los estados de nuestro desarrollo estén normalizados, proponemos 
que existe un estado la) definido de la siguiente manera 

(3.19) 

que resultaría ser el estado cohercute que creemos que existe en nuestro sistema. De esta 
manera, In seiinl de interferencia se escribe como 

s,., = 2 x Re{ [(ala)] 112 (alf(td))} (3.20) 

que, dado que hemos partido de (3.13), para tp y td fijos corresponde al interferograma de In 
figura (3.12). 

Para que este desarrollo sen correcto deberemos comprobar que, a) efectivamente, 
el estado la) es un estado coherente del oscilador armónico. De serlo, podemos asegurar 
que el interferograma de fluorescencia provisto por el término (UclTc) corresponde a un 
conjunto de coeficientes para el desarrollo del estado vibracional lf(td)) en términos de un 
estado coherente bien definido para cualquier superficie de potencial dada. Por otra parte, b) 
deberemos también comprobar que el estado de interés lf(td)), tal como lo indica In teoría, 
no cambia al variar tw. 

Con In finalidad de comprobar lo primero, propondremos un esta.do coherente la1, 0 ) 

teórico en términos de la coordenada nuclear. Este estado será escrito como 

(xlu¡.,o) = ( :~) l/·l c-i/!c(n)lm(n)e-'rr<r-(f),.J' .,•Jllln.r, (3.21) 
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cu donde (i:)n y <fi)n son los valores esperados de la coordenada nuclear, :i:, y del momento, 
p, expresados en términos de la parte real e imaginaria del valor propio del estado la) como 

(3.22) 

y 

(P)n = ,/2/ímwlm(a). (3.23) 

Dado que el cstndo la) que hemos propuesto depeude del estado ITc) obtenido del 
iuterfcrogrnma, empicaremos éste tUtimo parn determinar el valor propio del estado coherente 
y, por tanto, los vnlorcs esperados de la coordenada nuclear y del momento. Cou ayuda ele 
las ecuaciones (3.17), (3.19), (3.22) y (3.23), es po.,ible obtener que 

Rc(a) = ~ ((TclTcW
1 

(TclxlTc) (3.24) 

y 

Jm(a) = ,¡ 1 
((TclTc))-

1 
(TclfilTc). 

2hmw 
(3.25) 

El siguiente paso consiste en comparar las expresiones (3.13) y (3.20) 

(3.26) 

de tal manem que un lado ele esta fórmula contiene sólo elatos "e.xperimentalcsny el otro, 
elatos teóricos. Llamemos a la norma de la expresión al lado izquierdo de la igualdad Pobup 
y a la norma de la expresión del lado derecho, Pob1..,, tal que 

_ (TclUc) 
Pob1, 0 = 

112 
y 

((TclTc)) 
(3.27) 

(3.28) 
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Figura 3.13: Aislamiento del término (UclTc) del interferograma de 
fluorescencia para el caso de un par de osciladores armónicos con la misma 
frecuencia. Comparación del método analítico y el numérico. 

3.3 Análisis comparativo de los esquemas estudiados. 

Para empezar, al comparar las figuras (3.7) y (3.9), confirmamos la precisión tanto de 
nuestro cálculo numérico como de nuestro análisis teórico. Ambos métodos distan mucho de 
ser el mismo y, no obstante, tenemos los mismos resultados. De aquí que podamos emplear 
cualquiera de los dos métodos en análisis futuros. Por ejemplo, en el caso de la molécula de 
iodo(h) resulta mris complicado hacer un estudio analftico que aplicar los métodos numéricos 
de las rutinas de programación planteadas. 

Por otra parte, siguiendo con In comparación de nuestros dos esquemas de trabajo, la 
fignrn (3.13) realiza una comparación entre la curva obtenida de manera numérica haciendo 
pequeiias modificaciones cu las ruti11as de programación empicadas para el cálculo numérico 
y In obtenida un In figurn (3.12). Se puede ohservnr In total coincidencia. Con estas pruebas 
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de la eficacia de nuestros métodos, podclllcis asegurar que cualquier análisis que de éstos 
provenga es correcto. 

'" !ici.n '\ l¡ 
a I¡ 
'H l 
t• 1 i 
e:. 

1 ! .. 
,,, .. 
• 1 

o 
·1:0 " tl 1:. 

Figura 3.14: Estado vibracional de interés para el caso de un par de 
osciladores arm6nicos con la misma frecuencia. 

Comprobar que el estndo vibrndonnl J.f(td)) es, en efecto, independiente de t., puede 
realizarse empicando una rutina como las usadas en el desarrollo del esquema numérico 
propuesto y la expresión (3.16). Aislaremos los dos estados de interés en las rutinas Cinn 1 
y Ci11a2 y les añadiremos las fases correspondientes para obtener el estado J~(td)) que nos 
interesa. Después, basta con gmficar este estado para distintos valores de fw y comparar. 
Colllo se muestra en Ja figura (3.14), el estado vibracional de interés para distintos tiempos 
fu, no cambia de posición ni forma, por lo que esta condición que propusimos en el análisis 
teórico es satisfecha completamente. 

De igual manera, cou los datos numéricos obtenidos, podremos comparar las expre­
siones Pob,.0 y Poberp de las fórmulas (3.27) y (3.28). Para la parte que hemos etiquetado 
C'omo "cxpcrin1cntal" emplcarcrnos datos 1nunéricos u1icntras que para la parte "teórica" 
11snrc1nos los datos teóricos defiuidos por (3.21) y el estndo numérico J~(td)). En la figura 
(3.15) se muestra la colllparación de estos dos esquemns de lrnhajo. 
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Figura 3.15: Comparación de. las proyecciones del estado vibracional de 
interés sobre un estado.coherente obtenidas mediante datos teóricos y 
".experimentales 11

• 

De In observación de esta figura podemos concluir que el estado vibracional que se 
puede encontrar mediante el aislamiento del término (UclTc) del interfcrogramn de fluo­
rescencia completo es, sin lugar a dudas, el estado l{(td)) dependiente del estado IUc) bien 
definido en el experimento. Además, es posible decir que el conjunto de estados de referencia 
en movimiento proporcionales a !Te) corresponde a estados coherentes de la superficie de 
potencial en cuestión. Al menos para el caso de una molécula modelada mediante superfi­
cies de potencial tipo oscilador armónico In coincidencia es total, lo que también habíamos 
previsto cu nuestras suposiciones iniciales. 

De todo este análisis podemos concluir que la señal de interferencia proporciona los 
coeficientes del desarrollo del estado vibracional invariante i{(td)) segt'm la regla 

S;.,1(t,.,) = 2 X Re{ctnd· (3.29) 

Estos c1\lculos han sido hechos para t!>d = O; si este valor es rcemplnzndo por t!>d = 1í /2, 
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Figura 3.16:· Gritiica de la parte imaginaria· de los coeficientes del desarrollo 
del estado de interés sobre los estados.coherentes del estado electrónico 
excitado. Para obtenerlos, basta que la fase relativa entre los pulsos del 
segundo par sea </Jd = rr /2. 

eutonce:; olitenemos el valor imaginario, Jm{a0 t}, de los coeficientes. Estos últimos se mues­
tran graficados en la figura (3.16). 

Hnsta ahora no se ha logrado el aislamiento experimental del término que da origen 
a nuestras hipótesis y aunque se espera que esto se logre en un fututo, por el momento sólo 
podemos lograr experimentalmente detectar la señal de interferencia completa, análoga a la 
mostrada en la figura (3.9). Se propone como posilile tema de investigación para el futuro un 
esquema fenomenológico para el aislamiento de la componente del interfcrograma que aquí 
estudiamos. 
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3.4 Interferograma de fluorescencia para otras molécu­
las. 

E11 esta sección, basándonos en Jos resultados obtenidos previamente, se analizan 
tres casos interesantes: el primero de ellos corresponde a la aproximación de nuestro mismo 
estudio mediante un par de superficies <le potencial Morse con parámetros idénticos; el 
segundo corresponde a dos superficies de potencial tipo Morse que representan Ja interacción 
electrónica de una molécula de iodo; y el último es la representación de la molécula de iodo 
mediante un par de superficies <le poteucial tipo oscilador armónico. E11 los <los últimos 
casos, las frecuencias de oscilación de las funciones de onda son distintas para cada estado 
electrónico. 

3.4.1 Estudio con superficies de potencial tipo Morse. 

El experimento que hemos propuesto puede aplicarse a cualquier tipo de molécula. 
Es de conocimiento general que una buena aproximación <le las superficies <le potencial que 
forman una molécula se puede obtener con superficies de potencial tipo l\forse. Por eso, de 
acuerdo a los resultados obtenidos en Ja sección anterior, aquí se propone utilizar un ajuste 
con superficies de potencial tipo Morse sobre las superficies de potencial armónico emplerulas 
antes. 

La expresión que representa una superficie de potencial de l\forse tiene la forma 

(3.30) 

en donde D, es la energía de disociación molecular, {30 = 2·~:~'·w0 es un parámetro que da 
la curvatura de la superficie de potencial, y x •• es el punto <le equilibrio parn cada superficie 
de potencial en Ja coordenada nuclear del sistema molecular. Naturalmente, en nuestro 
ajuste, el estado electrónico base tiene como punto <le equilibrio x., = O mientras que el 
estado electrónico excitado tiene ax •• = x 0 • El ajuste se muestra en Ja figura (3.17). 

Para este tipo de superficies de potencial, Jos efectos de anarmonicidad aparecen 
rápidameutc. Por ello, esperamos que un paquete de 011cla que e\•olucionn durante un tiem­
po t •• "largo"en cualquiera de Jos dos estados clectrcínicos pierdn su forma y se distribuya 
ele manera puco 1111iforme a Jo largo ele coorde11mln 1111clcnr. Si11 embargo, dacio que estamos 
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Figura 3.17: Diag~ama que ~~es'ti~ {~ ¡¡,r;;,.,;~deÜajusté;é:on superficies• de 
potencial tipo Morse del análisis hecho p~á s~per~i~ie~ de :pcit~ncial tipo 
oscilador armónico. 

realizando un ajuste sobre superficies <le potencial tipo oscilador armónico, muy probable­
mente estos efectos se vean altamente reducidos, permitiéndonos observar los. réSultados que 
estamos buscando <le forma clara. · . 

En primer lugar, nos parece conveniente mostrar que el interferograma de fluorescen­
cia obtenido al emplear este ajuste es notablemente parecido al mostrado en la figura(3.9). 
Para obtener nuestros resultados, nuevamente hacemos uso <le las rutinas listadas en el 
Apéndice A, las cuales nos proporcionan la gráfica de la figura {3.18). 

Al comparar ambos resultados (ver figura {3.19)), notamos que una de las diferencias 
es que conforme el tiempo de espern, t,.,, avanza, la señal de interferencia en nuestro ajuste 
se ve despinzada mós y miís a In derecha. Esto indica que el período de oscilación de 
una función de onda en el estado excitado va aumentando gradunhnente conforme pasa 
el tiempo, lo cual resulta obvio, yn que estamos considerando superficies de Morse para 
n1odelar In energía potencial. Adenuís, las ninplitu<les de probabilidad detectadns en uno y 
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Figura 3.18: Interferog~ama: compl~to para.un . .:.ju~tede superficies de 
potencial de Morse· sobre ·.superficies de p0tencial tipo ·:oscil':'dºt; armónico. 

otro interfcrogramas varían; esto se debe a que durante la aplicación del pulso se transfieren 
algunas fases dependientes del tipo de superficie de potencial que se emplee y que afectan 
directamente a la amplitud de probabilidad transferida. Esta diferencia no debe considerarse 
como información b!ÍSica para nuestro estudio. 

Resulta interesante también hacer el estudio del aislruniento del término Re{ (UclTc)} 
de la seiial de interferencia total. En la figura (3.20) es posible notar que la diferencia entrn 
el ajuste con superficies de potencial de Morse sobre nuestro estudio anterior solamente 
ocurre en cnanto a magnitud relativa de amplitud de probabilidad, diferencia que puede ser 
eliminada mediante el aumento de la intensidad del haz láser de los pulsos. 

Tra• aislar este término, podemos también tratar de verificar In validez de la ecuación 
(3.26). Nuemmente necc.>siturcmos a•ignar un estado coherente teórico, obtener su proyec­
ción sobre el es! iulo invariante l{(td)) y compnrru· este resultado, de manera gráfica, coutrn 
el resultado obtenido cu el aislamiento del término (UclTc) del intcrfcrogrnmn. Estn com-
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Figiira ·3.19: Comparación de los interferogramas de fluorescencia completos 
para el ajuste con.superficies de potencial tipo Morse y para el análisis 
hecho con ·superficies de potencial tipo oscilador armónico. 

paraciÓn se ve en la figura {3.21). 

La buena coincidencia de ambas curva~ en la figura {3.21) nos asegura que el inter­
fcrograma mostrado en la figura {3.20) representa gráficruuente los elementos de proyección 
cuántica del estado vibracional preparado j({td)) sobre los estados coherentes igualmente 
preparados por medio de la secuencia de dos pares de pulsos láser, es decir, el conjunto 
completo de coeficientes para el desarrollo de la función de onda buscada. Sin embargo, 
podemos deber este buen resultado al preciso ajuste entre las superficies de potencial origi­
nales (superficies de potencial tipo oscilador armónico) y el ajuste {superficies de potencial 
de Morse). 

A continuación indagamos sobre el mismo análisis para una molécula de iodo(12 ). 
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Figura 3.'20: Comparación del aislamiento de la componente Re{ (UcjT0 )} en 
los interferogramas de fluorescencia para el ajuste con superficies de 
potencial de Morse y para el anAlisis hecho con superficies de potencial 
tipo oscilador armónico. 
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Figura 3.21: . Comparació~ de~ laá j,royecciolles del· ~st~do vibracional de 
interés sobre un estado coherellte obtenidas mediarité .'dat'os teóricos' y 
"experimentaÍes"paz:a superficl.es cie potenciaÍde Morse •. 
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3.4.2 Estudio de la molécula de iodo{I2). 

Un estudio más realista del modelo que hemos desarrollado se presenta al aplicar 
nuestro esquema <le trabajo a una molécula real en la que se presentan los efectos de las 
superficies de potencial ernpleruJas para el cálculo en forma de anarmonici<lades que conducen 
a deformaciones de los paquetes de onda. 

En ésta y en In siguiente subsección estaremos trabajando con la molécula de iodo(!,), 
en particular, con la tmnsferencia de amplitud de probabilidad entre el estado electrónico 
base y el 1>ri1ncr cstn<lo electrónico excitado, X-B, por lo que resulta convmlientc presentar 
algunas dl' !ns cm·actcrísticns mlÍs relevantes <le ella y aquéllas que serán de utili<la<l nlo largo 
<le nuestro estudio. 

La transferencia de amplitud de probabilidad entre los <los estados electrónicos en los 
que conccntrainos nuestro análisis, B3rI0~ -X1!:¡ 1 ha sido 1nuy cstudiada1241 cirabsorción, 
emisión y fluorescencia, debido a su fácil acceso, intensidad y a que la molécula de iodo 
soporta movimientros vibracionales con frecuencias bien diferenciadas. Además, la· superficie 
de la energía potencinl relativamente poco profunda del estado B 3 TI0 ;: y factores de Franck-· 
Con<lon favorables permiten In observación en absorción de un amplio intervalo de niveles· 
vibrncionales en este estado. '\ ·.; / 

.,..> 
·· .. ~·· Todos los datos acerca de la molécula de iodo se han obtenido a partir del estudio 

de los espectros de emisión y absorción realizados sobre vapor de iodo, en las regiones del 
visible y ultravioleta y de los estudios teóricos realizados sobrn moléculas diatómicas. 

Constantes moleculares para dos estados electrónicos del iodo. 

X 1:Et B 3110 ;t unidades 

Frecuencia vibracional m 214.5016 127.9569 cm·1 

Longitud de equilibrio 2.6663 3.0248 10·10 m 

Energía de disociación º• 12440.1 20043.22 

Figura 3.22: Datos para los estados electrónicos base y primer excitado de la 
molécula de iodo. Obtenidos de la referencia [25) 

'.'.;e 

Tras varios estudios que nrrojaro.11 "cintos erróneos; finnlmente Bnrrow y Yee1••1 Íogrnrmf 
carnctcrizar a In molécula de iodo 11uméric11111ente mediante superficies de po,tendal de l\forse 
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Figura 3.23: Superficies de potencial para los estados electrónicos de la 
molécula de iodo. Tomada de la referencia [26] 

del tipo mostrado en la ecuación (3.30) con 

f3 = (3.31) 

donde !lfr es la masa reducida en unidades de peso atómico y De está en unidades de 
cm-1• Los datos requeridos para nuestro trabajo son: Masa reducida de la molécula de 
!llr = 63.4502 (a. 111. u.), separación energética entre los estados electrónico base y primer 
excitado T0 ,0 = 15724.57(cm-1 ). Usaremos también los datos incluidos en la figura (3.22). Ln 
figura (3.23) emplen estos datos para representar las superficies de potencial de la molécula 
de iodo. 
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Con uso de las superficies de potencial base y primer excitado en nuestros programas, 
hacemos también el cálculo del interfcrograma completo. Los varios máximos y mínimos que 
se observan en cada batimiento de la figura (3.24) se encuentran alrededor del tiempo t.., en 
el que la señal de interferencia presenta mayores contribuciones. 

Figura 3.24: 
iodo. 
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Interferograma de fluorescencia completo para la molécula de 

Este mismo comportamiento es observable al aislar la componente Re{ (UcjTc) }, en la 
figura (3.26). En el intervalo entre tw = 0.25 y t.., = O. 75 hay una curva que describe de forma 
notoria un comportamiento similar a las figuras anteriormente obtenidas. No obstante, en 
esta región precisamente es donde se comienzan a sufrir los efectos de la anarmonicidades, 
como puede verse en la figura (3.25). Para tiempos mayores, las anarmonicidades hacen 
que sea imposible distinguir la "copia" del paquete de onda original en el estado electrónico 
excitado, lo cual provoca que el interferograma deje de proporcionar información útil para 
uuestros fines. 

A pesar de esto, esta información puede utilizarse parn hacer una comparación con 
lllll'~tro análisis teórico. Empicamos aqní el misn10 estado cohereute que hemos ocupado en 
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Figura 3.25: Evolución del paquete de onda en el estado electrónico excitado 
de la molécula de iodo. Es posible observar, para distintos valores de tu,, 
los efectos de las anarmonicidades sobre el paquete de onda. 

casos anteriores. El resultado de este proceso puede ser observado en la figura (3.27), en 
la que, al igual que en las figuras (3.25) y (3.26), la comparación sólo puede darse en un 
pequeiio intervalo de tw alrededor del cero. Estos resultados nos advierten que la suposición 
de que el conjunto de estados sobre el que se proyecta el estado de interés es un conjunto 
coherente, no es del todo cierta. Aunque, probablemente, al emplear el conjunto de estados 
coherentes de una superficie de potencial de Morse1'ª1, los resultados sean más satisfactorios. 

Es posible, sin embargo, hacer un estudio en el que se desprecien los efectos de 
las anarmonicidades debidas a la forma de las superficies de potencial de la molécula de 
iodo, aunque propongamos que la interacción electrónica se encuentra gobernada por otras 
superficies de potencial. En particular, proponemos emplear superficies de oscilador armónico 
como ajuste sobre los datos que aquí se exponen para la molécula de iodo. Los resultados 
de este estudio se clctnllanin en In siguiente subsección. 
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Figum 3.26: Aislamiento de la componente Re{(UclTc)} en los interferogramas 
de fluorescencia para la molécula de iodo modelada:con.superficies de. 
potencial de Morse. 
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3.4.3 Estudio de una aproximación de la molécula de iodo con 
superficies de potencial tipo oscilador armónico. 

Por ttltimo en este capítulo, efectuaremos el prnceso inverso a Jo hecho con las su­
perficies de potencial tipo oscilador armónico de donde partió nuestro estudio, es decir, 
emplearemos superficies de potencial tipo oscilador armónico como ajuste sobre el modelo 
de la molécula de iodo de la subsccción anterior. Las frecuencias empicadas para Jos esta.dos 
electrónicos base y primer excitado, respectivamente, son w9 = 13.6076805 y w. = 8.1174064, 
de acuerdo con nuestras unidades y Jos da.tos de la figura (3.22). 

D.10 S.,,(t.) 

DOS 

D.06 

0.04 

D.02 

O.DO +-.-...--..-..-~-.-...--.--r--r-.-...--..-.-~-i 

ºº· a.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 35 

Figura 3.28: Interferograma de fluorescencia completo para la molécula de iodo 
modelada con superficies de potencial tipo oscilador armónico. 

Como vimos, Jos resultados en el análisis de la molécula. ele iodo hechos cu la subsec­
ción anterior no arrojaron los mejores resultados debido a que para las superficies ele potencial 
emplca.dtL• Jos efectos de las annrmonicidades son muy importantes. Como nquí empicare­
mos nuewuucntc osciladores armónicos esperamos tener rci;ultndos nuís satisfactorios aunque 
n1c11os rcalistns. 
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Prilllero prcseutnmos el iutcrferogra111a de fluorescencia completo, producto de este 
nuevo ajuste, en la figura (3.28). Como mcucionamos arriba, el comportamiento es el mismo 
que para nuestro estudio con un par de osciladores nnnónicos con la n1isma frecuencia. Las 
mayores contribuciones al intcrferograma ocurren en múltiplos del período de vibración eu el 
estado electrónico excitado y contienen una curva muy parecida a la obtenida previamente. 
De este resultado es palpable que podamos preparar y detectar un estado vibracional median­
te el aislamiento de la componente (UclTc) del interferograma de fluorescencia completo. 
Este aislamiento se muestra en la figura (3.29). 
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Figura· 3.29: Ai~lamiento' de la componente Ré{(UolTc)fen los interferogramas 
de fluorescencia:para,la· molácula de iodo modela· con superficies de 
potencial tipo oséilador arm6~ico. 

Para concluir, empicamos los datos obtenidos para comparar el cálculo numérico y el 
analítico en la figura (3.30). Nuevamente, la única diferencia ocurre en cuanto a amplitud de 
probnbilidad de los pnquctcs de onda, por lo que el interfcrograma de la figura (3.29) debe 
contener la parte real de los coeficientes del desarrollo. Como mencionalllos en la sección 3.3, 
es posible obtener la parte imaginaria de estos coeficientes con la simple modificación de la 
fase entre los pulsos del 1íltitno par de interacciones electromagnéticas aplicadas a la molécula. 
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Figura 3.30: .. Comp;.,.~~¿n:'. de las· proyecciÓnes del estado vibracional de 
interés sobre un. e·st;,,d<>>.coherente obtenidas mediante datos teóricos y 
"experimentales"para.la.moléculade iodo modelada con superficies de 
potencial tipo oscilador armónico.'. 
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Capítulo 4 

Comentarios finales y conclusiones. 

Este trabajo ha presentado un estudio del comportamiento dinámico de una molécula 
diatómica que iutcractúa con dos pares de pulsos ultracortos de radiación h.Ser. Para rea­
lizar este estudio, se planteó la ecuación de Schrüdinger que rige la dinámica del sistema 
y se resolvió mediante dos 1nétodos 1 uno 1m1nérico y otro analítico, mnhos traducidos a 
programas en lenguaje FORTRAN. El método uumérico hace uso de dos técnicas numéricas 
denominadas Kosloff-1\osloff, por el nombre de sus autores, y 'Split Opcrator', debido al paso 
fundamental que rige la elaboración de esta técnica. Por otra parte, en el estudio analítico 
se han usado las aproximaciones ele 13orn-Oppcnheimer, Condon y la de Onda Rotante, a 
tnás <le In teoría de pcrt nrbncio11cf;, 

El experimento que se plantea y que da origen a nuestro estudio se puede resumir en 
pasos simples. Se hacen pasar pares de pulsos láser ultrncortos a través de una cámara que 
contenga un fluido compuesto por alguna molécula diatómica (como el ioclo). El efecto de 
esta interacción será crear uua superposición de c:;tados cuánticos en la 1nolécu1a, lo que, con 
el paso de tiempo, ocasionará la fluorescencia de ésta. La seiial de fluorescencia es detectada 
por sensores adecuados. De acuerdo al estudio hecho, este procedimiento nos conduce a 
la pre¡mrncióu de un cierto estado vibrncional bien definido, por lo que podemos decir que 
estamos trabnjaudo con un método de cout rol molecular. 

De los resultados al seguir la evolución de un paquete de onda en el estado electrónico 
excitado, parn superficies de potencial tipo oscilador armónico y l\lorse, por medio de los 
dos métodos ~e hll 111ost mdo que la aclnptación de los métodos m1111éricos y las herramieutas 
mmlít icos nquí <lc~unollndns 11a sido ctnTcdamc11lc rcalizacla. 
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Se han planteado cuatro c11sos de análisis, el pri111ero de ellos para una rnolécula 
diatómica 111odel11da con 1111 par ele osciladores armónicos de igual frecuencia, el segundo 
con un ajuste con superficies de potencial de tipo Morse sobre las superficies de oscilador 
armónico del caso anterior; el tercer c11so corresponde al modelo nut< preciso de la molécula 
de iodo, basado en datos obtenidos por Barrow y Yee1261 hacia 1972; y, por último, se ha 
hecho una nd11ptación con superficies de potencial tipo oscilador armónico de la molécula de 
iodo con la finalid!ld de evit.ar las a11an11011icidades obtenidos con en el caso anterior. 

El análisis cuidadoso del primer caso nos ha conducido a la identificación de los 
térn1inos que cmnpo11e11 el intcrfcrogrnma de fluorescencia que podría obtenerse n1cdiantc el 
expcrilncnto aquí pla11tca<lo 1 y, de ellos, se ha escogido un ténuino que prcsmniblc1nc11tc con­
tiene los coeficientes del dcsarrolJo cuántico de un det.cnninado cst.ado vibracionnl invariante 
proyectado sobre los estados cohc>n•11tcs de la supcricic de potencia) electrónico excitado. 
Este estado vibracional, ni que hen1os lla111ado i~(IJ)), es preparado por el primer par de 
pulsos y, gracias ni segundo par, es posible detectarlo. Se ha demostrado que, al aislar la 
componente (UclTc) del interfcrogrnma co111pleto, se puede obtener la parte real o la parte 
imaginaria de los coeficientesª"~ del desarrollo l~(td)) = ¿; a0~ ioJ, en donde laJ es un est!ldo 
coherente, dependiendo de In fase relativa en el últi1110 par de pulsos, l/JJ. 

Por otra parte, para el segundo caso de estudio, a pesar de tratarse de un ajuste 
con superficies de potencial de Morse sobre osciladores armónicos, ha sido posible notar la 
anarmonicidad debido a la forma de las superficies de potencial; sin embargo, hemos podido 
comprobar que para este caso también es posible determinar por completo los coeficientes 
del estado vibracional de interés. 

Eu el tercer caso, miis interesante aun, hemos estudiado la molécula de iodo siguiendo 
el mismo procedimiento que en los casos anteriores. El resultado, a pesar de tener cierta 
similitud con los resultados pasados, presentó algunas variaciones debidas, en esencia, a las 
anarmonicidndes introducidas por la forma de los potenciales. Se ha determinado que, de 
poder hacer un experimento en el que la seiial pueda detectarse tempranamente, es decir, para 
tw cercano a cCt"o, es posible también obtener un conjunto de los coeficientes del desarrollo 
del estado vibracional que nos interesa. 

Con la finalidad de evitar las anarmonicidades, el cuarto caso considera una molécula 
de iodo ahora modelada mediante superficies de potencial tipo oscilador armónico. Como 
era ele esperarse, todos los resultados fueron óptimos, confirmando una vez más que nuestro 
estudio ha sido realizado correctamente. 

Es importante recalcar la relevancia de la consideración de los estn<los vibraci01Íalcs 
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en el estudio analítico del problema. Cina''º', en su trabajo, describe un método de análisis 
similar al que aquí se presenta, pero no considera esos estados. El no considerarlos conduce 
a resultados imprecisos, ya que son los coeficientes de Franek-Conclon, que smgen de la 
consideración de los estados vibracionales, los que gobiernan la transferencia de amplitud de 
probabilidad ele un estado a otro, parte fundamental de nuestra propuesta. 

Por otro lado, todo nuestro análisis se basa en la idea de poder aislar una de las 
componentes de la seiinl de fluorescencia total. Veintiseis es el n(unero de componentes 
independientes de la seiial detectada, así que el lograr la tarea del aislamiento de manera 
experimental resulta ser un tema interesante para futuras investigaciones en esta área del 
crn10ci111icnto. 

l\Iediante la herramienta mnnérica utilizada en este trabajo, es posible obtener deta­
llndumcnte el seguimiento tempoml de los paquetes de onda en los estados electrónicos que 
componen un sistema molecular cualquiera, incluso para tiempos del orden de los fcmtosc­
gundos. Por esta razón, las rutinas mostradas en el Apéndice A representan una herramienta 
muy í1til en futuras investigaciones de espectroscopia ultrarrápida. 
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Apéndice A 

Rutinas de programación. 

A co11ti11uació11 se mucstrau alguuos listados de los programas FORTRAN empleados 
para la simulacióu del experimento de iuterfcrmnetría de paquetes de onda y para los cálculos 
teóricos que llevaron al aislamiento de los coeficieutes del desarrollo de uu estado nuclear 

A.1 Rutinas empleadas para el análisis numérico del 
proble1na. 

La rutiua Ciual es un ciilculo mn!lérico que nos permite obtener la función de onda 
1/;(x, t) para tiempos posteriores a 111 acción del segundo pulso. Estos datos son guardados 
con la finalidad <le que la rutina Cifla:¿ tome como punto de partida los estados o paquetes 
<le onda nlmaceundos para In aplicación del segundo par de pulsos y, finalmente, arroje la 
informacióu concerniente a la scfial de interferencia que se estii buscando. Ambas rutiuas, 
Ci11al y Ci11a2, implementadas pm R. P. Duarte1211 en su tesis doctoral. 

Se utilizan varias subrutinas, entre las cuales destaca el uso de la evolución por medio 
del método I<osloff-I<osloff, CEcSchI<(), que ha sido analizado anteriormeute, y la evolución 
por 111edio del método denominado 'Split Operator', CEcSchS(). 

* 
Prognuu Ci11al 

* 
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* 
* 
* 
* 
* 
* 
* 
* 
* 
* 

* 

* 
* 
* 
* 

Rutinas de programación. 

Aquí se tiene el cálculo con frecuencia central de láser de 
1000.0dO + 64.0dO 

para un potencial excitado armónico que permite evolucionar por 
separado los 2 sistemas bi-nivel y grabar los estados 
después del segundo pulso, que serán Jos estados iniciales que re­
querirá el programa Cina2 para generar el interfcrogrnma. 

Aquí inicia el programa 

hnplicit Complex*lG ( C) 
lrnplicit Renl*S ( R ) 
Implicit. Integer*4 ( 1 ) 
hnplicit Clmractcr*256 ( A ) 
Di111c11sio11 RCnmpoG( 65536), RCaiupoE( 65536 ), RCoor( 65536 ), 
* CGTcmpO{ 65536 ), CGTempl( 65536 ), CGTemp2( 65536 ), 
* CETempO{ 65536), CETempl( 65536 ), CETemp2( 65536), 
* CGTempOA( 65536 ), CGTe111plA{ 65536 ), CGTemp2A{ 65536 ), 
* CGTempOB( 65536 ), CGTe111p!B( 65536 ), CGTemp2B( 65536 ), 
* CETempOA( 6553G ), CETcmp!A( G5536 ), CETe111p2A( 65536 ), 
* CETempOB{ 65536 ), CETemp!B( 65536 ), CETemp2B( 65536 ), 
* CGPsiO( 65536 ) , CEPsiO( 65536 ) , 
* CGPsiAm( 65536 ) , CGPsiBm( 65536 ) , 
* CEPsiAm{ 65536 ) , CEPsiBm( 65536 ) 
Connnou Ci, Rhbnrrn, RMasa, RdX, RLi, RLf, RPi, RdTI<, RdTS, INu 
Common /Norma/ RNormG , RNormE 
Commou /Energia/ RAlfnl, RAlfa2, RXg, RXe 
Counnon /P / Rmu 
Common /Pulso/ RTauLl , RTauL2 , RTauL3 , RTauL4 , 
* ROmega , RTpl , RTp2 , RTp3 , RTp4 , 
* RFnsel , RFase2, RFase3 , RFase4 , REO 

En esta parte del programa se lec el archivo 'campopot.dat' 
que contiene los valores discrctizaclos del potencial involucrado -

cu In Ecuacion de Schrodiugcr, así como los valores donde se encuen­
tran los mínimos de dicho potencial. 

Open( Unit = 1, Acccss = 'Sequcutial', File= 'campopot.dat', 
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* 

* 
* 

* 
* 

* 
* 
* 

* 
* 

* 

* Status = 'Unknown' ) 

Se Ice el támaño ele los árreglos involucraclos. 

Rcad( 1 , * ) INn 

Se leen los valores ele! potencial. 

Do IK = 1 , INn .. 
Read( 1 , * ) RCoor( IK ) , RCampoG( IK ) , RCampoE( IK ) 

End Do · 

Se leen los valores de los mínimos del potencial 

Reru.I( 1 , * ) Rga , Rea 
Reacl( 1 , * ) Rgb , Reb 
Read( 1 , * ) Rgc , Rec 
Read( 1 , * ) Rgd , Red 
Rcad( 1 , * ) Rge , Rce 
Rcad ( 1 , * ) RXg , RXe 
Rcad( 1 , * ) Rl\fosa 

Se Ice el valor de la frecuencia asociada· con el potencial -
armónico Ve(x) 

Clase( Unit = 1 , Status = 'Keep; ) 

Aquí se abren los archivos que se utilizaran durante la eje­
cución del programa. 

Open( Unit = 1 , Access = 'Appenel' , File = 'mensajes' , 
* Status = 'Unknown' ) 
Clase( Unit = 1 , Status = 'Delete' ) 
Open( Unit = 1 , Access = 'Append' , File = 'mensajes' , 
* Status = 'Unknown' ) 

* Aquí se definen los parámetros utilizados en el pfograma,. 
los cuales están dados cu unidades atómicas. 

71 
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* 

* 

* 

* 
* 

* 

* 
* 

RPi = 3.141592653589793238462643383279500 
Ci = ( O.OdO , l.OdO ) 
Rhbarra = 1.0DO 

ROmegaG = Sqrt( 2.0dO * Rgc / RMasa ) 
ROmegaE = Sqrt( 2.0dO * Rec / RMasa ) 
RPeriodoG = 2.0dO * RPi / ROmegaG 
RPeriodoE = 2.0dO * RPi / ROmegaE 
RdX = RCoor( 2 ) - RCoor( 1 ) 
RLi = RCoor( 1 ) 
RLf = RCoor( !Nn) 
RdTS = l.OdO / 4096.0dO 
RdTK = RdTS / 128.0dO 
RdT = RdTS 
IFreEstK = 256 
IFreEstS = 16 
INp = 512 

\Vrite(l, *) 'El periodoE es:', RperiodoE 
Algunos valores para los pulsos. 

El acoplamiento, la frecuencia central. y la intensidad. 

RMu = l.OdO 
ROmega =1064.0dO 
REO =5.0dl 

las foses y anchos de cada pulso 

RFasel = O.OdO 
RFase2 = O.OdO 
RFase3 = RPi 
RFase4 = RPi 
RTauLl = 1.0dO / 512.0dO 
RTauL2 = 1.0dO / 512.0dO 
RTnuL3 = 1.0dO / 512.0dO 
RTauL<l = 1.0dO / 512.0dO 

Rutinas de programación. 
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* 
* 

* 

* 
* 

* 
* 

* 

* 

y los tiempos centmles. 

RTpl = 256.0dO * RdTS + 4.0dO * RTauLl 
RTp2 = RTpl + 1.5d-l * RperiodoE 
RTp3 = RTp2 + 4.00dO * RPeriodoE 
RTp4 = RTp3 + 1.5d-l * RperiodoE 
Write( 1 , * ) 'El tiempo del primer pulso es ' , RTpl 
\\'rite( 1 , * ) 'El tiempo del segundo pulso es ' , RTp2 
Write( 1 , * ) 'El tiempo del tercer pulso es ' , RTp3 
\\'rite( 1 , * ) 'El tiempo del cuarto ¡miso es ' , RTp4 

Aquí están los tiempos para los distintos esq11emas 

RITmin = Iteración inicial 
RITl = l\fo.xirna itemción del primer split 
RIT2 = Maxima iteración <le! primer kosloff 
RIT3 = l\laxima iteración <le! segundo split 
RIT4 = Mnxima iterncióu del segundo kosloff. 
RIT5 = l\laxima iteración del tercer split 

RITl = ( RTpl - '1.0dO * RTnuLl ) / R<lTS 
!Tl = !FreEstS * Int( R!Tl / IFreEstS ) 
R!Tl = Dble( !Tl ) 

RIT2 = ( RTpl + 4.0dO * RTauLl - ( !Tl * R<lTS ) ) / RdTK 
IT2 = IFreEstI< * Int( RIT2 / IFreEstK) 
RIT2 = Dble( IT2 ) 

RIT3 = ( RTp2 - -1.0dO * RTn11L2 -
* ( ITl * RdTS + IT2 * R<lTI< ) ) / R<lTS 
IT3 = !FreEstS * Int( RIT3 / !FrcEstS ) 
RIT3 = Dble( IT3 ) 

RIT4 = ( RTp2 + 4.0dO * RTnuL2 -
* ( !Tl * R<lTS + IT2 * RdTI( + IT3.* RdTS)) / RdTK 
IT4 = !FreEstK * lnt( RIT4 / !FrcEstK) 
lllT4 = Dble( IT·I ) 
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Rutinas de programación. 

RIT5 = (RTp3-4.0dO*RTauL3-RTp2)/RdTS - Mod((RTp3-RTp2 
* -RTauL3*4:0dO)/RdTS, 2) 
IT5 = IF\·eEstS * Int( RIT5 / IFrcEstS ) 
RIT5 = Dble( IT5 ) 

ITmin =O 
!Tmax = !Tl + IT2 + IT3 + IT4 + IT5 
RITmin = Dble( !Tmin ) 
RITmax = Dble( ITmax ) 

\Vrite( l , * )'La iteracion inicial es ', ITmin 
\Vritc( 1 , * ) 'La itcracion antes del primer pulso es ', ITl 
\Vrite( 1 , * )'La itcracion durante el primer pulso es ', IT2 
\V1·itc( l , * )'La iteracion antes del segundo pulso es ', IT3 
Write( l , * )'La itcrncion durante el segundo pulso es ', IT4 
\\'rite( 1 , * )'La iteracion antes del tercer pulso es ', IT5 
\Vrite( l , * )'La frecuencia para grabar mensajes es ', IFreEst 
\Vrite( l , * )'El numero de estados tras el segundo pulso es', 
*INp 

Se lec la función de estado con la que se iniciaran Jos cál­
culos para encontrar su evolución temporal . 

Open( Unit = 16 , Access = 'Scquential' , File= 'psiO.dat' , 
*Status= 'Unknowu') 

Do I = 1, INn 
Read( 16 , * ) RCo , RRG , RIG 
CGPsiO( I ) = DCmplx( RRG , RIG ) 
CEPsiO( I ) = DCmplx( O.ODO , O.ODO ) 
CGTempO( I ) = CGPsiO( 1 ) 
CETcmpO( I ) = CEPsiO( I ) 
CGTcmpl( 1 ) = CGPsiO( 1 ) 
CETcmpl( 1 ) = CEPsiO( 1 ) 
CGTemp2( 1 ) = DCmplx( O.ODO , O.ODO ) 
CETemp2( 1 ) = DCmplx( O.ODO , O.ODO ) 

End Do 
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* 
* 
* 

* 

* 
* 
* 
* 
* 
* 

* 
* 
* 
* 
* 

* 

* 

* 

Clase( Unit = 16 , Status = 'Keep' ) 

Aquí se calcula el valm de expectación de la energía para 
la función PsiO con la que se arranca el programa. * 

Call REnergia( CGPsiO , CEPsiO , RCampoG , RCampoE , RdT , O ) 

Open( Unit = 68 , Access = 'Sequential' , File= 'energia.dat' , 
*Status= 'Unknown') 
Reacl( 68 , * ) 1 , REnergiaG , REnergiaE 
Clase( Unit. = 68 , St.atus = 'Keep' ) 

Aquí se inicia el calculo de la evoluciou temporal de los es­
tados. 

Aquí se inicia una evolucion mediante el esquema propuesto 
por !\ID Feit et.al. llamado Split Operator Method. 

Estos ciílculos se van grabando a intervalos de tiempo regula 
res, con la finalidad de poder seguir la evolución temporal de ma­
nera grafica. 
Aquí está el cálculo antes del primer pulso 

Rt = R!Tmin 
Itera= O 

Do IT = 1 , ITl / !FrcEstS 
Do !KM= 1, !FreEstS 

Rt = Rt + RdTS 

Call CEcSchS(CGTempl, CGTemp2, RCampoG) 
Do 1 =1, !Nn · · · 

CGTempl( I) = CGTcmp2( 1) 
CGTemp2( I ) = ( o.oda , o.oda ) 

Ene! Do 
End Do 

End Do 
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Rutinas de programación. 

Aquí está el cálculo para el primer pulso 

Rt = Rt + RdTK 

Call CEcSchK{ CETempl , CGTempl , CGTempl , CGTcmp2 , RCampoG 
* ' Rt ' LODO ) . 

Call CEcSchK( CGTempl , CETempl , CETempl , CETemp2 , RCanipoE 

* 

* 

* 

* 

* 
* 
* 

* 

* , Rt , LODO ) 

Do IT = 2 , IT2 / IFreEstK 
Do !KM = l , IFreEstK 

Rt = Rt + RdTK 

Call CEcSchK(CETempl, CGTcmpO, CGT.impl,.CGTen;p2, RCampoG, 
* Rt1 2.0DO ) . . . . . 

Call CEcSchK{CGTcmpl, CETempO, CETempl, .CETemp2, RCampoE, 
* Rt , 2.000 ) , ~·· . . . . . 

Do 1=1, !Nn 
CGTempO{ 1 ) = CGTempl{ I ) 
CGTcmpl( 1) = CGTemp2( I) 
CETcmpO( 1) = CETempl( 1) 
CETempl( 1 ) = CETemp2{ 1 ) 
CGTemp2( 1 ) = ( 0.0dO , O.OdO ) 
CETcmp2{ 1 ) = ( O.OdO , O.OdO ) 

End Do 
End Do 

End Do 

Aquí está el cálculo entre el primer y segundo pulso 

Do IT = 1 , IT3 / IFreEstS 
Do !KM = 1 , IFreEstS 

Rt = Rt + RdTS 

Call CEcSchS(CGTempl , CGTemp2 , RCampoG ) 
Cnll CEcSchS(CETempl , CETemp2 , RCmnpoE ) 
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* 

* 

* 

Do 1=1, INn 
CGTempl( 1 ) = CGTemp2( I ) 
CGTemp2( 1 ) = ( O.OdO , O.OdO ) 

CETempl( 1 ) = CETemp2( I ) 
CETcmp2( 1 ) = ( O.OdO , O.OdO ) 

End Do 
End Do 

End Do 

* Aquí está el cálculo para el segundo pulso 
* 

* 

* 

* 

* 

* 

Rt = Rt + RdTK 

Call CEcSchK( CETempl , CGTempl , CGTempl , CGTemp2 , RCampoG 
* , Rt , LODO ) . . . , 
Call CEcSchK( CGTcmpl , CETempl , CETcmpl , CETcmp2 , RCampoE 
* , Rt , LODO ) 

Do 1 = 1 , !Nn 
CGTcmpO( I ) = CGTempl( 1 ) 
CGTelllpl( 1 ) = CGTcmp2( 1 ) 
CGTcmp2( 1 ) = ( O.OdO , O.OdO ) 

CETclllpO( 1 ) = CETcmpl( 1 ) 
CETempl( 1 ) = CETemp2( 1 ) 
CETemp2( I ) = ( O.OdO , O.OdO ) 

End Do 

Do IT = 2 , IT4 / IFrcEstK 
Do !Kl1l = 1 , IFreEstK 

Rt = Rt + RdTK 

Call CEcSchK(CETempl, CGTempO, CGTempl, CGTemp2, RCampoG, 
* Rt, 2.0DO ) , . . 

Call CEcSchK(CCTempl, CETcmpO, CETc111pl, CETcmp2, RCampoE, 
Rt, 2.0DO) 
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* 

* 

* 
* 
* 
* 
* 
* 
* 
* 
* 

* 

* 

* 
* 
* 
* 
* 

Do I = 1, INn 
CGTempO( I ) = CGTempl( I ) 
CGTempl( I ) = CGTemp2( I ) 
CGTemp2( I ) = ( O.OdO , O.OdO ) 

CETempO( I ) = CETempl( I ) 
CETempl( 1 ) = CETemp2( I ) 
CETemp2( 1 ) = ( 0.0dO , O.OdO ) 

End Do 
End Do 

En<l Do 

Aquí está el ciílculo entre el segundo y tercer pulso 

Rutinas de programación. 

Como ahora se va a estudiar el efecto de un tercero y cuarto 
pulsos a diferentes tiempos <le retardo, solo voy a grabar los esta 
dos necesarios para en otro programa estudiar el efecto del último 
par de pulsos. 
Se abre un archivo en donde se guardaran dichos estados. 

Open( Unit = 2, Access = 'Sequential', File= 'tiempos.dat', 
* Status = 'Unknown' ) 
Clase( Unit = 2, Status = 'Delete' ) 
Open( Unit = 2, Acccss = 'Sequentinl', File= 'tiempos.dat', 
* Status = 'Unknown' ) 

Open( Unit = 3, Access = 'Sequential', File.= 'cstados.dat', 
* Status= 'Unknown') · · 
Clase( Unit = 3 , Status = 'Delete' ) 

Open( Unit = 3, Acccss = 'Sequential', File= 'cstados.dat', 
* Status = 'Unknown' ) 

Se graba el estado justo después de que ha pasado el 2do. 
pulso, en el archivo "cstados.dat"; es decir ccin uti "delay" 
cero. 
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* 

* 

* 

* 

* 

* 

* 

Rl4 = Rt 

RtRP = (Rt-Rt4)/RperiodoE 
\Vritc(2,22) RtRP, Rt 

Do 1=1, INn 

* 
* 

Writc( 3 , 52 ) RCoor( 1 ) , 
DRcal( CGTcmpl( 1 ) ) , Dlmag( CGTcmpl( 1 ) ) , 
DRcal( CETempl( 1 ) ) , Dlmag( CETcmpl( 1 ) ) 

End Do 

\Vritc(l,*) 'IT5/1Np=',1T5/Inp 
Do IT=l, lnp 

* 

* 
* 

Open( Unit = 1 , Acccss = 'Appcnd' , File= '111cnsajcs' , 
Status= 'Unknown') 

Do II<lvl=l, IT5/Inp 
Rt = Rt + RdTS 

Call CEcSchS(CGTcmpl , CGTcmp2 , RCa111poG ) 
Call CEcSchS(CETcmpl , CETcmp2 , RCampoE ) 

Do 1=1, INn 
CGTempl( 1) = CGTcmp2( 1) 
CGTcmp2( 1 ) = ( O.OdO , O.OdO ) 

CETempl( 1 ) = CETcmp2( 1 ) 
CETemp2( 1 ) = ( O.Oda ' 0.0dO ) 

End Do 
Em!Do 

RtRP=(Rt.-Rt<l)/RPcriodoE 
Writc(2 ;'22).RtRP,Rt 

Do l.= 1, INn 
\Vrite( 3, 52 ) RCoor( 1 ) , 

Eml Do 

. DReal( CGTempl( 1 ) ), Dlmog( CGTempl( 1 ) ), 
DRcol( CETmnpl( 1 ) ), Dlmag( CETcmpl( 1 ) ) 
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* 

Close(Unit=l, Status='I<cep') 
End Do 

Este es el final del Programa Principal 

999 Close( Unit = 2 , Status = 'Keep' ) 
Close( Unit = 3 , Status = 'Keep' ) 
* 

Rutinas de programación. 

* Aquí están los diferentes FORMAT que se utilizan en el programa 
principal. 

11 FORI\IAT( IX, 'He concluido', 17, 'calculos.' ) 
12 FORI\IAT{ IX, F16.12) 
22 FORI\IAT( 2{ lX , Fl6.12 ) ) 
52 FORI\IAT{ 5{ lX , Fl6.12 ) ) 
72 FORI\IAT{ 7( lX , Fl6.12 ) ) 
92 FORMAT( 9{ IX , F16.12 ) ) 
172 FORMAT{ 17{ 2X, F16.12)) 
* 
1000 END 

* 
* 
* 

Subrutina que calcula la evolución del estado a través de un 

* 

* 

* 

* 

esquema de Ecuación de Schrooinger y haciendo uso de la Transformada 
rápida de Fourier {FFT) para el cálculo de la segunda derivada. 

SUBROUTINE CEcSchK( CTeml , CGTemO , CGTeml , CGTem2 , RCamp , 
* Rt, ROrd) 

Implicit Complex*16 ( C ) 
Implicit Real*S ( R ) 
hnplicit Integer*4 ( I ) . . . . . . , , 
Dimension CGTemO( 65536) , CGTeml( 65536) , CGTem2( 65536.) , 
* CTeml( 65536 ) , CGTemD( 65536 ) , RCamp( 65536 ) . . .. 

. ' 

Conunon Ci, Rhbarra, RMasa, RdX, RLi, RLf1 RPi, RdTI_<, RdTS; INn 

Coef = Ci * RdTK * ROrd / Rl,1barra 
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* 
* 
* 

* 
* 
* • 

* • 
• 
* 

* 

* 
* 
* 
* 
* 

* 

* 

Aquí se inicializa el ~rreglodonde se guardara Ja segunda 
derivada espacial ( CTemD). 

Do I = 1, INn 
CGTemD( 1 ) = CGTeml( 1 ) 

End Do 

Se calcula la seguuda derivada de la función de estado usan­
do la transformada rapida de Fourier (FFT) . 

Cnll CDerivn( CGTemD, 2 ) 

Se calcula el nuevo estado mediante el esquema: de evolución 
dado por la Ecuación de Schrodinger . 

Do 1=1, !Nn 

* 
* 
* 

CGTem2( 1 ) = CGTemO{ 1 ) + 
Coef * ( ( Rhbarra ** 2 / { 2.0DO * R!lfosa )) * CGTemD( I ) -
RCamp( 1 ) * CGTeml( 1 ) + 
RP( Rt) * CTeml( 1) ) 

End Do 

RETURN 
E:llD 

Subrntina que calcula la evolución del estado a través de un 
esquema de "Split opemlor method"que hace uso de la Transformada 
rápida de Fourier (FFT) para el cálculo de Ja evolución temporal. 

SUBROUTINE CEcSchS(CTemO , CTeml , RCamp ) 

lmplicit Cmnplex*16 ( C ) 
Implicit Rcal*S ( R ) 
Implicit lnteger*4 ( I ) 
Dimension CTemO( 65536 ) , CTcml( 65536) , RCamp( 65536 ) , 
* RRCTeml ( 65536) , RICTeml( 65536) 

Couuuon Ci, Rhharra, Hl\lnsn, RclX, HLi. HLf, RPi, RclTJ<, RdTS, !Nu 
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* 

• 
* 
* 
* 

* 

* 
* 
* 

* 

* 
* • 

RL = RdX * Dble( INn ) 
INn2 = INn / 2 
RCoef = ( Rhbarra ** 2 / ( 2 * Rllfosa ) ) * 
* ( ( 2 * RPi / RL ) ** 2 ) * 
* ( RdTS / 2.0DO ) 

Se calcula Ja transformada rápida d<; Fouder (FFT). 

Do I = 1, !Nn 
RRCTeml( 1) = DReal(.CTemO (.1)) 
RICTeml( I ) = Dlmag( CTemO ( 1 ) ) 

End Do 

Call RFFT( RRCTeml ; RICTeml '.INn , .1 ) 

Do 1 = 1, !Nn .. · . · • .. ·.. .·.. ,; <• . . 

CTeml( 1 ) = DCmplx( RRCTunll( 1 ) , RICTeml( 1) ) 
End Do ·. · · 

Se calcula In primera "media evolución"lemporal. 

Do 1 = 1, 1Nn2 + 1 
RRKl = RCoef * Dble( 1 - 1 ) ** 2 
CKl = DCmplx( 0.0DO , RRKl ) .. 
CTeml( 1 ) = CTeml( I ) * CDEXP( - CKl ) 

End Do · · · 

Do 1 = !Nn2 + 2, INn ·: 
RRK2 = RCoef * Dble( I - 1 - INn ) ** 2 
CK2 = DCmplx( O.ODO , RRK2 ) 
CTeml( I ) = CTeml( I ) . * CDEXP( e CK2 ) 

End Do 

Rutinas de programación. 

Ahora calculamos Ja lransfornmdn ~íipid.n .de Fourier inversa 

Do 1=1, !Nn 
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* 

* 

* 

· RRCTeml( I ) = DReal( CTeml ( I ) ) 
RICTeml( I ) = Dlmag( CTernl(I) ) 

End Do · 
. . ' . 

CaU RFFT( RRCTeml , RICTeml',JNn ·, -1 ) 

Do I = l, INu , · '.,,:, ·';· 
CTeml( 1 ) = DCmplx(RRCTenÍl( 1 ) ,' RICTellll( I ) ) 

End Do · ' · · 

* Se cnlcula altera la corrccdón 'en· h1 fase. 
* 

* 
* 
* 

* 

* 

* 

Do I = l, !Nu 
CTeml( I) = CTeml ( 1) * . , , . . 
* CDEXP( - Ci ,* RdTS .~ RCámp( I ) (Rhbarrn.) 
End Do · · · · 

Se calcula de nuevo la i~aÍisfÓrmadirápÍd~ de Fouricr (FFT). 
- .. - ·~~;·;·~c.~··· ,~:·'.,~.:_ . 

Do.!= l , !Nn. ·. . • .. ·.·•· ·, .... ,:,'' '·': 
RRCTellll( 1) = DRcal( CTenil(.L)) 
RICTeml( 1) = Dlmag( CTeml (. I)) 

End Do · -'. '.\ :"~'. · 

Call RFFT( RRCTe111l ; RICTeli;i TrNb , 1) . ' . . 
.·;~::~-':~'. :;-:;r; 

Do I = 1, !Nn . .: ... · ... ... . 
CTeml( I) = DCri1plx( RRCTeml(oI) iRICTellll( I)) 

End Do .. ' . · · '"> · 
,•' 

* Se calcula la seguitcla ;,1rícdia'evolucÍói1"teinporal.· 

* 

* 

Do I = l, !Nn2 + l 
RRKl = RCoef * Dble( I ~ 1 ) ** 2 
CJ<l = DCmplx( O.ODO , RRl<l ) 
CTeml( I ) = CTeml( 1) * CDEXP( - CJ<l ) 

End Do 
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Do 1 = INn2 + 2, INu 
RRI<2 = RCoef * Dble( 1 - 1 - INn ) ** 2 
CI<2 = DCmplx( O.ODO , RRK2 ) 
CTeml( 1 ) = CTeml( 1 ) * CDEXP( - CK2 ) 

End Do 

Rutinas de programación. 

* 
* 
* 

Ahora calculamos la transformada rápida de Fourier inversa 

* 

Do 1=1, INn 
RRCTeml( 1 ) = DRenl( CTeml ( 1 ) ) 
RICTeml( 1 ) = Dlmag( CTeml ( 1 ) ) 

End Do 

Cnll RFFT( RRCTeml , RICTeml , INn ; -1 ) 
* 

* 

* 

Do 1 = 1, INn , . 
CTeml( I) = DCmplX( RRCTeml( 1) , RICTeml( I) ) 

End Do 

Aquí termina la subrutina 

RETURN 
END 

Otras subrutinas importantes, tanto pnrn Ci11al como para Cina2 ~on: CDerivn(), 
que calcula la derivada de una función compleja CFun mediante el uso de la Transforma­
da Rápida de Fourier(FFT, por su siglas en inglés) y su inversa; REnergia(), que calcula 
la energía del estado descrito por la fuucióu de estado; RP(), que calcula el efecto ele po­
larización; RCnmpo(), que calculacl pulso ele campo eléctrico al tiempo Rt; RFFT(), que 
calcula In Transformada Rapida de Fourier (FFT) de un arreglo con parte real XREAL y 
parte imaginaria XIMAG, que consta de N (potencia de 2!) valores; e IBITR(), función que 
forma parte de la subrutina FFT y que realiza In inversión ele bits. 
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A.2 Rutinas para el estudio analítico. 

El sig;uiente listado contiene la rutina empleada para realizar la com¡mradóu entre los 
valores obtenidos del cáculo numérico y los datos cnlculados mediante uu estado coherente 
teórico. La información de origen se ohtieue de las rntiuas autcs listadas Cirwl y Ci11u2. 

* 
* 

* 
* 
* 

* 
* 
* 
* 
* 
* 
* 

Program Compara 

Se calculan las seiiales para comparar Jos interferogramas 
producidos por la simul11ció11 del aislamiento del término 
TcUc y por el auñlisis teórico ~111pleru1do un estado coherente 
del oscilador armónico. 

Aquí inicia el programa 

lmplicit Complcx*lG ( C ) 
lmplicit Real *8 ( R ) 
lmplicit lntegcr*4 ( 1 ) 
lmplicit Character*25G ( A ) 
Dimcnsion RCampoG( G553G ), RCampoE( G553G ) , RCoor( G553G ), 
* CTc( G553G ), CAlfaED( G553G ), CUc( G553G ), 
* CETd( G553G ), CAlfa( G553G ), CAlfaE(G553G) 
Common Ci, Rhlmrra, R~lnsa, RdX, RPi, INu 
Common /Norma/ RNonnG , RNormE 
Common /Energía/ RAlfal, RA1fa2, RXg, RXe 
Commou /P / Rnm 
C0111mo11 /Pulso/ RTauL, 
* ROmcga, 
*REO 

En esta parte del programa se lee el archivo 'campopot.dat' 
que contiene los valores discrelizados del poteucial iuvolucrado -
cu Ja Ecuación de Schriidinger, así como los valores donde se cn­
cneutrnn Jos mínimos de dicho poteucial. 
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* 
* 
* 
* 

* 
* 
* 

* 
* 
* 

* 
* 
* 
* 

* 
* 
* 
* 

Rutinas de programación. 

Open( Unit = 1, Access = 'Scquential', File.= 'campopot.dat', 
Status = '.Unknown' ) 

Se Ice el tamaño de las ar~cglos involucrados. 

Reacl( y,*<º :.J ¡¡;¡.";,; '.:.:·.;: ~ 
Se leen los _;alares del potéucial. 

Do IK :: 1 ; IN1; 
. Read( 1; * · '.) RCoor( IK}~ RCampoG( IJ(), RCampoE( 1!() 

End Do. 

Se leeu los valores de los mifnimos del potencial 

Read( 1, * 
Read( 1, * 
Rcad( 1 , ~ 
Read( 1 , * 
Rcad( 1 , * 
Read( 1, * 
Read( 1 , * 

) Rga, Rea 
) Rgb, Reb 
) Rgc, Rec 
) Rgd, Red 
) Rge, Rce 
) RXg, RXe 
) Rmasa 

Se lee el valor de la frecuencia asociada con el potencial­
armónico Ve(x) 

Closc( Unit = 1 , Status = 'Keep' ) 

Aquí se abren los archivos que se utilizarán durante la eje­
cución del programa. 

Open( Unit = 1, Acccss = 'Append' , File = 'intexp.dat', 
* Status= 'Unknown') 
Close( Unit = 1 , Status = 'Delete' ) 
Open( Unit = 1, Access = 'Append' , File = 'intteo.dat', 
* Status= 'Unknown' ) 
Close( Unit = 1 , Status = 'Delete' ) 
Open( Uuit = 1, Acccss = 'Appencl', File= 'mcnsajes2.dat', 
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* 
* 

* 
* 

* 
* 
* 

* Status= 'Unknown') 
Clase( Unit = 1 , Status = 'Delete' ) 
Open( Unit = 1, Acccss = 'Appcml' , File= 'alfaexp.dat', 
* Status = 'Unknown' ) 
Glose( Unit = 1 , Status = 'Delete' ) 
Open( Unit = 1, Access = 'Append' , File= 'alfateo.dat', 
* Status= 'Unknown' ) 
Clase( Unit = 1 , Status = 'Dcletc' ) 

Open( Unit = 1, Access = 'Sequential' , File= 'uc.dat' 
* , Status = 'Unknown' ) 
Open( Unit = 2, Access = 'Scquential' , File = 'tc.dat' 
* , Statlti = 1Unknown 1 

) 

Open( Unit = 5, Access = 'Sequential' , File = 'tiempos.dat' 
* , Statuo = 'Unknown' ) 
Open( Unit = 6, Access = 'Sec¡uential' , File = 'etd.dat' 
* , Status= 'Unknown' ) 

A<¡uí se definen los parámetros utilizados en el progrnma, 
los cuales están dados en unidades atómicas. 

Primero definimos las unidades atómicas de 
masa (kg) (Rl\lnU), 
carga (C) (RCnU), 
longitud (m) (ílLoU), 
tirmpo (seg) (RTiU), 
frecuencia (Hz) (ílFrU), 
energin ( J) ( REn U), 
campo elcctrico (V /m) (RCcU) 

Rl\lnU = 9.1095340<1-31 
RCnU = l.6021892d-19 
RLoU = 5.2917700<1-ll 
llTiU = 2.4188900cl-17 
llFrU = 6.5796800<1+15 
llEnU = -1.3718996<1-18 
RCcU = 5.1422ú0d+ll 
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* 

* 

* 
* 
* 
* 
* 

* 
* 
* .. 
* 
* 

* 

RPi = 4.0dO*DAtau(l.OdO) 
Ci = ( 0.0dO , 1.0dO ) 
Rhbarrn = 1.0DO 

ROmcgaG = Sqrt( 2.0dO * Rgc / RMnsa ) 
ROmcgnE = Sqrt( 2.0dO * Rec / Rl\!nsa ) 
RPeriodoG = 2.0dO * RPi / ROmcgnG 
RPeriodoE = 2.0dO * RPi / RomcgnE 

RdX = RCoor( 2 ) - RCoor( 1 ) 
RdT= RdTS 
INµ= 512 

Alguuos valores para los pulsos. 

El ncoplnmicuto, In frecuencia central y la intensidad. 

RMu = l.OdO 
ROmcga = 1064.0dO 
REO= 5.0dl 

el ancho de los pulsos 

RTauL = 1.0clO / 512.0dO 

Se iuicinliznn algunas variables de uso común. 

Rutinas d~ programación. 

RC011stco=(!Uvlnsa*ROmcgaE/(Rhbarra*RPi))**(2.5d-l) 
RConsPul=(RMu*REO*RTauL)**2.0dO*RPi/2.0dO 
RConsRn=Sqrt(RMnsa*ROmcgnE/(2.0dO*Rhbarra))/RconsPul 
RConsln=l.OdO/(Sqrt(2.0dO*RMnsa*ROmegaE*RJ1barra)*RConsPul) 
RTp=0.15dO*RPeriodoE 

* Se realizan los cálculos. 

* 
Do 300 !Nnp = l , INp+l 

* 
Ope11( Uuit. = 3, Acccss = 'Appeud', File= 'iutcxp.dat', 
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* Status = 'Unknown' ) 
Open( Unit = 4, Acccss = 'Append' , File = 'intteo.dat', 
* Status= 'Unknown') 
Open( Unit = 7, Access = 'Append' , File= 'mensajes2.dat', 
* Status= 'Unknown' ) 
Open( Unit = 8, Acccss = 'Append' , File= 'o.lfateo.dat', 
* Status= 'Unknown' ) 
Open( Unit = 9, Access = 'Append' , File= 'alfaexp.dat', 
* Status= 'Unknown') 

* 
* Se inicinlizau las varia bles de la scíial 
* 

* 

* 

* 

RNorTc= O.üdO 
RxTc= O.OdO 
RpTc= O.OdO 
CSigual= Dcmplx(O.OdO, O.OdO) 
CSignnl2= Dcmplx(O.OdO, O.OdO) 

Se lceu los datos a emplear. 

Read( 5 , * ) RtRP , Rt 

* Se define tw 
Rtw=RtRP*RPeriodoE 
Do l=l, Inn 

Read(l, *) RCo, RRllc, RIUc 
Read(2, *) RCo, RRTc, R!Tc 
Read(6, *) RCo, RREtd, R!Etd 
CUc(l)= DCmplx(RRUc, RIUc) 
CTc(I)= DCmplx(RRTc, RITc) 
CEtd(I)= DCmplx(RREtd, RIEtd) 

* calculando norma de Te ... 
* 

* 
* 
* 

RNorTc= RN orTc+DConjg(CTc(I) )*CTc(I)*RdX 
Eud Do 
Se calcula el estado coherente teórico y los. valores 
cspr.rndos de x y p en él. . 
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* 
* 

* 

* 
* 
* 
* 

Rutinas de programación. 

Do l=l, !Nn 
CAlfaE{l)=-1.0dO*CDExp{DCmplx(O.OdO,RPi+ROmega* 

RTp+ROmegaE*{RTp+RTw)/2.0dO))/ 
Sqrt(RNorTc)*CTc(I) 

* 

* 

CAlfnED(I) =CAlfnE(I) 
RxTc= RxTc+DConjg(CAlfaE(l))*RCoor(I)* 

CAlfaE(l)*RdX 
write(9, 42) RCoor(I), DReal(CAlfaE(I)), 

Dlmag(CAlfnE(I)) 
End Do 
Call CDeriva(CAlfaED, 1) 
Do l=l, !Nn 

RPTc= RpTc + Dlmag(DConjg(CAlfaE(I))* 
* CAlfaED(l)*RdX) 
End Do 

Se calcula el eigen-valor alfa para el estado coherente 

RRa=RConsRa*R..xTc/(RNorTc/RConsPul) 
Rla=RC011sla*RpTc*Rhbarra/(RNorTc/RC011sPul) 

Se calcula el estado coherente teórico a emplear 

Do l=l, INn 

* 

* 

CA!fa(I)= DCmplx(O.dO, 0.0dO) 
CAlfn(I)= RConsteo*DExp(-RMasa*ROmegaE/ 

(2.dO*Rhbarrn)*(RCoor(I)-RxTc)**2.0dO)* 
CDexp(DCmplx(O.Od0,-1.0dO*RRa*R!a))* 
CDExp(DCmplx{O.OdO, RpTc*RCoor(I)/ 
Rhbarra)) 

write(S, 42) RCoor(I), DReal(CAlfa(I)), 
* Dlmag(CAlfn(I)) 
End Do 

Se calculan las seiiales de interferencia y se 
almacenan en el archivo correspondiente. 

Do l=l, INn 
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* 

* 

* 

CSignal= CSigual+DCoujg(CTc(I))*CUc(I)* 
Sqrt(RCousPul/RNorTc)*RdX 

CSignnl2= CSigual2+DConjg(CAlfa(I))*CEtd(I) 
* *RdX 
Eud Do 

\Vrite(3,42) Rtw, DRenl(CSignal), 
* DI111ng(CSig11nl), Sqrt(DReaJ(CSignnl)**2.0dO+ 

DI1nng(CSig11nl)**2.0dO) 
Write(4,42) Rtw, DRenl(CSigunl2), 
• Dhnng(CSignal2), Sqrl(DRenl(CSignal2)**2.0d0+ 
• Dhnng(CSigual2)**2.0dO) 

Close( Uuit = 3 , Status = 'Kecp' ) 
Close( Unil = ·1 , Status= 'Kccp' ) 
Clase( Unit = 7 , Status = 'Kecp' ) 

300 Continue 
* 
* 
* 

E.•te es el finnl del Prngrnma Principal 

!l!l!l Clase( Unit = 1 , Status = 'Keep' ) 
Clase( Unit = 2 , Status = 'Kccp' ) 
Clase( Unit = 5 , Status = 'Keep' ) 
Clase( Uuit = 6 , Status = 'Kecp' ) 

* 
* 
* 
* 
* 

Aquí cstñu los diferentes FORMAT que se utilizan en el prin­
cipal. 

12 FORl\IAT( IX, Fl6.12) 
22 FORl\IAT( 2( lX , F16.12 ) ) 
32 FORl\IAT( 3( lX, F16.12 ) ) 
42 FORl\IAT( 4( lX , FlG.12 ) ) 
72 FORl\IAT( 7( lX , FlG.12 ) ) 
!12 FORl\IAT( !1( lX , Fl6.12 ) ) 
172 FOTll\IAT( 17( 2X, Fl6.12)) 
* 
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1000 END 
* 

Este programa hace uso de In función CDerivn(), RFFT() e IBITR(), descritas en In 
sección anterior. 



Apéndice B 

Notación. 

A contiuuación se presenta uua lista de la 11otación empleada a lo largo de esle trabajo. 

x , coonlenuda iónica o nuclear en la aproximación de Born-Oppenheimer. 
t , coordenada temporal. 
lf1(x, t), función de onda total de sistema moleculur. 
1/19 (x, t), función de onda correspondiente a la porción de la función ele onda total del sistema 
molecular que se encuentra en el estado electrónico base, g. 
1/1.(x, t), función de onda correspondiente n la porción de In función ele onda total del sistema 
1110lcculnr que se eucucnt.ra eu el primer cstndo electrónico excilndo, e. 
¡1 1 1nm11e11t u dipolnr clc- la interacción clcctromaguética sobre el sistc111a u1oleculn.r. 
E(t) , campo eléctrico total correspondiente a los pulsos electromagnéticos aplicados sobre 
el HÍHtcmn molecular. 
w9 , frL>euencin augular tic e\'olución ele un paquete ele onda en el estado clectróuico base. 
w, . frecuencia angulur de c\'olucióu ele un paquete ele onda en el primer estado electrónico 
excitado. 
Wnm , difcrcucin energética entre el u estado vihrncionnl del prin1cr estado electrónico exci­
tado y el m estado YiLrncional del estado electrónico buse di\•idicla por /i. 
V;,(x) , función <¡lle describe !u CllrV!l de potencial del estado electrónico base. 
\~(x), funciúu que describe la curva ele potencial del primer estado elect.róuico excitado . 
• i:0 , posicón de equilibrio en In coordenada iónicn ele un paquete de otuln en el primer estado 
clcr.trónico excitado. 
e, clifcrcndn d<' euPr¡\Ía entre el primer estarlo vihrncional del estado electrónico base y el 
prime1· e.,tmln Yibracionnl del primer estado Plectrémico excitado del sistema molecular. 
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ri, "ancho" o duración ele los pulsos electromagnéticos aplicados sobre la molécula. 
n ' frecuencia central ele los pulsos aplicados sobre la molécula. 
t; , tiempo central ele aplicación del i-ésimo pulso láser aplicado. 
</J¡ , fase del i-ésimo pulso láser aplicado. 
l<Pn;) , estado vibrncioual j-ésimo del estado electrónico o, con n = g para el estado elec­
trónico base, y o =e parn el primer estado elect.rónico excit.aclo de la molécula. 
V(t), porción del hamiltouiauo correspondiente a una iuterncción electromagnética actuando 
sobre unn molécula dia.tó1nica. 
fa; , operador correspondiente al j-ési1110 pulso aplicado sobre la molécula. 
t1J, rctra-c;;o tc111poral cutre el prirucro y segundo pulsos. 
lm , rctra..-.;o tcu1poral entre el segundo y tercero pulsos. 
t,,, retraso tc1nporal cutre el tercero y cuarto pulsos. 
<P,. , difcrcncin de fose cut n_• el prin1cro y segundo pulsos. 
</JJ, diferencia de fose entre el tercero y cuarto pulsos. 
jf(tJ)), cstiulo vibmcional de interés en el desarrollo de L'>;ta tesis. Depende sólo de tJ. 
Pobex,, , población dependiente de los datos calculados numéricamente para el estudio prop­
uesto. 
Pob,,0 , población dependiente de los datos calculados teóricamente para el estudio prop­
uesto. 
x, , posición de equilibrio cu la coordenada iónica para un potencial de Morse. 
D, , energía de disociación de un potencial de Morse. 
/3 , parámetro de un potencial de Morse que da la curvatura del pozo de potencial. 
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