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A Adx"iana y a Victor Romero.
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{Aun el egofsta suefio estard despierto?

Un fluido aleteante de Eolo nace en tus gargantas y embrutece la ya turbada sensacién
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de lo que el sabio me aconseja. .Y atin asi sonries? (Qué luz brilla en mis figuras verdes?
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llenado sobre tus rostros nuevos y deseosos. Al fin, te escucho: triste y feliz, en resonancia
con mis latidos, mdrtir de mi ingrata emocién, sé que escuchas, estds conmigo.
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Capitulo 1

Introduccién

En afios recientes, los fisicos y los quimicos han buscado persistentemente el control
selectivo en la formacién de productos de una reaccién quimica. Este control, hasta la fecha,
ha sido logrado por completo a nivel macroscépico mediante la manipulacién de variables ter-
modindmicas, tales como la temperatura y la presién. Desde el desarrollo del léseres capaces
de generar pulsos de muy corta duracién, del orden de los femtosegundos, tiempo menor
que un perfodo molecular tipico, la capacidad de preparar estados moleculares especificos y
estudiar su evolucxén en el tiempo ha generado una enorme cantidad de trabajo teérico™ ™"
y experimental**~*%

Tales estudios han sido fuertemente apoyados por una técnica espectroscépica, in-
troducida a principios de la década pasada por Scherer y coautores™ 'Y, quicnes emplean
secuencias de pulsos ldser ultracortos con fases fijas aplicadas sobre un sisteina molecular.
El trabajo que ellos presentan se centra en el estudio de la molécula de iodo y comprueba
la efectividad de la técnica empleada. La diferencia de ésta frente a otras técnicas de es-
pectroscopia ultrarrdpida consiste en mantencr fija la fase entre los pulsos de la secuencia
a la vez que se varia la separacién temporal entre ellos. La accién de los pulsos consiste
en realizar “copias”del paquete de onda del estado electrénico basc a un estado electrénico
excitado mediante la transferencia de amplitud de probabilidad de los paquetes de onda.
Controlando la separacién temporal y las fases de los pulsos, el resultado es, en analogia con
la interferencia 6ptica, la interferencia cudntica de las amplitudes de probabilidad de dos pa-
quetes de onda vibracionales cn un estado electrénico excitado. Debido a sus caracteristicas,
a esta téenica se le ha llamado interferometria de paquetes de onda (wavepacket interfero-
metry). La deteccién de la interferencia producida se puede realizar mediante mediciones de




2 Introduccién

la fluorescencia™ cinitida por la molécula al decaer la amplitud de probabilidad del paquete
de onda del estado electrénico excitado al estado electrénico base.

En el presente trabajo empleanos las ideas bisicas de esta téenica en un estudio
analitico y numérico del experimmento aplicado a una molécula diatéinica con la finalidad
de preparar y detectar un determinado estado vibracional en la molécula. Para lograrlo,
mediante las herramientas numéricas y analiticas precisas, estudiamos la aplicacién de una
sccuencia de cuatro pulsos ldser de muy corta duracién y de fases fijas y después realizamos
un estudio de la seiial de fluorescencia que se obtendria al realizar el experimento. Cada
pulso electromagnético tiene la labor de preparar una superposicién de estados vibracionales
cudnticos en los estados clectrénicos de ln molécula. Asi, tras la aplicacion de los cuatro
pulsos liser, se genera una superposicién complicada de estados vibracionales cudnticos.
Estos estados interfieren entre si y son capaces de proveer informacion importante acerca del
estado cudntico al que ha sido llevada la molécula inediante la aplicacién de la secuencia de
dichos pulsos.

La molécula originalinente se encuentra en el estado vibracional mds bajo del estado
clectrénico base. Al recibir el primero de los pulsos, una porcién de la amplitud de prob-
abilidad del paquete de onda original scrd transferida a los estados vibracionales de dichos
estados clectrénicos excitados, es decir una cierta poblacién molecular cs excitada. Si consid-
eramos que la energia del ldser es tal que sélo puede promover la transferencia de amplitud
de probabilidad del estado electrénico base al primero de los estados electrénicos excitados, o
sea, si consideramos que el pulso se encuentra en resonancia con el primer estado electrénico
excitado, entonces se tendrd una superposicion de paquetes de onda vibracionales en el es-
tado clectrénico excitado y en ¢l estado vibracional inds bajo del estado clectrénico base.
Los siguientes tres pulsos tendrdn el misino efecto en la moléecula, con la tinica diferencia de
que habrd transferencia de amplitud de probabilidad entre los estados vibracionales del es-
tado electrénico excitado y los estados vibracionales del estado electrénico base, preparando
una superposicién de estados vibracionales en ambos estados electrénicos. Finalinente, la
superposicién de estados vibracionales en el estado electrénico excitado decae al estado elec-
trénico base emitiendo cnergia, es decir, presentado fluorescencia. Esta encrgfa, detectada
durante un intervalo de tiempo, nos proporciona lo que conocemos como interferograma de
fluorescencia.

El interferograma de fluorescencia obtenido contiene informacién acerca de la super-
posicién de estados que ha sido creada en la molécula mediante la secuencia de pulsos ldser.
Sin embargo, conocer, a partir del interferograma, un estado vibracional particular de los
preparados en la molécula es una tarea que requicre mds estudio. Es posible saber que
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la seiial de fluorescencia detectada corresponde a la interferencia cudntica de ocho paque-
tes de onda creados mediante esta técnica en el estado clectrénico excitado de la molécula.
Analfticamente, la interferencia estd dada por una expresién que contiene 8 x 8 términos, de
los cuales sélo veintiseis son independientes y, de ellos, cuatro no resultan relevantes por no
presentar datos relacionados con la interferencia cudntica. R. P. Duarte™ ha disefiado un
par de rutinas numéricas con las cuales es posible conocer la evolucién de los paquetes de
onda de la molécula y, asimismo, también se puede aislar cada uno de los veintidds términos
de interés del interferograma de fluorescencia. J. A. Cina®® ha mostrado que el aislamiento
de uno de los términos que componen el interferograma de fluorescencia puede emplearse
para determinar las proyecciones de una funcién de onda vibracional especifica evolucionan-
do en el estado electrénico excitado sobre un conjunto de paquetes de onda bien definidos.
Las proyecciones del estado vibracional obtenidas pueden ser empleadas para determinar
completamente el estado vibracional preparado.

En el desarrollo del presente trabajo, mediante un procedimiento numérico y otro
semianalitico, mostramos que, basindonos en las ideas de Cina, de ser posible aislar uno
de los términos que forman la sefial de fluorescencia, podemos describir perfectamente un
estado vibracional de la molécula. El cdlculo numérico es un cdlculo exacto en el que se
hace evolucionar un paquete de onda inicial por medio de dos métodos conocidos como
método de Kosloff-Kosloff** y método espectral o método *Split Operator'®* sin emplear
aproximaciones. Por otra parte, en el método semianalitico emplearemos un minimo de
aproximaciones para un caso particular: una molécula modelada por medio de un par de
superficies de potencial de tipo oscilador arménico de igual frecuencia. Para obtener los
resultados deseados, solamente requerimos resolver la ecuacién de Schrddinger dependiente
del tieinpo que controla la evolueién de una molécula con interacciones electromagnéticas
externas, expresnda ccn un par de ecuaciones del tipo

2 —
m—u;g(;, 0 = ;m (@) + Vo@D, 1) ~ - B e(e,0)
y
1’1—1/&(1 t) = 2,"L axg"r/’c(z ) + Ve(z)e(z, t) — - 5(1)11!9(1» t),

donde V representa a las superficies de potencial electrénico base g'y primera excitada €,
f representa el momento dipolar de la interaccién electromagnetxcn, y E(t) representa el :
camnpo eléctrico de los pulsos léser.

Las aproximaciones empleadas en el método semianalitico de riuestro ¢étudi6 son
bdsicamente: la aproximacién de Born-Oppenheimer, que nos-dice, en esencia, que el movi-
miento de los nicleos de la molécula, debido a su masa considerablemente mayor que la de
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los electrones, es mucho mds lento que la nube electrdénica; la aproximacién de Condon, que
establece que el operador de momento dipolar 7 es independiente de la coordenada nuclear;
la aproximacién de onda rotante (RWA, por sus siglas en inglés), que nos permite eliminar
las contribuciones fuera de resonancia de la interaccién clectromagnética sobre la moléeula;
y teorfa de perturbaciones, Esta serie de aproximaciones en el método semianalitico nos
permite aislar cada uno de los términos que componen el interferograma de fluorescencia y
concluir, entre otras cosas, que existe un térmmino, perteneciente a los veintidds elementos
de interés que forman el interferograma, que conticne la informacion de que se tiene un
estado vibracional invariante que puede ser perfectamente determinado por medio de sus
proyecciones sobre un conjunto completo de estados coherentes del oscilador armdénico.

Asi, encontramos que, de poderse aislar experimentalinente dicho térinino del inter-
ferograma de fluorescencin, es posible conocer el estado vibracional preparado en la moléecula
por medio de la secuencia de cuatro pulsos ldser.

No omitinos mencionar que los pulsos ldser aplicados deben ser perfectamente contro-
lados en cuanto a intensidad, frecuencia central, fase, duracién e instante justo de aplicacién
para que nos puedan conducir a los resultados que esperamos. Eutre otras cosas, suponeinos
que los pulsos electromagnéticos pueden ser modelados en el tiempo con una distribucién de
Gauss. Adeinds, se debe procurar que el retraso entre la aplicacién de un pulso y otro sea
lo suficientemente largo como para evitar el traslape temporal entre ambas interacciones.
La frecuencia central debe ser tal que haya resonancia con la encrgia entre los estados elec-
trénicos base y el primer excitado.

Por 1iltimo, el método semianalitico nos permite comprobar la efectividad del método
numérico. Se comparan los resultados obtenidos por ainbos métodos y se estudia, por sepa-
rado, el estado vibracional preparado en la molécula mediante el experimento propuesto.

Tras estos primeros resultados, en esta tesis se investiga la aplicacién del método
numérico sobre una molécula modelada con superficies de potencial tipo Morse, como primera
aproximacion al estudio de una molécula real, la de iodo(Iz). Estatiltima es estudiada toman-
do como base los datos encontrados por Barrow y Yee®® en 1972, en los que las superficies
de potencial clectrénico son superficies de Morse. Finalinente, aproximamos las superficies
de potencial de la molécula de iodo con osciladores arménicos. En cada caso, aislamos el
término del interferograma que contiene la informacién que nos importa y comparamos las
proyecciones del estado vibracional de interés sobre un conjunto de estados coherentes de
Glauber obtenidos analiticantente contra las proyceciones del mismo estado vibracional sobre
¢l conjunto de estados que se obticnen numéricamente en dicho término del interferograma.
Es posible notar que para ¢l caso de la molécula de jodo modelada con superficies de poten-
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cial tipo Morse la suposicién de la presencia de 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
espectroscopia ultrarrdpida, instando, sobre todo, a fisicos experimentales a proponer algin
modelo para el aislamiento del término del interferograma que es de interés en este trabajo

de tesis.
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Capitulo 2

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

En este capitulo se establece el problema fisico que nos interesa y se buscan los medios
para la solucién de la ecuacién de Schrédinger contemplando la interaccién electromagnética.
Se plantean dos esquemas con esta finalidad: un estudio numérico en el que se detallan
algunas ideas facilmente implementadas en rutinas de FORTRAN; y un estudio analitico
en el que se modela, para un caso particular, ¢l resultado del experimmento mediante una
teorfa que involucra ideas bisicas de Mecédnica Cudntica, Teorfa de Perturbaciones, algunas
aproximaciones importantes y, finalmente, detalles acerca de estados coherentes de Glauber.

La seccién 2.1 estd dedicada a la discusién de las técnicas y herramientas numéricas
empleadas para realizar los cdlculos correspondientes a la solucién del problema esencial de
este trabajo. En particular, en la subseccién 2.1.1 se estudian las ecuaciones que surgen
del plantcamiento del problema. En la subseccién 2.1.2 s discute la técnica numérica para
la solucién de la ecuacién de Schrédinger que serdé empleada cuando haya interaccién en
el sistema molecular, y en la subseccién 2.1.3 se muestra el algoritmo introducido para
resolver numéricamente la misma ecuacién cuando no haya interaccién electromagnética con
la molécula.

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

7‘



8 La ecuacién de Schrédinger para un sistema molecular con interacciones electromagnéticas.

diatémica modelada con superficies de potencial tipo oscilador arnénico de igual frecuencia.

2.1 Solucién numérica de la ecuacién de Schrédinger.

En el presente trabajo emmpleamos dos métodos numéricos para “seguir” la evolucién
del sistema 1nolecular que nos interesa. El primero de cllos, llamado método de Kosloff-
Kosslof*®, se emplea para resolver la ecuacién de Shrédinger dependiente del tiempo para
una moléeula con interacciones electromagnéticas externas. El segundo método, denominado
método espectral®, se emnplea con la misma finalidad que el anterior durante los intervalos
de tiempo cuando no existe interaccién electromagnética sobre la moléeula de estudio. Obte-
nemos diagramas instantdneos del comportamiento de los estados (base y primer excitado)
que capturan detalles que ocurren en tiempos tan diminutos que resultan imnperceptibles ex-
peritnentalimente. Finalmente, mediante estos métodos, obtenemos imdgenes espectrales de
la sefial de interferencia que nos interesa estudiar. Las fases y demds cualidades de los pulsos,
asi como las principales caracteristicas del sistema molecular en interaccién son controladas
de manera precisa, permitiéndonos predecir el comportamiento de eficientemente.

2.1.1 Fundamentos para la discretizacién de la ecuacién de
Schrédinger.

Como fue mencionado en el capitulo mltenor, nuestro interés se centra en el estudlo'
de la interaccién de un sistema molecular con un pulso ldser de muy corta duracnon y la
evolucién de los estados cudnticos del sistema. :

Sabemos que la ecuacién fundamental que rige la evolucién temppral‘de;un estado
cudntico es la ecuacidn de Schridinger dependiente del tiempo que se escribe como |

fiw(i‘,t)=ih§t-zp(f.t) ﬁ. ‘ @)

en donde ¥(Z,t) es la funcién de onda al tiempo ¢t y Hesel Hamiltoniano del sistema,
formado por un operador de energia cinética T y otro de energia potencial V(F).

Consideramos un sisteina molecular en la aproximacién de’ Born-Oppenheimer, es
decir, suponcuios que el movimiento de los nticleos es muy lento comparado con el movmm-nw
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de los electrones. De esta manera, podemos pensar que los niicleos se mueven en respuesta a
un campo de energia potencial electrénico producido por la nube de electrones que se mueve
alrededor. A mds de esto, consideraremos que el campo eléctrico clasico externo del pulso

" ldser tiene una frecuencia central que se encucntra en resonancia con la separacién energética
entre los estados base y el primer excitado, con la finalidad de que al entrar en interaccién
con la molécula se produzca un acoplamicnto entre los dos estados.

Asi, nuestro andlisis se restringird al estudio de estados meramente vibracionales
del sistemna molecular, despreciando movimientos rotacionales y el acoplamiento rotacién-
vibracién. Mads aiin, 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 interaccién entre los estados base y excitado debida esencialmente a los pulsos externos.
De esta manera, podemos escribir la ecuacién de Schrodinger como

Hyg fge Yo(z,t) ) _ V(. t)
( A A ) ( el 1) ) e ( el ) ) 22)
La ecuacién (2.2) pucde ser reescrita como
o .
ihgt-wg(z.t) = 2’:” 5@ t) + Vol@Wp(a, 1) — - E)e(z,) (2.3)
v .
1h—1//,(:c t)=-— 2m az2¢¢(z‘, 1) + Vo(@)e(z, t) — £ E{t)g(z, ), (2.4)

donde los dos pritneros términos tras la igualdad de cada una de estas ecuaciones se refieren a
los Hamiltonianos I:Igg y H.., respectivamente, y el término final es la interaccién Hg, y He,,
es decir, el efecto del pulso sobre cada estado. Es posible notar que ambos estados electrénicos
se encuentran acoplados en las ecuaciones diferenciales.

Es iinportante mencionar, adetnds, que en las ecuaciones (2.3) y (2.4) hemos supuesto
aplicable la aproximacién de Condon que establece bésicamente que el operador de mmomento
dipolar /i es independiente de la coordenada nuclear, es decir, que

fige = fieg = fI. (2.5)
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Para el tipo de experimentos que aqui se consxdemn, estn apr oximacnon es una cuestién muy
impor tante y deberd tenerse presente. o

Este serd nuestro sistema a estudiar. De aquf en adelante nos centraremos en discutir
la resolucién de las ecuaciones mediante herramientas numéricas y de forma analitica para
un ejemplo especifico.

Para lograr resolver las ccuaciones (2.3) y (2.4), podeinos comenzar haciendo notar
que existen dos situaciones: cuando el pulso estd actuando sobre la molécula y cuando no lo
estd. Cuando no existe interaccién, el sistema de ecuaciones estd desacoplado por lo que, en
general, podemos emplear un método distinto para la resolucién del problema al empleado
cuando actia el pulso.

Este hecho serd explotado presentando dos métodos numéricos. El primero de ellos,
llamado Método de Kosloff-Koslofl*?, responde a la interaccién del campo eléetrico del pulso
y ol sistema; el segundo, al que Hamaretnos Método Espectral o Método de Split Operator?®,
serd empleado durante el intervalo de tiempo en que el sistemna molecular esté libre de inter-
accién. Ambas soluciones numéricas hacen uso de cdleulos recursivos, por lo cual es preciso
el empleo de una discretizacién adecuada del espacio de Hilbert del problema. El método
de Kosloff-Kosloff puede ser empleado durante toda la evolucién del sistema, no obstante, se
prefiere emplear el segundo método durante el desacoplamiento de los estados debido a que
¢l mimero de iteraciones empleado en él es considerablemente menor, optimizando asi ¢l uso
del procesador en una computadora.

Si Ia discretizacion del espacio de Hilbert empleada es uniforme y los taumaiios minimos
de dicha discretizacion estdn dados por At y Ax para las coordenadas temporal y espacial,
respectivamente, entonces podemos asociar a cada valor del espacio una celda tinica dada
por

t, =nAt para la coordenada temporal y ’ ‘ (2.6)
x; =JAr para la coordenada espacial. : : (2.7)

Tomando csta idea, es posible discrefizé;:]z‘i Ifuhcién de esf;adq como

1,!;(:n,t)=¢(jAr',ﬂét)v N. .y n=12.,T, = _' (2.8)

donde N es el mimero de puntos en que se divide la coordenada espacial y T, el mimero de




bésicos de los me}t_odbs‘ numéricos a’empl

'v 212 :,L;. Métodb de deldff-KoSioﬁ

: Para el caso en que el sistema molecular se. encue 6n con” un ca.mpo»
“eléctrico externo, emplearemos el método de solucxén numérica de la ecuacién de Schrodmger;
. propuesto por R. Kosloff y D. Kosloff?%, g 5

Partiremos de las ecuaciones (2.3) y (2.4). Lo primero_ de lo. _que nos ocuparemos es
de aproximar, por diferencias finitas a segundo orden, las denvadas con rwpecto al tiempo,
para lo cual empleamos los desarrollos : :

At? §? At? 83 . ‘(2'9)

T+ A0 = Sz, 1) + MG S () + 5 m,f( =0+ atsf(r o+
Y _ :
f(,I,,i-,At)=fk(z,t)—A f(z,t)+A2‘ E‘;’;f( W) = Aa‘i ;’;f(w,,t_n . (210

De restar las’ expreswnes (2. 9) y (2 10) y reacomodar los tcrmmos resulta que hasta orden
O[At"'] la mgmente exprwxén es correcta:

CiEt Af) - (it = At) -
oL

que nos n'su]ta mis util en ln forma.

f(:: t) ]

“('2.'11)

f(:c.t). ERRUN )

) el mstema en;

: Ii*"a
2maz'*‘

Esto tmnsfo ma’las ecuacion

(e, 14280 = (2, D) +v, (x)) Yol b+ AL = - B belat +a0)]
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(2.13)

i
21110 2

el 142A8) = oz, £)— 0L [( +V, (z)) ¢c(¢ b At) — i E(¢)¢J(L T At)]

(2 14)
(2.15)
vt = g - 2RI (- Q'M;’z - \cj(z)) v i B (2.16)

Aplicar esto a un cédlculo numérico parece reducirse a un conjunto de operaciones
algebraicas sencillas, excepto por la segunda derivada espacial. Para calcularla, empleare-
mos las propicdades de la Transforiada de Fourier mediante el ya conocido método de la
Transformada Répida de Fourier (FFT por sus siglas en inglés), implementado como rutina
FORTRAN en la tesis doctoral de R. P. Duarte. Es posible mostrar que una derivada en
el dominio espacial es equivalente a la multiplicacién de un factor iw en el dominio de las
frecuencias,

De esta manera, la solucién numérica de las ecuaciones (2.15) y (2.16) al tiempo
T = t 4+ kAt se puede determinar mediante pasos sencillos: se caleula la FI‘T de la fun-
cién v"“, una vez en ¢l dominio de las frecuencias, se multiplica por —w?; al resultado
se le nphca la FFT inversa con la finalidad de regresarla al dominio espacial; se le resta
la contribucién discretizada correspondiente debida al pulso y a la energia potencial V,; se
multiplica por el factor —2—'A—‘, y, finalmente, se adiciona la funcién previamente obtenida

bh;- Este procedimiento es lepcudo hasta que se haya alcanzado ¢l tieinpo T deseado.

Mencionaremos de paso que, dado que cn este algoritino se requieren dos estados
previos, ¥ y ¢ b"*’ es preciso que antes de la primera iteracién(n = 0) se construya el estado

L’J,','}“. Pmn cllo, cmplcm‘cmos ahora un esquema de diferencias finitas a primer orden:

St 4+ A = f(n,t) + Af.%f(‘lf. ). (2.17)
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Por otra parte, ¢l paso de la ecuacién (2.12) a (2.13) y (2.14) es trivial; no obstante,
al establecer la igualdad, hemos supuesto que el paso temporal At es tan pequefio como
para poder despreciar los términos de orden O[At3]. Si uno equivoca el valor de este At,
se obtendrén resultados inexactos debido a la presencia de “enrollamiento” (aliasing) en la .
malla de trabajo.

2.1.3 Método Espectral

Este método es mds conocido como Método de ‘Split Operator’ (SO), pues consiste
precisamente en separar el operador de evolucién en varios operadores de evolucién asociados
a la cnergfa cinética y potencial del sistema dentro de un intervalo de tiempo corto.

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

2 .
l’l—‘l[)g(:t t) = o Oz 21/1,(: t) + Vy(z)hy(x, t) ’ (2.18)
v
th—vc(m,t) = 2’; ool ) + Vel@)e(z,t) (2.19)

que, generalizando, pueden reducirse a una sola expresién
8 5 A & A
itz = Ay = (T + v) b=+ Vi) ; e (2.20)

Partiendo del estado #%(z, t), su evolucién un tiempo At posterior estard dada por .

Wz, t + At) = e W (z, 1). S LT (2a1)
De acuerdo al método de Split Operator, es vélido expresar esta solucién como .-
Y(w,t o+ At) = e BTV BTy (2,1) + O[ACIY(, 1), S (222)
donde el termmo de error, O[At"], es una e.\presnén del npo :
' 3 - AR > } ) r .
o) = 2 [T+ 277, [T, v]] + . (2.23)
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obtenido ficilmente del desarrollo de Taylor de las exponenciales que contienen el comnutador
de los operadores Ty V' y que surgen al pasar de (2.21) a (2.22). En nuestro andlisis este
término resulta despreciable, de tal manera que podemos eseribir la solucién de forma apro-
ximada como

e, + At) = e"‘%"”‘c"‘%?“.'c""%-&fw(au t). (2.24)

Con esto, la expresién (2.24) es equivalente a tener un propagador de particula libre,
debido al operador de energia cinética, durante un niedio paso temporal, At/2, seguido de
un cambio de fase, debido a la energia potencial V, durante un paso temporal completo, y
finalmente una segunda evolucion como particula libre sobre medio paso temporal. Queremos
recalcar el hecho de que el propagador de particula libre actia en todos los casos durante
edio paso temporal.

En resumen, la implementacion de este método resulta simple: una vez identificado el
estado inicial, digamos t9(x, 0), se obticne su transformada de Fourier, por medio de la FFT,
se multiplica por los factores que representen un medio paso temporal y se regresa al espacio
original mediante la transformada inversa de Fourier; después se afiade a la evolucién una
fase debida a la energia potencial del estado en cuestién durante un paso temporal completo
para, finahnente, repetir los pasos de la evolucidn de particula libre mencionados. Si se
desea conocer ¢l estado evolucionando un tiempo “largo” ¢/ mediante este esquema, es preciso
repetir el procedimiento cuantas veees sea necesario hasta que kAt = ¢/, con k el niunero de
iteraciones. Para detalles, ver la referencia [21).

2.2 Solucién analitica de la ecuacién de Schrédinger
para una molécula modelada con superficies de po-
tencial tipo oscilador armdnico.

Nuestro interés en esta seccién es el estudio de un mecanisimo de preparacién, detee-
cidn y recoustruccion de estados vibracionales cuanticos en una molécula diatéinica mediante
el uso de secuencias de pulsos Jdser con fases fijas. Para conseguirlo, resolveremos la ecuacién
de Schrédinger dependiente del tiempo procurando emplear el minimo de hipétesis y apro-
ximaciones posibles.

Para empezar, Ia moléeula sélo tiene dos estados electrénicos de paridad invariante:
V, ¥ Vo, ol estado Iase v el primer estado excitado, respectivamente, los cuales, por el
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momento, consideraremos como un par de osciladores arménicos. Deberemos considerar
los estados vibracionales correspondientes a cada uno de los estados electrénicos. Ademsés,
como hemos dicho antes, se tomardn en cuenta la aproximacién de Condon y la de Born-
Oppenheimer. Finalmente, mediante un andlisis de teoria de perturbaciones, despreciaremos
los términos que contengan potencias mayores a cuatro en el campo eléctrico de interaccion.
Todo esto nos conducird a resultados interesantes para la reconstruccién de un determinado
estado, producido mediante control molecular con base en interacciones electromagnéticas.

La situacién experimental que consideraremos aqui para nuestro inodelo es la sigu-
iente: la molécula injicialmente se encuentra en el estado electrénico base y el estado vibra-
cional mds bajo. Entonces, mediante una secuencia apropiada de cuatro pulsos ldser con
fases fijas (phasec-locked), se preparard un estado vibracional especifico.

Cina?® ha ido s lejos y ha propuesto una manera de detectar ¢l estado preparado
de esta forma. Como una funcién del tiempo entre el segundo y tercer pulso, la ampli-
tud de probabilidad del estado electrénico excitado puede ser medida mediante su posterior
fluorescencia. Se pucde mostrar que esta amplitud de probabilidad refleja la interferencia
de los diferentes paquetes de onda en cl estado electrénico excitado que fueron generados
por los diferentes pulsos empleados y, ademds, proporciona los cocficientes del desarrollo de
uno de esos estados vibracionales en términos de un conjunto de estados coherentes. Cina
ha hecho un estudio tedrico de este experimento usando varias hipotesis que permiten sin-
plificar el andlisis y ha predicho cémo, a partir de tal superposicién, se puede conocer el
estado preparado mediante los pulsos ldser. Sin embargo, este andlisis desprecia los fac-
tores de Franck-Condon, lo cual produce severas imprecisiones, por lo que aqui pretendemos
mejorarlo.

Como se mencioné arriba, para realizar nuestro estudio vamos a considerar una
molécula con dos estados electrénicos y una coordenada nuclear x que determina la vi-
bracién de los micleos alrededor del centro de masa de la molécula. Llamemos p al momento
dipolar de transicién electrénica que, en la aproximacién de Condon, es independiente de la
coordenada z. Para empezar, consideremos la ecuacién de Schrédinger a resolver:

L, 0 -
itig () = AO]p@) (2.25)
que implica directamente que la funcién de onda estd dada como
¢ H(0dt :
(o) = ext o M Mgy (220)

“.en donde H(t) es el Hamiltoniano del snstema molecular nl txempo t, formado por una
pm‘tc molcculm Hy, y otra corxespoudlcnte a lu mteracclén electromagnétlca, V(t), s decn','
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H(t) = Ho+ V(t); er denota una expouencial ordenada en el tlcmpo y to es el txempo uucm]
de la evolucién de la funcién de onda. ; .

Para nucstros fines, resulta mads 1til tmba_]nr en la lepxesentaclon’dc mtemccnou
determinada por la relacién : -

6y = et |ce)) L e
que conduce a la ecuacién de Schrédinger en la fc[y‘)r:e’s,é,ntac'iénv de l’ntcrgccion;
ihzg [H(O) = V(o)) S e T
con e co
() = effloty (g)emk it g SO S ATy (2.20)
La parte de] Hamiltoniano total é‘orll'és'p"ondiem"cvn Iii interaceidn estd dada on general
como : e e s A
V(i) ="/IE(t) Z [le(l'))'¢cu)(¢cn|¢9m)(¢gm|(g(3‘:)| + I.‘/(z))|¢gm)(¢gmI¢¢")(¢c"'(e(z)|]

mn

(2.30)

en donde la funcién |¢,,.) corresponde a la funcién del estado vibracional i del estado elec-
trénico a del sistema; |g(z)) v |e(z)) denotan las superficics de potencial que describen a los
estados electrénicos base y primner excitado, respectivamente; £(t) denota el campo eléetrico
de la secuencia de pulsos gaussianos de ldser que interactiia con la molécula, dado por

N
E(t) =Y Bt~ cos(Qt + ¢4) (2.31)
i=1
donde ¢; son los tiempos centrales de cada pulso, 71, es el “ancho” del pulso, 2 es la frecuencia
central (“carrier frequency”) del pulso, cercana al méximo de absorcién entre los estados
electrénicos de interés, e «— g, y ¢; es la fase del pulso. En este punto, cabe destacar
que tanto ¢l momento dipolar como el campo eléctrico clasico de los pulsos laser serdn
considerados en una sola dimensidn.

Por otra parte, ¢l Hailtoniano molecular del sistema puede escribirse como

Ho = |g(x)) Hy{g ()] + |c(:l:))i1,,(u(:n)| (2.32)




2.2 Solucién analltlca de la ecuaCIén de Schrodlnger para una molecula modelada con
superficies de potencual tlpo osctlador armonico, - 5 17

€ sos
aroo o . < R E

- \

1t (AN . . .

2149 4 \\ - £

31400 4 \ . A4

" Figura - 2.1:" " Superficies de potencial para '16'sw:é€t-:‘addsV’eleétipnii:os:bas’e' y
excitado. " SR i L ; A I

; donde H, y H representan a los Ha.mxl nianos nucleares de los estados electrénicos base y
-excitado, rapectxvamente.,Espec{ﬁcm Hs 1ltonianos Hg ¥ H. son de la forma.

Ha 2 m + V (.’E), K
" donde las superficies de’ energxa potcncml estdn dadas por ' ‘
Vy(x) = E"ng - o ] . (2.34)
¥ EERRA
1 : t . . :
Ve(x) = e+ Zmwl(z — z0)?, . . (2.35)

2
siendo e la diferencia de energia entre los minimos de los estados electrénicos base y excitado,
¢ la separacién entre la posicién de equilibrio en la coordenada nuclear del estado electrénico
bese y la del estado electrénico excitado de la molécula (ver Figura 2. 1y wa la frecuencia
del oscilador arménico del estado electrénico a. Estos Hamiltonianos obedecen las sxgu)entes
reglas de eigenvalores para los cstados vibracionales: s .

Hodgn) = luwg ("+ ) [$gn) V ) o - : (236)

(2 33)"
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M . : S .
]1c|¢cm) = [’We (’"L + 5) -+ E] |¢cm)~ . (2.37)

De aqui en adelante, salvo dicho lo contrario, usaremos unidades mles que h =10y
m = 1.0'. Esta tiltima aproximacién restringe nuestro andlisis al caso de moléculas homonu-
cleares, sin embargo, para una molécula heteronuclear, basta con modificar el va]or de mn, -
segtin el caso, para conseguir una descripcién correcta.

Tomando estas cousideraciones, la solucién a la ecuacién (2.28) se escribe como -

lu(t)) =ep Y ('r)dr' F(to)) (2_38)

Comparando las ecuaciones (2.26) y (2.38), podemos observar que el opelador de
evolucién de nuestro sistema con interaccién electromagnética estd dado por: .-

- H(r)d Pa)d
"TF Lo Heryar _ e"""'c»,-x I e Loty

Resulta importante recordar en este punto la forma del expenmento que conducnré
a los futuros cdlculos. El sistema originalmente se encuentra en un estado que, en la repre--
sentacién de la interaccién, estd dado por

|#(to = 0)) = | B,0)|F(2)). (2.40)

Este estado evoluciona en ¢l estado clectrénico base hasta que el primer pulso, cuyo tiempo
central es ¢y, actiia sobre él; en cse momento, una parte de la amplitud de probabilidad de
este estado es transferida al estado electrénico excitado y distribuida en los estados vibra-
cionales correspondientes, [d),,,). Nuevamente el estado evolucionard libremente hasta que
un segundo pulso, con tiempo central ¢, interactiie con él, ocasionando una nueva trans-
ferencia de amplitud de probabilidad del estado clectrénico base al excitado y viceversa.
Este procedimiento se repetird en los pulsos tres y cuatro, centrados en los tiempos t3 y 14,
respectivamente. Finalmente, tendremnos un estado en el que habrd una cierta amnplitud de
probabilidad cn cl estado electrénico excitado y otra en el estado electrénico base. Nuestro

IPara ser precisos, huestras wnidades estin adimensionalizadas considerando a 1 como la unidad de masa;
I = (2h/mwy)"? como tn unidad de longitud; py = (2me, )12 como ln wmidad de momento: ¥ to = milg/py
como la unidod de tiempo.
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andlisis se concentrard en conocer la amplitud de probabilidad del paquete de onda en el
estado clectrénico excitado, lo que experimentalmente se conoce como sefial de fluorescencia.
De aquf surge la necesidad de conocer la amplitud de probabilidad que es transferida por la
interaccién electromagnética y la remanente de cada estado electrénico considerado.

Un nuevo ingrediente que se sumard a los ya expuestos es el uso de teoria de per-
turbaciones a primer orden, por lo que, suponiendo que los valores esperados de Hg y V(2)
sostienen la sxgulente relacién (Hp) > (V(t)), entonces resulta vilido escribir el operador

c.zpr( 5o V(‘r)dr) como

e.;.“"n Pryar ~1— 1'/‘ V(r)dr + (—1->2/l df/r A’V (#)\V (), : (2 41)

de donde ¢l término a emplear en la transferencia de amplitud de probnbllldad entre wtados :
es el segundo y el resto serd (til sélo al’ referlrnos ala a.mphtud de probablhdad remancnte :
en el estado de origen. '

por

donde F; = LE‘—L\/_ y la frecuencia relatlva, en gener
energias del estado vibracional n del estado electrémco excntado y el wtado buse vibracional
m del estado electrénico base, dividida por A: .
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(2.45)

Para el resto de os pulsos la situacién es ligeramente diferente dado que habra trans-
ferencia de amplitud de probabilidad del estado electréunico base al estado electrénico ex-
citado, pero, de igual manera, habra transferencia de amplitud de probabilidad del estado
electrénico excitado al base. Por esta razon tendreinos dos ecuaciones para la transferencia
de amplitud de probabilidad y, asimismo, para las amplitudes de probabilidad remanentes
cn cada estado. En general, si llamamos P; al operador del pulso j-ésimo dado como en la.
ecuacién (2.39), podemos eseribir que para j > 1 se satisfacen las siguientes relaciones:

-~ ~ — F2 2 2

(.‘/("")I(‘ﬁymlljjI¢'ym)|.‘l(-’")) ~ 1 - ?J z |(¢,".|¢gm)l2c—1',.(ﬂ—u..,,.) . (2_46)

(E(I)|(¢t"ll]3jl¢crn)|‘-7(-73)) == (!7(1)|(¢y...|13j|¢,,...)|5(u:)). (2.47)

(E(“’)I(Q"cnlf’jl(ﬁgm)I.’?(:‘:)) = iF:i Z(d’cﬂ|¢gm)6~%7’2'(‘1_”""')qc_i[((l_“’""‘)'1+oll, (2.48)
y

(G |( Dy | P3| Ben) |E(x)) =~ 7 F; Z(d;g,,,|¢m)c—%rﬂ(n-..:..m):e-'l(n_u.‘...):_,+o,). (2.49)

En las ccuaciones anteriores, los factores (¢g,,,|¢,_.,,) reciben el nombre de factores de
Frank-Condon, debido esencialimente a que establecen el intervalo de valores m y n para
los cuales, la interaccion clectromagnética con el sistema no es despreciable, o sea, la re-
gion de Franck-Condon. Se pueden interpretar como ln amplitud de probabilidad de que
exista transferencia de un estado vibracional del estado clectrénico base a uno del estado
electrénico excitado o viceversa. El cidleulo de estos factores para el caso particular de os-
ciladores armdénicos con igual frecuencia es mds simple mediante el empleo de los operadores
de creacion y aniquilacién y algunos conocimientos basicos acerca de estados coherentes de
Glauber.

En nuestro cilculo, pues, deberemos hacer algunas consideraciones. Primero, es posi-
ble notar que cl estado vibracional base del estado electrénico excitado, |¢cn), es un estado
coherente de Glauber®” del estado electrénico hase, |n). Debido a que ambas superficies
de potencinl son de tipo oscilador arménico y tienen la misima frecuencia, podemos eseribir
los operadores del estado electrdnico excitado en términos de los operadores del estado clec-
tréuico base. En particular, si consideramos que el operador de aniguilacion del oscilador




-Dado que (45,,0|a1 = 0 al expresar: los operador’
o :nomml la férmula (2 53) puede escnblrse como

~ahora el hecho que a|a) = ala), con'a e] elgenvalor del estado coherentef
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arménico del estado electrénico base es a y, por tanto, el operador de creacién es ut en-
tonces los operadores de aniquilacién y creacién para el estado electrénico excitado, b y bf,
respectivamente, estardn relacionados con los anteriores de la siguiente manera:

~ “ nw
b=y [Bg, (2.50)

y, de forma natural,

' — [ 55 To. (2.51)

Empleando el hecho que’ &'|¢g,.) Vvt |¢gu+x) y los anteriores datos, podemos
expresar. los coeficientes de Fra.nck-Condon como o :

(2.52)

(¢gm|¢¢-) = 'mz ( j ) (f _ " '(_m—J)—l

en donde la funcién O(m—j)esla funcié : de Henvxslde enla va.nab €

tenemos que

(¢ym|}¢‘¢n)i=;\/mzb E

Hemos dsa&o,’ . adicionalmente, qu
cuando m < 7 la férmula (2.55)
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valores diferentes de cero lasta j = m, por.lo que, en general,;podemos reescribir “esa
expresién como : Lo S ) : )

) mw' DS i ey e o
= —— n — ] ===, d m—j —|a| /2
Gonldond = 7o 2 (5) V) @ = (250

=0
donde

m-sim<gn,

2.57
nosin<m. ( )

min(m,n) =

Para concluir ¢ste edleulo, recordemos que el valor esperado de la coordenada nuclear
2 en el estado vibracional mds bajo del estado electrénico excitado es g y que (Mg, = 0
por lo que ¢l eigenvalor del estado coherente In) es

= Re(a) = \/TF

Asi pues, como todos los factores de los coeficientes de Franck-Condon son reales, entonces

{dym |¢rn) = (¢en |é_qm)~

La amplitud de probabilidad en el estado eclectrénico excitado tras el 1iltimo pulso
(1 > t4), es decir, la seial de fluorescencia o de interferencia, como también la llamaremos,
estard dada por el cuadrado de la magnitud de la proyeccién de la funcién de onda final
sobre el estado electronico excitado con sus estados vibracionales correspondientes, a saber:

(2.58)

Sint(tr by La) = (B > La)|pend|EC)) % (@) {en| B > ). (2.59)

Para calcular esta cantidad, obviamente necesitamos conocer la porcidn del estado final que
se encuentra cn ¢l estado electrénico excitado. Como verewos, este paquete de onda se
encuentra distribuido en ocho elementos que denotan ochio distintas “rutas” por las cuales el
paquete de onda original puede evolucionar desde el estado base electrénico hasta el estado
electrénico excitado pasando por los cuatro pulsos electromagnéticos. Veremos que una
de estas “rutas” resulta iy importante para los cileulos que propondremos y, ademds,
podremos notar que esta teorin nos permite asegurar la exactitud de nuestras suposiciones.

Eu resunuen, para obtener la seial de interferencia, deberemos aplicar adecuadamente
los operadores de pulso expresiados en las frmulas (2.46), (2.47), (2.18) ¥ (2.49) con anxilio
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del resultado obtenido en (2.56) sobre el paquete de onda inicial y resolver analiticamente
las expresiones obtenidas.

En cl siguiente capitulo se muestran los resultados obtenidos mediante este método
y el andlisis numérico, se realiza una comparacién de ambos y, finalmente, con base en los
resultados obtenidos, se presentan algunas aplicaciones dignas de observacién.
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Capitulo 3

Analisis del interferograma de
fluorescencia.

Con base en el desarrollo tedrico plantendo a lo largo del capitulo anterior, en las
siguientes secciones se analizan los resultados obtenidos mediante el andlisis nunérico y la
solucién analitica planteada. En la seccién 3.1 sc muestran algunos de los graficos obtenidos
por medio de los programas en lenguaje FORTRAN diseiiados con la finalidad de comprobar
la efectividad de nuestra propuesta numérica, y en la seccién 3.2 se analizan los detalles
concernientes al estudio analitico de la solucién de la ecuacién de Schrédinger de nuestro
problema. Tras estos primeros resultados, comparamos ambos esquetnas de trabajo en la
seccién 3.3 para, finalmente, en la seccién 3.4 aplicarlos sobre modelos més realistas de
moléeulas, tales como la molécula de iodo, cuyo andlisis se presenta en las subsecciones 3.4.2
y 3.4.3. ’

3.1 Interferograma de fluorescencia mediante técnicas
numeéricas.

Ya otros trabajos™ han estudiado la precision de estos métodos frente a los experi-
nmentos. Entonces, aqui nos limitainos a implementarlos mediante el procedimiento antes
descrito.
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R. P. Duarte®" diseii6 dos rutinas en lenguaje FORTRAN, Cinal y Cina2, las cuales
sc muestran en el apéndice A, en las que se han cserito las instrucciones adecuadas para
calcular numéricamente el estado cudntico molecular en cada instante de su evolucién en el
experimento planteado. El primero de estos programas calcula la evolucién del estado hasta
después del segundo pulso, momento en ¢l que los datos son registrados en archivos externos
para cada instante ¢, de la evolucién del paquete de onda. Estos datos son utilizados por el
segundo programa, en cl que se aplica el tiltimo par de pulsos a los estados y s¢ guardan los
estados finales. Posteriormente, los paquetes de onda obtenidos son analizados para obtener
la seiial de interferencia.

1300

. t,c1<,

1000 o L -

Figura 3.1: VRgpre’svent!a»c;'.vén‘d‘yé':eéfad'os’ tras-el primer pulso liser. . Se presenta
el paquete de onda'en el estado electrénico base y la evolucién de la
‘fcopia’’. del paquete de onda en el estado electrénico excitado.

Suponemos que la duracién de los pulsos ldser incidentes en la molécula es del orden
los femtosegundos, de tal manera que ¢l espaciamiento temporal entre ellos, ¢, = t; ~ ty,
Ly =13t y tg = ty 13, siendo lo inds corto posible, es lo suficientemente largo como para
cvitar algtin traslape. Estarcmos interesados en situaciones donde el tiempo de espera, ¢,



3.1 Interferograma de fluorescencia mediante técnicas numéricas. 27

es relativamente largo, mientras que el tiempo de preparacién, ip, y el tiempo de retraso, tq,
son relativamente cortos (en un sentido que especificaremos més tarde). También suponemos
que la secuencia de pulsos para el experimento de interferometria de paquetes de onda con
cuatro pulsos ldser estd caracterizada como sigue: los pulsos 1 y 2 son colineales y tienen
una diferencia de fase ¢,(= 0), los pulses 3 y 4 son colineales y tienen una diferencia de fase
¢a(= 0 6 7/2), los pulsos 2 y 3 no son necesariamente colineales y mantienen una diferencia
de fase ¢. Consideraremos adicionaliente que ¢, = ¢a, t, = tay ¢ = 7.

1300 v
v, p <2<,
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Figura + 3.2 Representacién de estados tras el segundo pulso liser.’  Se

presenta el paquete de onda en el estado electrénico base y la evolucién
-de la.!‘copia’’ del paquete de onda en el estado electrénico excitado. Es

" .notoria la separacién entre las ‘copias’’ creadas a partir del primero y el
‘. segundo pulsos.

Las figuras que a continuacién 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 electrénicos base y excitado. Los paquetes de onda
“'han sido trazados conservando las amplitudes relativas. En la figura (3.1) hemos etiquetado
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como P, la accién de trausferencia del primer pulso al tiempo ¢ = {;; también hemos re-
presentado la evolucién del paquete de onda transferido al estado electrénico excitado hasta
un tiempo ¢ entre el primero y segundo pulsos. Aqui hacemos énfasis en el hecho de que
experimentalimente es muy dificil observar estos paquetes de onda, dado que la separacién
temporal entre el primero y el segundo pulsos, 2, es del orden de los picosegundos. *

4

Figura 3.3: Representacién de estados tras el tercer pulso laser para f,,. Se
presenta el paquete de onda en el estado electrdnico base y la evolucién de
la ‘‘copia’’ del paquete de onda en el estado electrdénico excitado.

"Como se nota en la figura (3.2), la accién del segundo pulso, P;, es transferir amplitud
de probabilidad tanto del estado electrénico base al excitado, como del excitado al base.
Sin embargo, la amplitud de probabilidad transferida al estado electrénico base es minima,
impidiendo su apreciacién grifica. Naturalmente, tras el segundo pulso, la funcién de onda
correspondicnte al estado electrénico excitado es mds complicada que en el caso anterior.
Este paquete evolucionard de tal forma qgue al cabo de cada muiiltiplo de medio periodo
del modo vibracional del estado electrénico excitado, este paquete presentard interferencia
destructiva o constructiva de acuerdo a la fase adoptada por cada pulso al experimentar la
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u)tcx accidn electromngnetlca En nuestro caso, llemos adoptado una, dlferencm de I'ase entre
los pulsos nula, entonces la mterferencm serd constructlva

Figura 3.4: Representacién de. estad tras e cer pulso léser para t.,,, > t..,l .
Se presenta el paquete 'de onda en el” estado electrénlco base’y la evolucién
de la ‘‘copia’’ del paquete de onda en el est.ado electrdnico excitado.

Como mencionamos arriba, sc realizaron varias grabaciones entre el segundo y tercer
pulsos, permitiéndonos variar en forma controlada el valor de t,, lo cual es deseado para
obtener un interferograina que dependa bésicamente de los tieinpos de preparacién del estado
vibracional cudntico que nos interesa y que detallaremos en la siguiente seccién. Por esta
razén, para el tercer pulso se presentan las figuras (3.3) y (3.4). La primera de ellas estd
asociada a un t,, = t,,, equivalente a la separacién temporal entre el primero y segundo pulsos,
es decir, tp. La segunda de las figuras corresponde a un ty, = ty, > tu,, tiempo equivalente
a 2.1 veces el perfodo vibracional del paquete de onda en el estado electrénico excitado.
Como en el caso del segundo pulso, durante la tercera interaccién tamnmbién hay transferencia
de amplitud de probabilidad del estado electrénico excitado al estado electrénico base, pero
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nuevamente el ajuste de la intensidad del pulso hace que ésta sea despreciable. Debido a

" que estamos trabajando con osciladores armdnicos los paquetes de onda del estado excitado
no presentan deformaciones sin importar qué tan largo sea el tiempo t,, considerado, como
puede verse en las amplitudes de las funciones graficadas en el estado electrénico excitado
de la figura (3.4).

Figura ~ 3.5: - .  Representacién de estados durante el cuarto pulso liser para
ty;- = tp. Se presenta el paquete de onda en el estado electrénico base y
la ‘evolucién de la ‘‘copia’’ del paquete de onda en el estado electrémico
excitado, ‘Es notoria la separacién entre las ‘‘copias’’ creadas a partir
del primero y el segundo pulsos. :

Los efectos del cuarto pulso sobre ¢l estado molecular total se presentan en las figuras
(3.5) y (3.6}, para t,, y para ty,, respectivamente. Podemos darnos cuenta de que para
tiempos muy pequeiios la interferencia total de los paquetes de onda es pricticamente des-
tructiva, mientras que para ticmpos cercanos al periodo vibracional la interferencia resulta
constructiva. Esto se vera reflejado en el interferograma que obtendremos finalmente tras el
anlisis de los datos grabados.
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‘Figura (
Clug = 2.10% . ®

Y la evolucién de’ la "copia' . del paquete "deonda en elx @stado elect:rén:.co
i excitado. Es notona la separacién entre 1as' ‘copias?. "creadas a part:.r
',:‘del pr:.mero y al Begundo pulsos. :

i El mmhsls de los estados obtenidos por nuestros programas consiste en evalunr numé—
1_ncmncnte la integral que define la poblacién total del estado clectrénico excltndo después
.del cuarto pulso, es decir, la seiial de interferencia:

Seulta) = [ ™ Bz, (3.1)

cn donde 1:)7¢ representa la parte correspondiente al estado electrénico excitado de la funcién
de onda molecular total para un tiempo t > ¢, cuando han sido aplicados los dos pares
de pulsos ldser. La seiial de interferencia, Sin((t.), corresponde al cuadrado de la norma
del paquete de onda en el estado electrénico excitado en funcién del tiempo de retraso
entre el scgundo y tercer pulsos, t,. El resultado de este cdlculo arroja un punto en el
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interferograina, por lo que, para poder realizar un aundlisis espectroscépico de la molécula
que nos interesa, requerimos distintos valores. En particular, como hemos dicho, decidimos
variar la coordenada temporal ¢, dado que en un experimento éste es un valor que pademos
controlar muy fécilmente.

La figura (3.7) representa el interferograma de fluorescencia que serfa posible detectar
en un experimento real en el que la molécula en cuestién pudiera ser modelada por medio
de dos superficies de potencial electrénico de la forma que hemos empleado aqui.

040 r — — T
008
0os
o

002

Figu’m’ R N 4 Im:arferograma de’ fluorescencia completo para una molécula,
modelada con un par de osciladores: amén:.cos de igual frecnencia., Ha sido
calculado mediante métodos numéricos.

En todos los cdlculos mostrados y en los siguientes se emplearon los siguientes datos:
para las superficies de potencial electrénico, frecuencia w, = 44/2; frecuencia central para ¢l
ldser 2 = 1064; momento dipolar s = 1; intensidad del pulso ldser Ey = 50; ancho temporal
de los pulsos 7, = 1/512; separacién temporal en los pares de pulsos ¢, & tg = 0.15 x 2—-
Todos los datos, incluyendo la coordenada espacial, @, y la temporal, ¢, estdn cxpxcsndos
en las unidades adimensionales que mencionamos en la seccién 2.2,
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Basidndonos en lo anterior, notamos que, congruentemente con las aseveraciones antes
hechas, los puntos de mayor interferencia, ¢s decir, los mdximos y los minimos coinciden con
periodos completos del modo vibracional del estado electrénico excitado.

Mads adelante, una vez comprobada la efectividad de nuestra téenica nuinérica, ten-
dremos la oportunidad de volver a emplear las rutinas numdéricas aqui usadas en la deteccién
especifica de un estado vibracional.

3.2 Preparacién y detecciéon de un estado vibracional.

Hemos diclio que nuestro interés se centra en el estudio de un estado vibracional en
particular, preparado mediante cuatro pulsos ldser en interaceién con una molécula diatémica
descrita por dos superficies armdnicas. También se ha dicho que este estado vibracional puede
ser caracterizado experimentalmente mediante la deteccién de la fluorescencia emitida por
la molécula despuds de la interaccidn electromagnética. Por esta razén, en esta seccién
desarrollaremos todos los cdlculos necesarios para conocer, en términos tedricos, todas las
contribuciones al interferograma de fluorescencia.

La fluorescencia emitida por la molécula tras interactuar con el campo electromagnéti-
co depende de la amplitud de probabilidad localizada en el estado electrénico excitado. Por
tal razén basta con que conozcamas, para distintos tiempos, la amplitud de probabilidad
que ocupa este estado para poder encontrar tedricamente ¢l interferograma que resultaria
del experimento aqui planteado.

La funcién de onda nuclear final encontrada en el estado excitado es bdsicamente una
combinacidn lineal de oclhio contribuciones que corresponden a ocho funciones de onda, tal
como las presenta esqueméticamente la figura (3.8). Cada funcién representada tiene origen
en una cierta “ruta”de evolucién en el sistema desde el estado electrénico base al estado
electrénico excitado. Las ocho funciones de onda que son necesarias para nuestro estudio
estdn determinadas por las siguientes expresiones:

[Ua) = |$end [E@)) (@) [{Pen| Pr| b00) [G(2)). (3.2)
IUE) = I¢¢")|E(I))(E($)|(¢m|f’2|¢go)|_‘l}'(.l.)), (33)
|UC) = I¢,_.,.)!E(.E))(‘E(l‘)|(¢c,.|133|¢y0)|!7(.£)), (34)

Uy = |¢m)|z"($))(i"(w)I(¢cv.|134|¢yo)|§($))' _ (3.5)
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Figura ' .3.8: Descripcién esquemitica de las ocho contribuciones a la funcién
de onda final en el estado electrénico excitado. Figura 2 de la referencia
{20]
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172) = |6 621} €l | Pl G @@ (B P 8o D E&) e Pl ) ), -

(3.6)
1T = [0 |2 ) (Gl P4 ) [T | Al ) 820 B Gl ) ),

(3.7)

|Te) = lcéa.>|é(z))gc )’|<¢¢,|iz.|¢;m)l{y(qv)i@(%)'nl<éz§‘g;An|Pﬂ|'¢,.>ﬂ'|~<zz (E@)] (el Pl 321

© (3.8)
T) = | Gen) ) E() | ben| Bs | i) |GEING2) | (Bom | | B0} [E(2))(E () | Bea| Br | 850 |2
(3.9)

Las funciones que hemos etiquetado comno |Ur) corresponden a estados en los que la trans-
fercucia de amplitud de probabilidad se ha efectuado solamente durante la accién de un
pulso, de tal manera que las letras A, B, C y D corresponden a dicha transferencia cfec-
tuada durante el primero, segundo, tercero y cuarto pulsos, respectivamente. Las funciones
ctiquetadas como |T|-) contienen tres transferencias y la letra hace referencia al pulso en el
que no se produce transferencia. Por ejemplo, la expresion (3.2) hace referencia a un estado
preparado por el primer pulso y evolucionado en el estado electrénico excitado libremente.
La expresion (3.7) hace referencia a un estado preparado mediante la secuencia de tres pul-
sos ldser: el primer pulso transfiere amplitud de probabilidad del estado electrénico base
a los estados vibracionales del estado electrénico excitado; posteriormente, el tercer pulso
transfiere amplitud de probabilidad al estado electrénico base para que, al final, el cuarto
pulso transfiera amplitud de probabilidad del estado electrénico base al estado electrénico
excitado y la distribuya en sus cstados vibracionales.

Si consideramos que los factores F; de las expresiones (2.46) a (2.49) son iguales, es
decir, F; = F = IE—T'-\/—’-,;, la seiial de interfercncia constituida por todos los términos del
cuadrado de la norma de la proyeccién del estado final total sobre el estado clectrénico ex-
citado, (E'(:L‘)I(e,bc,,lzb(l > t4)), serd proporcional a distintas potencias del campo eléctrico Ep.
Despreciaremos cualquier contribucién de orden superior a E¢ por no resultar significativa
en la sefial. De los 64 términos que resultan en total, sélo 26 de ellos son independientes, ya
que, por ejemplo, se encontrardn los elementos (Uc|Tc) y (Tc]Uc) que se relacionan entre
si como (UC|TC) + (TclUc) =2 x Re{ (UCITC)}. Por otra parte, los términos de la sefial
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de interferencia (Ua|Ua), (Us|Un), (Uc|Uc) ¥ (Un{Up) no son términos de interferencia, ya
que son la norma al cuadrado de cuatro estados vibracionales en particular. Por tanto, la
determinacién tedrica del interferograma se reduce al cdleulo de esos veintiscis elemeutos y
el andlisis del interferograma se restringe tan sélo a veintidés.

Tras evaluar, término a término, empleando las expresiones (2.46) a (2.49), cada uno
de los involucrados en la seital de interferencia, Si,e, llegamos a la expresion

Sintl{tp L) = w (1B )? 2 |(¢c..|¢.,n)| ¢mTE vl [2 4 feeilli-wmolinrepl g
L.—-|(n—u.‘u)(l,,+z.4 Yidprdl 4 o~ il(Q-wno) 2ttt ) +2ep+7] 4 p—il(R—wno)twn] 4
e~ {(R-wa)(tw+ta)+m+da] 4 ,—lllﬂ—wuu)l.l+o,.l}
2 —1s2 - 2. — _ 2 -
" ( ) Zn.ms(¢90l¢m)(¢cs|¢qm (¢’9m|¢m)(¢7’(uld’qu)c 27t [((l W)+ (2 -wna) 4+ (R —wam (0 N'O)’]
xR(,((,-[-z(n—,—)v,.+w(t., Y ol mwty ] + (= p—raw(tut,) s swtu+2tp)- mu(,.]+
.[ (9= 5 )tp+tu)+swltu+2tp) oty —mw(ty+tu) -] +c.[ (92— £ Jtw—nwtp+awltp+ty) - mul.,,—n]_’_
e:[-—-(ﬂ—k)l,,-‘-au(t..,-i»l,,)—u.ulw—'"lw'p] + eil-nwltptte) st +tp) —muwty) .
(=)t swltu ) —nutp —mu(tp+tu) =) + ci[-(ﬂ—k)(l,.+l..,)—vwl,-f-wtw—mulw]+
ei[—([l—{:)(l.,,—(,,)+aul,,—nul..,-nwl,.+1r] + ei[(n—,';)zu,-yw(:,,+¢w)+au¢,.—nm,.+n]+
gilswtp—nuty—mw(tn+tw)] 4 cl'[(ﬂ-;';)l,.—mdl,.-mutw]_’_
ei[(ﬂ—i)lu,—thw~vnwl,.+7r] + el'[(ﬂ—;’;)(l,.+lw)—nw(l,.-lr!.,‘)—mul,.-f-n]+
ei[(ﬂ—,‘;)l,.—wl,,—nw(t,,-l»lu')] + ei[')(ﬂ—k)l,,—n.dl,.—awl,,—"wlw]}

(3.10)

Es dificil concluir algo de la expresién anterior a primera vista. Sin embargo, es posible
destacur el papel decisivo que juegan los factores de Franck-Condon como coeficientes de “pe-
0" para cada uno de los estados vibracionales del estado excitmlo mvolucrados en cada ele-
mento de interferencia. El primero de los elementos, 27 (&"i’l-) 3 [{Ben|dan) | e~ T2 (Q-wno)® |
es el valor constante debido a la norma de los estados |U,|), |Us), |Uc) ¥ |Up), en donde
el factor |(¢,.,,|¢w)| corresponde a la probabilidad de que un pulso transfiera amplitud de
probabilidad del estado vibracional mds bajo del estado base a cualquiera de los estados
vibracionales del estado clectrénico excitado. Los veintidés sumandos restantes contienen
factores exponenciales con fases dependientes de la energia de excitacion, de la diferencia
energética entre los niveles vibracionales en los que se presenta una transferencia de amplitud
de probabilidad, de los tiempos de retraso entre los pulsos y de las fases fijas de éstos. Los
factores exponenciales contienen la informacién de la interferencia de todos los paquetes de
onda evolucionando en el estado electrénico excitado antes de decacer al estado electrénico
base.
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Figura | 39 Iuterferograma de fluorescenc:.a complato pa.ra un’ par de
osc:.ladores arm6n1cos con respecto al- tiempo de” retraso ent:re el segundo
y tercer pulsos, ty DR ;

) De manera natural, como puede apreciarse en la férinula (3.10), la seiial de interferen-
cia depende de los tiempos que caracterizan a nuestro andlisis. Sin embargo, y sin pérdida
de generalidad, basta con variar el tiempo entre el segundo y tercer pulsos, t,., para obtener
un interferograma bien caracterizado. El resultado de esta operacién puede verse en la figura
(3.9).

Cada término del interferograma contiene informacién importante de la evolucién del
sistema molecular bajo la interaccién electromagnética de dos pares de pulsos léser. Por
ejemplo, la curva predominaunte del interferograma de fluorescencia de la figura (3.9) puede
ser obtenida empleando sélo una parte del total de los térninos involucrados, a decir:

Sint(tp tw) == 2 x Re{ ({Uc| + (Up]) (|Ua) + |Us))}. : (3 11)

Esto es debido esencialinente a que el resto de los términos del mterfexogmnm ‘tiene una -
contribucién tan pequeiia que no es posible abservarla en el mismo.  El resultado de la
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evaluacion de esta cxprcsiélil fijando ¢, y variando ¢, se muestra en la figura (3.10).

altyite) = 2 x Ref(Ue| + (n]) (a) + [U)}

Figura 3. 10 ]
el 1nterferograma de:fluorescencia: completo para un’ par de: osc11adores
arménicos con respecto al 1:1empo de retraso ent;re el segundo y tercer
pulsos, t.,, o

-~ A drdenes superiores, con una magnitud inferior a la de los términos que contribuyen
esencialmente a la imagen del interferograma, existen otros términos cuya informacién tam-
bién puede ser aprovechada. Por una parte, existen términos, como (UA|T,1) y (UB]TB),
que pueden ser despreciados sin ningin problema. Como se muestra en la figura (3.8), el
término 2 x Re{ (UA|T,1)} en la sefial de interferencia es la parte real de la interferencia de
un paquete de onda que ha sido preparado en el estado electrénico excitado por el primer
pulso y propagado durante ¢, + t, + tg en cse estado, con otro paquete copiado al estado
electrénico excitado por el segundo pulso y propagado en este estado excitado durante ¢,
regresado por el tercer pulso al estado electrénico base y propagado en el estado base du-
rante iy, ¥ finalmente, re-excitado por el cuarto pulso. Ahora deberemos tener en mente
que, para miestro experimento numedrico, ¢, ¢s considerablemente mds grande que los otros
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Figura 3.11: . Interferencia de los términos a. éegundo orden del inﬁarferogi‘aﬁa
de fluorescencia para un par-de osciladores armdnlcos con respecto al tiempo
-de retraso entre el segundo y tercer pulsos, iy .

- - dos retrasos, que ambos paquetes de onda evolucionan un tiempo t,, en el estado electrénico
_excitado, y que para una molécula diatéiica con varias vibraciones opticamente activas™ la
evolucién durante un tiempo largo en el estado electrénico excitado colocard la mayor parte
del paquete de onda propagado fuera de la regién de Franck-Condon. Entonces, el ancho de
banda espectral finito de los pulsos 3 y 4 (correspondiente a su duracién no nula, i.e. 75, # 0)
s6lo transmitird una cierta amplitud de probabilidad nuclear del estado electrénico excitado
al base insuficiente para que la contribucidén del tercer pulso sea relevante, lo que tiene como
consecuencia que el término 2 x Re{(U, A|TA)} tenga una contribucién relativamente pequeiia
a la seiial de interferencia. Estas mismas consideraciones pueden hacerse para el término
2x Re{(Ungu)}.

Existe un término en la sefial de fluorescencia que contiene informacién aun més
importante. El término (Ucch), como veremos, describe por completo un estado vibracional
particular preparado por medio de la secuencia de pulsos aplicados sobre la molécula. A
partir de ahora, nuestro interés serd esencialmente describir la forma de obtener un estado-
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vibracional por medio de la sefial proporcionada por este elemento del interferograma.

El comportamiento del térinino 2 x Re{(Uc|Tc)} de la seiial es diferente al del resto
de los términos. Este representa la interferencia de los paquetes de onda |Uc) con |Tc), dados
por (3.4) y (3.8), respectivamente. Parat, y t4 fijos, este término representa la interferencia

- de un paquete de onda invariante |Uc) con un arreglo de paquetes de onda de referencia
en movimiento |TC). Las contribuciones de este término deberdn ocurrir en multiplos del
periodo del modo vibracional del estado electrénico excitado.

En la figura (3.11) vemos algunos de los términos cuya contribucién es a segundo
orden en el interferograma de fluorescencia completo. Es posible notar que la forma de la
seiial correspondiente al término 2 x Re{(Up|Th}} es la misma que la de 2 x Re{(Uc|Tc)},
pero cuyos mdximos o minitmos ocurren en multiplos impares de medio perfodo del modo
vibracional del estado clectrénico excitado. Esto concuerda con las suposiciones hechas en
las ideas antes expucstas.

Cina™ propone que, de poderse aislar el término (Uc|Tc) del interferograma total
mediante un experimento, es posible conocer un estado vibracional intermedio, dependiente
solo del tiempo de retraso, tg. Dado que cualquier estado cuéntico puede representarse como
un desarrollo en términos de un conjunto completo de estados con los coeficientes dados por
las proyccciones del estado de interés en el conjunto completo de estados, Cina propone que
en el interferograma se encuentran las proyecciones del estado vibracional de interés sobre
un conjunto de estados coherentes. A continuacién mostramos que esto es posible.

Supongamos que el desarrollo que buscamos es de la forma
[€(ta)) = > aag|ar) ‘ (3.12)
a

en donde |a) es un estado coherente y los coeficientes a,¢ estdn por determinarse.

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

Sint =2 x Re(Uc|Tc). ' ’ (3.13)

La figura (3.12) muestra el interferograma resultante en este hipotético experimento. Consi-
deremios, adeinds, que las férmulas (3.4) y (3.8) pueden ser simplificadas comno

|Uc) - e—ill.-ldpse—ill,(t,ﬁlw)I.J;(tn)) i . (3.14)




3.2 Preparacion y deteccién de un'estado vibracional. . . .- : . 41

Fxgum 3. 12:- Axslam:.ento de:los: érmmos correspondlentes a la interferencia
de (Ucch) del’ mterferograma de fluorescencia para. un par de osciladores
: armdm.cos con respecto a1 tlempo de retraso entre el segundo y tercero

|Tc> = P4e'i”'('”+“)Pge'"""’P,|1'/)~(to)), (3‘15)

- ent donde los operadores de evolucién durante la interaccién electromagnética han sido llamna-
dos P; y P;. El priinero de éstos aplica cuando la transferencia de amplitud de probabilidad
se realiza del estado electrénico base al estado electrénico excitado, mientras que el segundo
de ellos aplica en sentido inverso. Naturalmente, los subindices indican el mimero de pulso
que propicia la transferencia. La expresion (3.14) se lee como “el estado original evoluciona
en el estado electrénico base durante el tiemipo ¢, +tu, se aplica el tercer pulso qne transfiere
amplitud de probabilidad al estado electrénico excitado, en donde evoluciona durante un
tiempo t4". Ficilinente se puede deducir cuil es la lectura de la expresion (3.15).

La accién del operador de evolucién del estado clectrénico base en la expresion (3.14)
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s6lo provee a la funcién de onda de uun fase e~i% (trttuw),” Por lo que, si dcﬁnunos un par de
esteclos nucleares

Iﬂu»_eawﬂwuh) 1 " (3.16)
y

|d)—czﬂﬁhﬂjb) E : (3.17)
Ol; donde ya hemos supuesto que IE(td)) es justamente ese estado vibracional que estamos

buscando, la seiial de interferencia se puede estudiar como la parte real dé las proyecciones
de nuestro estado de interés sobre el estado [a), es decir :

" Sint =2 % Re(G@|E(ta))- ‘ ‘ - (3.18)

Dado que es preferible que los estados de nucstro desarrollo estén normahzados, propouemos
que cxlste un estado 'a) definido de la siguiente manera

loy = [(&l&) ™ [@) (3.19)

que resultarfa ser el estado coherente que creemos que exxste en nuestro snstema Dc esm
manera, la sefial de interferencia se escribe como i i ;

Sia =2 % Re{ [(@]@)]"* (aE(ta))} SR ) ,'-'(3.20)'

que, dado que hemos partido de (3.13), para ¢, y ¢4 fijos corresponde al interferograma dela
figura (3.12).

Para que este desarrollo sea correcto deberemos comprobar que, a) efectivamente,
el estado [o) es un estado coherente del oscilador arménico. De serlo, podemos asegurar
que el interferograma de fluorescencia provisto por el término (Uc|Tc) corresponde a un
conjunto de coeficientes para el desarrollo del estado vibracional |E (t4)) 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 |§(t,,)), tal como lo indica la teorm,
no cambia al variar t,,.

Con la finalidad de comprobar lo primero, propondremos un estado coherente la,,,,)
tedrico en términos de la coordenada nuclear. Este estado serd escrito como

(]awo) = (%) 4 c—mc(n)hn(n)e-n,l,,!(:—(f)..)“eilﬂ,{az‘ (3.21)
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en donde () y {(p)a son los valores esperados de la coordenada nuclear, £, y del momento,
P, expresados en’ térninos de la parte real e imaginaria del valor propio del estado |a) como

(#da = 1/ 22 Re(e) (3.22)

{(Pla = V2limwlm(a). (3.23)

Dado que cl estado |a) que hemos propuesto depende del estado |Tc) obtenido del
interferograma, emplearemos éste tiltimo para determinar el valor propio del estado coherente
¥, por tanto, los valores esperados de la coordenada nuclear y del momento. Con ayuda de
las ecuaciones (3.17), (3.19), (3.22) y (3.23), es posible obtener que

Re(a) = 1/ 52 (To|Te)) ™ (Te|2|Te) (3.24)
;
Im() = e ((To|Te)) ™ (TelplTe). (3.25)

El éig‘uientq paso consiste en conlparnij las expresiones (3.13) y (3.20)

(TelUc)
((To|7e))
de tal manera que un lado de esta férmula contiene sélo datos “experimentales™y el otro,

datos tedricos. Llamemos a la norma de la expresién al lado izquierdo de la igualdad Pob..,
y a la norma de la expresién del lado derecho, Poby.,, tal que

= {QeolE(ta)) (3.26)

{Te|Uc)

velres 3.27
((T(:|Tc))l/2 (321

Poby,, =

PObrm = (almlg(td»- (3.28)
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Figura 3.13: Aislamiento del término (Uc|Tc) del interferograma de

fluorescencia para el caso de un par de osciladores arménicos con la misma
frecuencia. Comparacién del método analitico y el numérico.

3.3 Anadlisis comparativo de los esquemas estudiados.

Para empezar, al comparar las figuras (3.7) y (3.9), confinnamos la precisién tanto de
nuestro cdleulo nutnérico como de nuestro andlisis tedrico. Ambos métodos distan mucho de
ser el mismo y, no obstante, tenemos los mismos resultados. De aqui que podamos emplear
cualquicra de los dos métodos en andlisis futuros. Por ejemplo, en el caso de la molécula de
iodo(I2) resulta mds complicado hacer un estudio analitico que aplicar los métodos numéricos
de las rutinas de programacién planteadas.

Por otra parte, siguiendo con la comparacién de nuestros dos esquemas de trabajo, la
figura (3.13) realiza una comparacién entre la curva obtenida de manera numérica haciendo
pequeiias modificaciones en las rutinas de programacién empleadas para el cdlculo numérico
y la obtenida en la figura (3.12). Se puede observar la total coincidencia. Con estas pruebas
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de la eficacia de nuestros métodos, podcmos asegmm que cualquier andlisis que de estos .

provenga es correcto.

IR

-2 ]
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Figura 3.14: ‘- -Estado vibracional de interés para el caso de un par de
‘osciladores arménicos con la misma frecuencia.

Comprobar que el estado vibracional ]E(td)) es, en efecto, independiente de t,, puede
realizarse empleando una rutina como las usadas en el desarrollo del esquema numérico
propuesto y la expresién (3.16). Aislaremos los dos estados de interés en las rutinas Cinal
¥ Cina2 y les ailadiremos las fases correspondientes para obtener el estado |§(td)) que nos
interesa. Después, basta con graficar cste estado para distintos valores de ¢, y comparar.
Como se muestra en la figura (3.14), el estado vibracional de interés para distintos tiempos
t.. no cambia de posicién ni forina, por lo que esta condicién que propusimos en el anilisis
tedrico es satisfecha completamente.

De igual manera, cou los datos numéricos obtenidos, podremos comparar las expre-
siones Pobyeo y Poberp de las férmulas (3.27) v (3.28). Para la parte que hemos ctiquetado
como “experimental” emplearemos datos numéricos mientras que para la parte “tedrica”
usaretnos los datos tedricos definidos por (3.21) ¥ el estado numérico If(td)). En la figura
(3.15) se muestra la comparacion de estos dos esquemas de trabajo.
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Figura = 3.15: Comparacién degia‘\s proyécciox{eé del.estado vibracional de
interés sobre un estado coherente obtenidas mediante datos teérices y
"experimentales". ’ !

De la observacién de esta figura podemos concluir que el estado vibracional que se
puede encontrar mediante el aislamiento del término (Uc[Tc) del interferograma de fluo-
rescencia completo es, sin lugar a dudas, el estado |£(td)) dependiente del estado |Uc) bien
definido en ¢l experimento. Ademnds, es posible decir que el conjunto de estados de referencia
en movimiento proporcionales a |Tc) corresponde a estados colierentes de la superficie de
potencial en cuestién. Al menos para el caso de una molécula modelada mediante superfi-
cies de potencial tipo oscilador arménico Ia coincidencia es total, lo que también habiamos
previsto en nuestras suposiciones iniciales.

De todo este andlisis podemos concluir que la seiial de interferencia proporciona los
cocficientes del desarrollo del estado vibracional invariante |£(td)) segiin la regla

Sint(tw) = 2 x Re{aac} (3.29) -

Estos cdlculos han sido hechos para ¢q = 0; si este valor es reemplazado por ¢y-= 7/2,




3.3 Andlisis comparativo de los esquemas estudiados. =+ - - ) ) 47

00033 B -~ B ‘l - ‘» T : T
: s Vlm{u,;‘)‘; . ’
00038 1

o7 T .

R :
I [

0.0333 - E
i
0.0002 1 4
00001 T T T 1
b t
w

' Figura 3.16: Grafica de la parte imaginaria'de' los coeficientes del desarrollo
del estado de interés sobre los estados coherentes del estado electrémico
excitado. Para obtenerlos, basta que la fase relativa entre los-pulsos del
segundo par sea ¢4 = w/2. L '

entonces obtenemos el valor imaginario, Jm{aa¢}, de los coeficientes. Estos tltimos se mues-
tran graficados en la figura (3.16).

Hasta aliora no se ha logrado cl aislamiento experimental del término que da origen
a nuestras hipétesis y aunque se espera que esto se logre en un fututo, por el motento sélo
podemos lograr experimentalmente detectar la seiial de interferencia completa, andloga a la
mostrada en la figura (3.9). Se propone como posible tema de investigacién para el futuro un
esquema fenomenolégico para el aislamiento de la componente del interferograma que aqui
estudiamos.
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3.4 Interferograma de fluorescencia para otras molécu-
las. ‘

En esta scccidn, basindonos en los resultados obtenidos previamente, se analizan
tres casos interesantes: ¢l primero de ellos correspoude a la aproximacién de nuestro mismo
estudio mediante un par de superficies de potencial Morse con pardmetros idénticos; el
segundo corresponde a dos superficies de potencial tipo Morse que representan la interaccién
electrénica de una molécula de iodo; y el tltimo cs la representacion de la molécula de iodo
mediante un par de superficies de potencial tipo oscilador arménico. En los dos Gltimos
casos, las frecuencias de oscilacién de las funciones de onda son distintas para cada estado
electrénico.

3.4.1 Estudio con superficies de potencial tipo Morse.

El experimento que hemos propucsto puede aplicarse a cualquier tipo de molécula.
Es de conocimiento general que una buena aproximacién de las superficies de potencial que
forman una molécula se puede obtener con superficies de potencial tipo Morse. Por eso, de
acuerdo a los resultados obtenidos en la seccién anterior, aqui se propone utilizar un ajuste
con superficies de potencial tipo Morse sobre las superficies de potencial arménico empleadas
antes.

La expresién que representa una superficie de potencial de Morse tiene la forina
Va(Z = 2o,) = D, [1 — e=Potz==ra)]? (3.30)

en donde D, es la energfa de disociacién molecular, 8, = ‘/%‘:}Yf—w‘, es un pardmetro que da
la curvatura de la superficie de potencial, y ., ¢s el punto de equilibrio para cada superficie
de potencial en la coordenada nuclear del sistema molecular. Naturalinente, en nuestro
ajuste, el estado electrénico base tiene como punto de equilibrio z., = 0 mientras que el
estado electrénico excitado tiene a ., = z¢. El ajuste se muestra en la figura (3.17).

Para este tipo de superficies de potencial, los cfectos de anarmonicidad aparecen
rdpidamente. Por ello, esperamos que un paqguete de onda que evoluciona durante un ticn-
po t, “largo”en cualquiera de los dos estados electrénicos pierda su forma y se distribuya
de manera poco uniiforme a lo largo de coordenada nuclear. Sin embargo, dado que estamos
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$000

figllx‘a 3.17: Di’agram'éxr zV;u’e‘ muestra
potencial tipo Morse del anahs:ts hec
oscilador arménico. .

realizando un ajuste sobre superficies de potcncml tlpo oscxlmlox armémco, _muy probabl&
mente estos efectos se vean altamente reducidos, penmtléndonos observar los r&ultados que’
cstmnos buscando de forma clara. : i

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

Al comparar ambos resultados (ver figura (3.19)), notamos que una de las diferencias
es que conforme ¢l tiempo de espera, L, avanza, la sefial de interferencia en nuestro ajuste
s¢ ve desplazada mds y mds a la derecha. Esto indica que el perfodo de oscilacién de
una funcion de onda cen el estado excitado va aumentando gradualinente conformne pasa
el tiempo, lo cual resulta obvio, ya que estamos considerando superficies de Morse para
modelar la encrgia potencial. Ademds, las amplitudes de probabilidad detectadas en uno y
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Figura . 3.18:: » Inzi't;el_jf»éri):'éz“'émﬁ‘:gqmpl;t > par_‘a‘gnf'aj'urst’:e'de abup'efi::fic:ie's de
-potencial-de Morse sobre superficies de potencialitipo oscilador arménico.

- otro interferogramas varfan; esto se debe a que durante la aplicacién 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 informacién bidsica para nuestro estudio.

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

Tras aislar este término, podemos también tratar de verificar la validez de la ecuacién
(3.26). Nuevamente necesitaremos asignar un estado coherente tedrico, obtener su proyec-
cion sobre ¢l estado invariante lﬁ(td)) y comparar este resultado, de manera gréfica, contra
el resultado obtenido en el aislamiento del término (Uc|Tc) del interferograma. Esta com-
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| Potencistes Arménicos

~Ajuste Morse

- Figura -3.19: : 'Cox‘npar’z-}cidn'de ‘los interferogramas de fluorescencia completos
para el ﬁajus';e ‘c‘on'superficies de potencial tipo Morse y para el anilisis
hecho: con superficies de potencial tipo oscilador arménico.

"paraciéxll se ve en la figura (3.21).

La buena coincidencia de ambas curvas en la figura (3.21) nos asegura que el inter-
ferograma mostrado en la figura (3.20) representa graficamente los elementos de proyeccién
cudntica del estado vibracional preparado |£(ta)) sobre los estados coherentes igualmente
preparados por medio de la sccuencia de dos pares de pulsos laser, es decir, el conjunto
completo de coeficientes para el desarrollo de la funcién 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 arménico) y el ajuste (superficies de potencial
de Morse).

A continuacién indagamos sobre el mismo andlisis para una molécula de iodo(I2).
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Figura 3.20: Comparacién del aislamiento de la componente Re{(Ucch)} en

los interferogramas de fluorescencia para el ajuste con superficies de
potencial de Morse y para el andlisis hecho con superf1c1es de potencial
tipo oscilador arménico.
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C Figura - 3.21: 0 Comparacxén de: 1as proyecc:.ones del: estaglo v1bracion§1 de’
interés sobre un estado coherente obCenldas mediante_ ,“dat teérlcos y
’ "exper:unentales"para superflcies de potenmal deMorse. .’
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3.4.2  Estudio de la molécula de iodo(I2).

Un estudio mds realista del modelo que hemos desarrollado se presenta al aplicar
nuestro esquema de trabajo a una molécula real en la que se presentan los efectos de las
superficies de potencial empleadas para el cdlculo en forma de anarmonicidades que conducen
a deformaciones de los paquetes de onda.

En ésta y en la siguiente subseccién estaremos trabajando con la molécula de iodo(15),
en particular, con la transferencia de amplitud de probabilidad entre el estado electrénico
base y el primer estado clectrénico excitado, X— B, por lo que resulta conveniente presentar
algunas de las caracteristicas mds relevantes de clla y aquéllas que serdn de utilidad a lo largo
de nuestro estudio. -

.
La transferencia de amplitud de probabilidad entre los dos estados electrénicos en los
dlisis, B31T X'}, ha sid tudiada® en-absorcié
qjue concentramos nuestro andlisis, o — =, ha sido muy estudiada'®® en-absorcién,
cmisién y fluorescencia, debido a su fdcil acceso, intensidad y a que la molécula de iodo
soporta movimientros vibracionales con frecuencias bien diferenciadas. Adeinds, la'superficie
de la energia potencial relativamente poco profunda del estado B3Ho+ y factores de Franck-
Condon favorables permiten la observacion en absorcién de un amplio intervalo de mvcles' -
vibracionales en este estado.

Todos los datos acerca de la molécula de iodo se han obtenido a partir del estudio
de los espectros de emisién y absorcion realizados sobre vapor de iodo, en las regiones del
visible y ultravioleta y de los estudios tedricos realizados sobre moléculas diatémicas.

Constantes moleculares para dos estados electrénicos del iodo.

X! S;‘ B3n03 unidades
Frecuencia vibracional o 214.5016  127.9569 cm’?
Longitud de equilibrio  x, 26663  3.0248 10%m
Energia de disociacién D, 12440.1 20043.22 cm?

Figura 3.22: Datos para los estados electrénicos base y primer excn:ado de la :
molécula de iodo. Obtenidos de la referencia [25]

Tras varios estudios que arrojaron dmos er réneos, ﬁnulmente Bnn oWy Yee'“' logmron :
caracterizar a la molcculu dc 1odo numencmuentc medmnte supex ﬁcxcs de potencm] dc Morse :
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Figura 3.23: Superficies de potencial para los estados electrénicos de la
molécula de 1odo Tomada de la referencia [26]

del tipo mostrado en la ecuacién (3.30) con

_ /211'21:}\1, _ ;M.
8= D.h w = 1.2177 x 10'w D.' (3.31)

donde Af, es la masa reducida en unidades de peso atémico y D. estd en unidades de
em™!. Los datos requeridos para nuestro trabajo son: Masa reducida de la molécula de
M, = 63.4502 (a. m. u.), separacién energética entre los estados electrénico base y primer
excitado Tpg = 15724.57(crm~"). Usaremos también los datos incluidos en la figura (3.22). La
figura (3.23) emplea cstos 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 cdlculo del interferograma completo. Los varios mdximos y mfnimos que
sc observan en cada batimiento de la figura (3.24) se encuentran alrededor del tiempo ¢, en
el que la seiial de interferencia presenta mayores contribuciones.

v T T v T M L] M ]
0.10 4
S.t)
0.08 -]
"0.08 -
i

0.04
0.02 4 .
0.00 S— T T e ——

00 0§ 10 16 20 25 30!

w
Figurd 3.24: Interferograma de fluorescencia completo para la molécula de

iodo.

Este mismo comportamiento es observable al aislar la componente Re{ (Uc]Tc)), enla
figura (3.26). En el intervalo entre t,, = 0.25 y ¢, = 0.75 hay una curva que describe de forma
notoria un comportamiento similar a las figuras anteriormente obtenidas. No obstante, en
esta regi6n precisamente es donde se comienzan a sufrir los efectos de la anarmonicidades,
como puede verse en la figura (3.25). Para tieinpos mayores, las anarmonicidades hacen
que sea imposible distinguir la “copia”del paquete de onda original en el estado electrénico
excitado, lo cual provoca que el interferograma deje de proporcionar informacién 1itil para
nuestros fines.

A pesar de csto, esta informacién puede utilizarse para hacer una comparacién con
nuestro andlisis tedrico. Enmpleanos aqui el mismo estado coherente que hemos ocupado en
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Figura 3.25: Evolucién del paquete de onda en el estado electrénico ;excif;ado
de la molécula de iodo. Es posible observar, para distintos valores de i,
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 comparacién sélo puede darse en un
pequeiio intervalo de ¢, alrededor del cero. Estos resultados nos advierten que la suposicién
de que el conjunto de estados sobre el que se proyecta el estado de interés es un conjunto
coherente, no cs del todo cierta. Aunque, probablemente, al emplear el conjunto de estados
colerentes de una superficie de potencial de Morse®, los resultados sean mads satisfactorios.

Es posible, sin cmbargo, 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 interaccién electrénica se encuentra gobernada por otras
superficies de potencial. En particular, proponemos emplear superficies de oscilador arménico
como ajuste sobre los datos que aqui se exponen para la moléeula de iodo. Los resultados
de este estudio se detallardn en la siguiente subseccidn.
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T T v T v T v L v L) M L)
2 x Re{Ue [T
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Figura 3.26:  Aislamiento de la componente Re{(Ucch)} en los int:erferogramas
de fluorescencia para la molécula de iodo modelada con superﬁcies de:
potencial de Morse, R N ey, o i -
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3.4.3° Estudio de una aproximacién de la molécula de iodo con
superficies de potencial tipo oscilador arménico.

Por 1ltimo en este capitulo, efectuaremos el proceso inverso a lo hecho con las su-
perficies de potencial tipo oscilador arménico de donde partié nuestro estudio, es decir,
emplearemos superficies de potencial tipo oscilador arménico como ajuste sobre el modelo
de la molécula de iodo de la subseccién anterior. Las frecuencias empleadas para los estados
electrénicos base y primer excitado, respectivamente, son wy = 13.6076805 y w, = 8.1174064,
de acuerdo con nuestras unidades y los datos de la figura (3.22).

T LA T v T T T T

0.10 4 S“(t_) b

008 -
008 -
(YT ES

o 0.02‘_- R

—
857 10 15 20 - 25 30 ;35,40

Figuni 3.28: Interferograma de fluorescencia completo para la molécula de iodo
" modelada con superficies de potencial tipo oscilador armémico.

: " Como vimos, los resultados en el andlisis de la molécula de iodo hechos en la subsec-
‘cién anterior no arrojaron los mejores resultados debido a que para las superficies de potencial
empleadas los efectos de las anarmonicidades son muy importantes. Comno aqui cinpleare-
mos nuevamente osciladores armdnicos esperamnos tener resultados mads satisfactorios aunque
menos realistas.
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Primero presentamos el interferograma de fluorescencia completo, producto de este
nuevo ajuste, en la figura (3.28). Como mencionamos arriba, el comportamiento es el mismo
que para nuestro estudio con un par de osciladores aridnicos con la misma frecuencia. Las
mayores contribuciones al interferograma ocurren en multiplos del perfodo de vibracién en el
estado electrénico excitado y contienen una curva muy parecida a la obtenida previamente.
De este resultado es palpable que podainos preparar y detectar un estado vibracional median-
te el aislamiento de la componente (UCITC) del interferograma de fluorescencia completo.
Este aislamiento se muestra en la figura (3.29).

00543 T T M L ) L] M L} T M
2 x Re{lic: [Tee)
00542 { 4
0.0541 4 -1
0.0540 - 4
0.0539 ] J
0.0538 - ) J
0.0537 ey T
: i 25

00 . 08

:Figura’ 329 : Alslamiento de la componente Re{(UcITc)}‘ en- los interferogramas
de fluorescencia; para: la’ molécula de’ iodo modela-con superflcies de
potenclal tipo. oscilador arménico. N

Para concluir, empleamos los datos obtenidos para comparar el cdlculo numérico y el
analftico en la figura (3.30). Nuevamente, la tnice diferencia ocurre en cuanto a amplitud de
probabilidad de los paquetes de onda, por lo que el interferograma de la figura (3.29) debe
contener la parte real de los coeficientes del desarrollo. Como mencionamos en la seccién 3.3,
es posible obtener la parte imaginaria de estos coeficientes con la simple modificacién de la
fase entre los pulsos del tiltimo par de interacciones electromagnéticas aplicadas a la moléeula.
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Figura . 3.30: . Comparacién:de ‘las’ proyecnones del estado vibracional de
interés sobré u.n escado coherente .obtenidas mediante datos teéricos y
"experimentales"para la molécula de iodo modelada con superficies.de
potencial 1:1po oscilador armén:.co.
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Capitulo 4

Comentarios finales y conclusiones.

Este trabajo ha presentado un estudio del comportamiento dindmico de una moléeula
diatémica que interactiia con dos pares de pulsos ultracortos de radiacién laser. Para rea-
lizar este estudio, se planted la ecuacion de Schrodinger que rige la dindmica del sistema
y se resolvié mediaute dos métodos, uno numérico y otro analitico, ambos traducidos a
programas en lenguaje FORTRAN. El método numérico hace uso de dos técnicas numéricas
denominadas Kosloff-Kosloff, por el nombre de sus autores, y 'Split Operator’, debido al paso
fundamental que rige la elaboracidn de esta téenica. Por otra parte, en el estudio analitico
se han usado las aproximaciones de Born-Oppenheimer, Condon y la de Onda Rotante, a
mds de la teorfa de perturbaciones.

El experimento que se plantea y que da origen a nuecstro estudio se puede resumir en
pasos simples. Se hacen pasar pares de pulsos ldser ultracortos a través de una cdmara que
contenga un fluido compuesto por alguna molécula diatémica (como el iodo). El efecto de
esta interaccidn serd crear una superposicién de estados cudnticos en la molécula, lo que, con
el paso de tiempo, ocasionard la fluorescencia de ésta. La seiial de fluorescencia es detectada
por sensores adecuados. De acuerdo al estudio hecho, este procedimiento nos conduce a
la preparacién de un cierto estado vibracional bien definido, por lo que podemos decir que
estamos trabajando con un método de control molecular.

De los resultados al seguir la evolucién de un paquete de onda en el estado electrénico
excitado, para superficies de potencial tipo oscilador arnénico y Morse, por medio de los
dos métodos se ha mostrado que la adaptacién de los métodos munéricos y las herramientas
analiticas aqui desarrolladas ha sido correctamente realizada.

85
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Se han planteado cuatro casos de andlisis, el primero de cllos para una molécula
diatdmica modelada con un par de osciladores arménicos de igual frecuencia, ¢l segundo
con un ajuste con superficies de potencial de tipo Morse sobre las superficies de oscilador
arménico del caso anterior; el tercer caso corresponde al modelo mds preciso de la molécula
de iodo, basado en datos obtenidos por Barrow y Yee™ hacia 1972; y, por iiltimo, se ha
hecho una adaptacién con superficies de potencial tipo oscilador arménico de la moléeula de
iodo con la finalidad de evitar las anarmonicidades obtenidas con en el caso anterior.

El analisis cuidadoso del primer caso nos ha conducido a la identificacién de los
términos que componen el interferograma de fluorescencia que podria obtenerse mediante el
experimento aqui planteado, y, de ellos, se ha escogido un térinino que presuiniblemente con-
tiene los coeficientes del desarrollo cudntico de un determinado estado vibracional invariante
proyectado sobre los estados cohierentes de la supericie de potencial electrénico excitado,
Este estado vibracional, al que hemos llamado If(td)), cs preparado por el primer par de
pulsos y, gracias al segundo par, es posible detectarlo. Se ha demostrado que, al aislar la
componente (Ucch) del interferograma completo, se puede obtener la parte real o la parte
imaginaria de los cocficientes a,¢ del desarrollo |E(td)) = Zauela), en donde |a) es un estado
coherente, dependiendo de la fase relativa en el Wltimo par de pulsos, ¢g.

Por otra parte, para ¢! segundo caso de estudio, a pesar de tratarse de un ajuste
con superficies de potencial de Morse sobre osciladores arménicos, 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.

En el tercer caso, méds intercsante aun, hemos estudiado la moléeula de iodo siguiendo
el mismo procedimiento que en los casos anteriores. El resultado, a pesar de tener cierta
similitud con los resultados pasados, presenté algunas variaciones debidas, en esencia, a las
anarmonicidades 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
ty cercano a cero, 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 jodo ahora modelada nmiediante superficies de potencial tipo oscilador arménico. Como
era de esperarse, todos los resultados fueron éptimos, confirmando una vez mds que nuestro
estudio ha sido realizado correctamente.

Es importante recalcar la relevancia de la consideracién de los estados vibracionales
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en el estudio analitico del problema. Cina®%, en su trabajo, describe un método de analisis
similar al que aqui se presenta, pero no considera esos estados. El no considerarlos conduce
a resultados imprecisos, ya que son los coeficientes de Franck-Condon, que surgen de la
consideracién de los estados vibracionales, los que gobiernan la transferencia de amplitud de
probabilidad de un estado a otro, parte fundamental de nuestra propuesta.

Por otro lado, todo nuestro anélisis se basa en la idea de poder aislar una de las
componentes de la sefial de fluorescencia total. Veintiseis es el mimero de componentes
independientes de la seiial detectada, asi que el lograr la tarea del aislamiento de manera
experimental resulta ser un tema interesante para futuras investigaciones en esta drea del
conociniento.

Mediante la herramnienta numérica utilizada en este trabajo, es posible obtener deta-
lladamente el seguimiento temporal de los paquetes de onda en los estados electrénicos que
componen un sistema molecular cualqguicra, incluso para tiempos del orden de los femtose-
gundos. Por esta razén, las rutinas mostradas en ¢l Apéndice A representan una herramienta
muy util en futuras investigaciones de espectroscopia ultrarrdpida.
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Apéndice A
Rutinas de programacion.

A continuacién se muestran algunos listados de los programas FORTRAN empleados
para la simulacién del experimento de interferometria de paquetes de onda y para los cdlculos
tedricos que llevaron al aislamiento de los coeficientes del desarrollo de un estado nuclear

A.1 Rutinas empleadas para el andlisis numérico del
problema.

La rutina Cinal es un cileulo munérico que nos permite obtener la funcién de onda
¥(c,t) para tiempos posteriores a la accién del segundo pulso. Estos datos son guardados
con la finalidad de que la rutina Cina2 tome como punto de partida los estados o paquetes
de onda almacenados para la aplicacién del segundo par de pulsos y, finalmente, arroje la
informacion concerniente a la seiial de interferencia que se estd buscando. Ainbas rutinas,
Cinal y Cina2, implementadas por R. P. Duarte®® en su tesis doctoral.

Se utilizan varias subrutinas, entre las cuales destaca el uso de la evolucién por medio
del método Kosloff-Kosloff, CEcSchK(), que ha sido analizado anteriormeute, y la evolucién
por edio del método denominado ‘Split Operator’, CEcSchS().

*

Program Cinal



~3
o

Rutinas de programacidn,

LK R R R I IR T B

* X ¥ X X ¥

Aqui se tiene el cdlculo con frecuencia central de ldser de
1000.0d0 + 64.0d0

para un potencial excitado armdnico que permite evolucionar pol

separado los 2 sistemas bi-nivel y grabar los estados

después del segundo pulso, que serdn los estados iniciales que re-

querird ¢l programa Cina2 para generar el interferograma.

Aqui inicia el programa

Implicit Complex*16 ( C )

Tinplicit Real*8 ( R)

Tmplicit Integer*4 (1)

Implicit Character*256 ( A )

Ditnension RCampoG( 65536 )}, RCainpoE( 65536 ), RCoor( 65536 ),
* CGTemp0( 65536 ), CGTempl( 65536 ), CGTemp2( 65536 ),
* CETemp0( 65536 ), CETempl( 65536 ), CETemp?2( 65536 ),

* CGTemp0A( 65536 ), CGTemplA( 65536 ), CGTemp2A( 65536 ),
* CGTempOB( 65536 }, CGTemplB( 65536 ), CG'Temp2B( 65536 ),
* CETempOA( 65536 ), CETemplA( 65536 ), CETemp2A( 65536 ),
* CETempO0B( 65536 ), CETemp1B( 65536 ), CETemp2B( 65536 ),

* CGPsi0( 65536 ) , CEPsi0( 65636 ) |

* CGPsiAm( 65536 ) , CGPsiBm( 65536 ) ,

* CEPsiAm( 65536 ) , CEPsiBin{ 65536 )

Common Ci, Rhbarra, RMasa, RdX, RLi, RL{, RPi, RATK, RdTS, INn
Common /Norma/ RNormG , RNormE

Common /Energia/ RAlfal, RAlfaZ RXg, RXe

Comumon /P/ Rimnu

Common /Pulso/ RTauL1 , RTauL2 , RTaul3, RTauL4

* ROmega , RTpl , RTp2 , RTp3 , RTp4

* RFasel , RFase2 , RFase3 , RFase4 , REQ

En esta parte del programa se lee el archivo 'campopot.dat’ -

que conticne los valores discretizados del potencial involucrado -

en la Ecuacion de Schrédinger, asf como los valores donde se encuen-
tran los minimos de dicho potencial.

Open( Unit = 1, Access = 'Sequential’, File = *campopot.dat’,
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* Swtus = ’Unknown ) )

¥ Se lce e] tamzmo dc los aut,glos mvolucmdos
* . .

Read(’ 1 * ) IN

* Se lecn los valores del potencml

Do IK =1,INn
Read( 1, *) RCoor( IK ), RCumpoG( IK ) RCampoE( IK )
End Do

* Se leen los valores de los minimos del potencial

Read( 1
Read(

,*)Rga, Rea
1,
Read( 1,
1,

*
*) Rgb, Reb
* ) Rge , Rec

Read( *) Rgd , Red

Read( 1, *) Rge, Ree

Read( 1, *) RXg, RXe
Read( 1, *) RMasa

Se lee el valor de la frecuencia asocmdu con el pot,encml <
arnndnico Ve(x) :

E K R R

Close( Unit = 1, Status = "Keep’ )‘

Aqui se abren los archivos que se utilizaran durmxte la eje-
cucién del programa.

* O o x

Open( Unit = 1, Access = 'Append’ , File = 'mensajes’ ,

* Status = 'Unknown’ ) e i
Close( Unit = 1, Status = ’Delete’ ) ’ AR
Open( Unit = 1", Access = "Append’ , File = 'mensajes’’,

* Status = 'Unknown’ ) . . R

* Acqui se definen los pardmetros utxhzados en cl plogramn, s
* los cuales'estdn dados en umdndcs ntouucas
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* O X X

Rutinas de programacidn.

RPi = 3. 1415926535897932384626433832795D0
Ci = (.0.0d0, 1.0d0 )
Rhbarra = 1,0D0

ROmegaG = Sqrt{ 2.040 * Rgc / RMasa )
ROmegaE = Sqrt( 2.0d0 * Rec / RMasa )
RPeriodoG = 2.0d0 * RPi / ROmegaG
RPeriodoE = 2.0d0 * RPi / ROmegaE
RdX = RCoor( 2 ) - RCoor( 1)

RLi = RCoor( 1)

RLf = RCoor( INn)

RATS = 1.0d0 / 4096.0d0

RATK = RdTS / 128.0d0

RdT = RdTS

IFveEstK = 256

IFrcEstS = 16

INp = 512

Write(1, *) *El periodoE es:’, RperiodoE
Algunos valores para los pulsos.

El acoplamiento, la frecuencia central{yy la intensidad. -
RMu = 1.0d0
ROmega =1064.0d0
REQ =5.0d1

las fases y anchos de cada pulso

RFasel = 0.0d0
RFase2 = 0.0d0
RFase3 = RPi
RFased = RPi

RTauLl = 1.0d0 / 512.0d0
RTaul2 = 1.0d0 / 512.0d0
RTaul3 = 1.0d0 / 512.0d0
RTaul4 = 1.0d0 / 512.0d0
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* -
*

LR N S A

y los tiempos centrales.

RTpl = 256.0d0 * RATS + 4.0d0 * RTauL1l

RTp2 = RTpl + 1.5d-1 * RperiodoE

RTp3 = RTp2 + 4.00d0 * RPeriodoE

RTp4 = RTp3 + 1.5d-1 * RperiodoE

Write( 1, *) 'El tiempo del primer pulsoes ', RTpl
Write( 1, *) 'El tiempo del segundo pulso es * , RTp2
Write( 1, *) ’El tiempo del tereer pulso es ', RTp3
Write( 1, * ) 'El tiempo del cuarto pulso es ', RTp4d

Aqui estdn los tiempos para los distintos esquemas

RITmin = lteracién inicial

RIT1 = Maxima iteracién del primer split
RIT2 = Maxima iteracién del primer koslofl
RIT3 = Maxima iteracién del segundo split
RIT4 = Maxima iteracién del segundo kosloff
RITS5 = Maxima iteracién del tercer split

RIT1 = ( RTpl1 - 4.0d0 * RTauL1l ) / RATS
IT1 = IFreEstS * Int( RIT1 / IFreEstS )
RIT1 = Dble( IT1 )

RIT2 = ( RTpl + 4.0d0 * RTauLl - ( IT1 * RATS } ) / RATK
IT2 = IFreEstK * Int( RIT2 / IFreEstK )
RIT2 = Dble( IT2 )

RIT3 = ( RTp2 - 1.0d0 * RTaul2 - .
* (IT1 * RATS + IT2 * RATK ) )} / RATS
IT3 = IFreEstS * Int( RIT3 / IFreEstS )
RIT3 = Dble( 1IT3 )

RIT4 = ( RTp2 + 4.0d0 * RTauL2 -

* (IT1 * RATS + IT2 * RATK + IT3 * RdTS ) ) / RdTK )
IT4 = 1FrcEstK * Int{ RIT4 / IFreEstK ) :

RIT4 = Dble( IT4 )
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* X *x %

RIT5 = (RTp3-4.0d0*RTauL3- RTpZ)/RdTS  Mod((RTp3-RTp2
-RTauL3*4.0d0)/RdTS, 2)
IT5 = IFreEstS * Int( RITS / IFreEstS )

~ RITS = Dble( IT5 )

ITmin =0

ITmax = IT1 + IT2 + IT3 4 IT4 4+ ITS
RITmin = Dble( ITmin )
RITmax = Dble( ITmax )

Write( 1, * )'La iteracion inicial es ’, ITmin

Write( 1, * )'La iteracion antes del primer pulso es ’, IT1
Write( 1, * )'La iteracion durante el primner pulso es ', IT2
Write( 1, * )'La iteracion antes del segundo pulso es ’, IT3
Write( 1, * )’La iteracion durante el segundo pulso es ', IT4
Write( 1, * )'La iteracion antes del tercer pulso es ’, ITS
Write( 1, * )’La frecuencia para grabar mensajes es °, IFreEst
Write( 1, * }El numero de estados tras el segundo pulso es’,
* INp

Se lee la funcién de estado con la que se iniciaran los cdl-
culos para encontrar su evolucién temporal.

Open( Unit = 16, Access = 'Sequential’ , File = 'psi0.dat’ ,
* Status = 'Unknown’ )

Dol=1,INn
Read( 16, * ) RCo, RRG , RIG
CGPsi0( 1) = DCmplx( RRG , RIG )
CEPsi0( I ) = DCmplx( 0.0D0, 0.0D0 )
CGTemp0( 1) = CGPsi0( 1)
CETemp0( I ) = CEPsi0( )
CGTempl( 1) = CGPsi0O( 1)
CETempl(1) = CEPsi0(1)
CGTemp2( 1) = DCmplx( 0.0D0, 0.0D0 )
CETemp2( 1) = DCmplx( 0.0D0 , 0.0D0 )
End Do
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*

*
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Close( Unit = 16 , Status = "Keep' )

Aqui se calcula el valor de expectacién de la energia para
la funcién Psi0 con la que se arranca el programa. *
Call REnergia( CGPsi0 , CEPsi0 , RCampoG , RCampoE , RAT ,0)

Open( Unit = 68 , Access = 'Sequential’ , File = 'energia.dat’ ,
* Status = 'Unknown’' )

Read( 68 , * ) I, REnergiaG , REnergiaE

Close{ Unit = 68 , Status = *Keep* )

Aqui se inicia el calculo de la evolucion tempoml de ]os es-
tados.

Aqui se inicia una evolucion mediante el esquema propucsto
por MD Feit et.al. llamado Split Operator Method. .

Estos cidlculos se van grabando a intervalos de tiempo leguln

res, con la finalidad de poder scg,un‘ la evolucién tempmal de ma-
nera grafica.

Aqui estd el cdlculo antes del primer pulso

Rt = RITmin
Itera =0

Do IT =1, 1T1 / IFreEstS
Do IKM = 1, 1FreEstS
= Rt + RdATS

Call CEcSchS(CGTempl , CGTemp2 RCampoG )
Dol =1, INn
CGTempl( )= CGTcmp2( Iy -
CGTemp2( 1) = ( 0.0d0, 0.0d0 )
~End Do
: End Do
End Do
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Aqun’ estd cl cdlculo para el primer pulso -

Rt =Rt + RATK

Call CEcScllI(( CETempl CGTempl CGTempl CGTunp2 RCnmpoG
. ,Rt,1.0D0)
Call CEcSchK( CGTempl CETempl , CETempl , CETemp2 RCampoE ’
, Rt, 1.0D0 )
*
Do IT = 2, 1T2 / IFreEstK
Do IKM = 1, IFreEstK
Rt = Rt + RATK

Call CEcSchiK(CETemp], CGTcmpO CGTempl CGTemp2 RCampoG

* Rt, 2.0D0 )
Call CEcSchi{(CGTempl, CETemp0, CETempl‘CETemp2 RCampoE
Rt , 2.0D0 )
*
Dol=1,INn

CGTemp0( 1) = CGTempl(1)
CGTempl( 1) = CGTemp2(1)
CETemp0( 1) = CETempl(1)
CETempl( 1) = CETemp2( 1)
CGTemp2(1) = ( 0.040 , 0.0d0 )
CETemp2( 1 ) = ( 0.0d0 , 0.0d0 )
End Do
End Do

End Do

* *

Aqur estd e] cdlculo entre el primer y segundo pu]so .

Do IT =1,I1T3 / IFreEstS
Do II(M =1, IFreEstS
Rt =Rt + RATS

Call CEcSchS(CGTempl , CGTemp2 ; RCanpoG )
Call CEcSchS(CETenipl ,'CETemp2 , RCampoE )
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*
Dol=17;INn
CGTempl( 1) = CGTemp2(1)
CGTemp2( 1) = (0.0d0 , 0.0d0 )

CETempl( 1) = CETemp2( 1)
CET(.mp?( 1) =(0.040, 0.0d0 )
End Do
End Do
End Do = -

* Aquf estd el cdlculo para el segundo pulso
* .
Rt = Rt + RATK

Call CEcSchiK( CETempl , CGTempl , CGTempl CGTemp2 RCampoG

* Rt 1.0D0 )

Call CEcSchK( CGTempl , CETempl CETcmpl CETelnp2 RCumpoE
,Rt, 1.0D0 )

Dol=1,INn
CGTemp0(1) = CGTempl( 1)
CGTempl(1) = CGTemp2( 1)
CGTemnp?2( 1) = (0.0d0, 0.0d0 )

CETemp0( 1) = CETempl(I)

CETempl( 1) = CETemp2( 1)

CETemp2( 1) = ( 0.0d0 , 0.0d0 )
End Do

Do IT = 2, IT4 / IFreEstK
Do IKM = 1, IFreEstK
Rt = Rt + RATK

Call CEcSchK(CETemnpl, CGTemp0, CGTempl CGTemp2 RCampoG
* Rt, 2.0D0)

Call CEcSchK(CGTempl, CETcmpO CETcmpl CETemp2 RCampoE,
* Rt , 2.0D0 )
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*
Dol=1,INn
CGTemp0( 1) = CGTempl(1)
CGTempl( 1) = CGTemp2( 1)
CGTemp2( 1) = (0.0d0, 0.0d0 )
%*
CETemp0( 1 ) = CETempl(1)
CETempl{ 1) = CETemp2( 1)
CETemp2( 1) = ( 0.0d0, 0.0d0 )
End Do
End Do
End Do
*
* Aqui esta el cileulo entre el segundo y tercer pulso
*
* Como ahora se va a estudiar el efecto de un tercero y cuarto
* pulsos a diferentes tiempos de retardo, solo voy a grabar los esta
* dos necesarios para en otro programa estudiar el efecto del dltimo
* par de pulsos.
* Se abre un archivo en donde se guardaran dichos estados.
*
Open( Unit = 2, Access = 'Sequential’, File = 'tlempos dat’,
* Status = "Unknown’ )
Close( Unit = 2, Status = 'Delete’ ) -
Open{ Unit = 2, Access = 'Sequential’, File = ’tlempos dat!,”
* Status = 'Unknown’ ) 0
* Vi
Open( Unit = 3, Access = 'Sequential’, Flle = estados dat’
* Status = 'Unknown’ ) 5 S
Close( Unit = 3, Status = 'Delete’ ) :
*

Open( Unit = 3, Access = ’Sequentm]’ I‘lle = estados dat’ g
* Status = "Unknown’ )

Se graba el estado justo después de que ha pésado el 2do.
pulso, en el archivo estados.dat”; es decir con un ”delny
cero.

LR I I I 3
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Rt4 =Rt
* .
RIRP = (Rt-Rt4)/RperiodoE '
Write(2,22) RtRP, Rt -
« .
Dol=1,INn
Write( 3,62 ) RCoor( 1),
* DReal( CGTempl( 1) ), DImag( CGTempl(1)),
* DReal( CETempl( 1)), Dlmag( CETemnpl( 1))
End Do
*
Write(1,*) 'IT5/INp=",1T5/Iup
Do IT=1, Inp
Open( Unit = 1, Access = 'Append’ , File = "tnensajes’ ,
* Status = 'Unknown’ )
Do IKM=1, IT5/Inp
Rt = Rt + RdTS
*
Call CEcSchS(CGTempl , CGTemp2 , RCamnpoG )
Call CEcSchS(CETempl , CETemp2 , RCampoE )
*
DolI=1,INn
CGTempl( I} = CGTemp2(1)
CGTemp2( 1) = (0.0d0,0.0d0) .
*
CETempl( 1) = CETemp2(1)
CETemp2( 1) = ( 0.0d40 , 0.0d0 )
End Do
‘End Do
« )

RtRP— (Rt-Rtd)/! RPeriodoE
(2,22) RERPR

1y VN )
: Wnte( 3,°52') RCoor( I ) A '
o DReal( CGTempl(1) ). DImag( CGTempl( 1)),

¥ w0 DReal({.CETempl( 1) ), DImag( CETemnp1( 1))
-~ - End Do ' . '
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Close(Unit=1, Status="Keep’)
End Do

*®

* Este es el final del Programa Principal
*

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

*

* Aqui estdn los diferentes FORMAT que se utlhzan en el pxograma
* principal.

*

11 FORMAT( 1X, 'He concluido’, 17, * calculos.” ) |
12 FORMAT( 1X, F16.12)

22 FORMAT( 2( 1X , F16.12 ) )

52 FORMATY( 5( 1X , F16.12 ) )

72 FORMAT( 7( 1X , F16.12) )

92 FORMAT( 9( 1X , F16.12) )

172 FORMAT( 17( 2X , F16.12 ) )

*

1000 END

*

Subrutina que calcula la evolucién del estado a través de un

esquemna de Ecuacién de Schrédinger y haciendo uso de la Transformada
rédpida de Fourier (FFT) para el cdlculo de la segunda derivada. -

* ¥ * ¥

SUBROUTINE CEcSchK( CTeml , CGTemn0 , CGTeml , CGTem?2 RCamp,
Rt , ROrd )

Implicit Complex*16 ( C )

Implicit Real*8 (R )

Lplicit Integer*4 (1)

Dimension CGTem0( 65536 ) , CGTem1( 65536 ) ; CGTem2( 65536 ) yo
*  CTeml( 65536 ) , CGTemD( 65536 ), RCamp( 65536 ) ; :

Comion Ci, Rhbarra, RMasa, RdX, RLI, RLf, RP], RdTK RdTS INn

Coef = Ci * RATK * ROrd / Rlxbnrra
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* ¥ ¥ ¥

% ¥ X X

* X X X ¥

Aqui se mlcmllzn el arreglo doud se guaxdala ]a segunda
derivada espacial (CTemD)

Dol=1,INn :
CGTemD( 1)= CGTeml( 1 )
End Do

Se calcula la segunda derivada de la funcién de estado usan-
do la transformada rapida de Fourier (FFT).

Call CDeriva( CGTemD, 2 )

Se calcula el nuevo estado mediante el csquemn dc cvolucnén
dado por la Ecuacién de Schrédinger. :

Dol=1,1INn . .
CGTem2( 1) = CGTemO( 1) + : i
* Coef * (( Rhbarra ** 2 / ( 2.0D0 * RI\Insa )) * CGTemD( I ) -
* RCamp(1)*CGTeml( 1)+ = ™ )
* RP(Rt) * CTeml1(1))
End Do .
RETURN
END

Subrutina que calcula la evolucién del estado a través de un
esquetna de "Split operator method”que hace uso de la Transformada
répida de Fourier (FFT) para el cdlculo de la evolucién temporal.

SUBROQUTINE CEcSchS(CTem0 , CTemt , RCamp )

Implicit Complex*16 ( C )

Implicit Real*8 ( R )

Implicit Integer*4 (1)

Dimension CTem0( 65536 ) , CTem1( 65536 ) , RCamp( 65..:36 },
* RRCTem1 ( 65536 ) , RlCTcml( 65536 )

Cotumon Ci, Rhbarra, RMasa, RX, RLi. RLf, RPi, RATK, RdTS, INn .
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*
RL = Rd)\ * Dble( INn'),
INn2 =1INn/ 2
RCoef = ( Rhbarra ** 2 /(2*RMasa))*
* ((‘2*RP1/RL)**2)*'
* (RdTSk/20D0) o
Sc ca.lcula la tmusfounada rapxda de I‘ouuer (I"FT)
DoI—'l INu, L ‘
RRCTcml( 1) = DRea]( CTcmO ( )
~:RICTeml1(:1") —.DInmg( CTem0 ( b)
Eud Do :
Call RFFT( RRCTeml R.ICTeml INn;'1)
* S
‘DoI—l ‘INa S o : ‘
CTeml(l) = DCmplx( RRCTeml( ) RJCTcml( 1))
End Do -
* . )
* Se calcula la primera "media ev@lucién” teuipoml. -
Dol=1,INn2+1 : ‘
RRK1 = RCoef * Dble( 1-1.) ** 2 o
CK1 = DCmiplx( 0.0D0 , RRK1 )~ -+ ,
CTeml(1) = CTemi1(1 ) * CDEXP( CKl ) K
End Do )
*
Dol = INn2 + 2, INn o .
RRK2 = RCoef * Dble( I - 1- INn ) g 2
CK2 = DCmplx( 0.0D0 , RRK2) .
CTeml1(1) = CTeml( 1 ) * CDEXP( CK2 )
End Do
* Ahora calculamos la Lraxléfonim_dﬁ d'n de Fourier inversa

Dol=1,INn
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RRCTeml( 1)} = DReal( CTeml ( ) ) .
RICTem1( 1 ) = Dlmag( CTeml ) )

End Do
*
Cal] RFFT( RRCTeml RJCTeml INn ) -1
* o
Dol=1, INn g
CTemi1(1 ) = DCmplx( RRCTeml( 1. ) H R.ICTeml( 1 ) )
End Do -~
* Se ealeula ahora la correccién ‘en’la fas
Do I = 1 INn <
CTem1( I ) = CTeml ( I)*:
ok . CDEXP(-Ci* RdTS *RC p( 1 ) / thmm)
End Do w A
* B .
* . Se calculu dc nuevo la transforimada rdpida de I‘ounm (FFT).
*
Do I = 1 INn :
RRCTeml( )= DRenl( C eml
RICTeml1(I)= Dlmag( CTen
End Do L
*
Call RFFT( RRCTeml
*
DoI-—lINn K
CTeml( 1 ) = DCmplx( RRCTem1(:13) RICTeml( 1 ) )
End Do ;
* H o
* Se caleula la segundu media’evolucién” temporal. -
* s . B y

Dol=1, INn2 + 1 : ’

RRK1 = RCoef * Dble{ 1-1) ** 2

CK1 = DCmplx( 0.0D0 , RRK1')

CTem1( 1) = CTemi(1 ) * CDE)\P( CK1)
End Do
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Dol = INn2 + 2, INn
RRK2 = RCoef * Dble(I-1-INn) **2
CK2 = DCmplx( 0.0D0 , RRK2 )
CTeml( 1) = CTeml( 1) * CDEXP( - CK2)

End Do
*
* Alora calculamos la transformada rdpida de Fourier inversa
* L .
Dol=1,INn
RRCTem1( 1) = DReal( CTeml (1))
RICTem1( 1) = DImag( CTem1 (1)) :
End Do .
Call RFFT( RRCTeml , RJCTeml;, INn ; 21 )
Dol=1,INn
CTeml( 1)= DCmplx( RRCTeml( 1 ) RICTeml( 1))
End Do
*
* Aquf termina la subrutina
* .
RETURN
END
*

Otras subrutinas importantes, tanto para Cinel como para Cina2 son: CDeriva(),
que caleula la derivada de una funcién compleja CFun mediante el uso de la Transforma-
da Répida de Fourier(FFT, por su siglas en inglés) y su inversa; REnergia(), que calcula
la energia del estado descrito por la funcién de estado; RP(), que calcula el efecto de po-
larizacién; RCampo(), que calculael pulso de campo cléctrico al tiempo Rt; RFFT(), que
calcula Ia 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(), funcién que
forma parte de la subrutina FFT y que realiza la inversién de bits.
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A.2 Rutinas para el estudio analitico.

El siguiente listado contiene la rutina empleada para realizar la comparacién entre los

valores obtenidos del cdculo numérico y los datos calculados mediante un estado coherente
tedrico. La informacién de origen se obticne de las rutinas antes listadas Cinal y Cina2.

*

* K R ¥ X ¥ F

* X X X X X ¥

Progran Compara

Se calculan las sciiales para comparar los interferogramas
producidos por la simulacién del aislamiento del término
TcUc y por el andlisis tedrico cipleando un estado coherente
del oscilador armoénico.

Aqui inicia el programa

Implicit Complex*16 ( C )

Implicit Real*8 (R )

Implicit Integer*4 (1)

Implicit Character*256 ( A )

Dimension RCaimpoG( 65536 ), RCampoE( 65536 ) , RCoor( 65536 ),
* CTe( 65536 ), CAlfaED( 65536 ), CUc( 65536 ),
* CETd( 65536 ), CAlfa( 65536 ), CAlfaE(G553G)
Common Ci, Ribarra, RMasa, RdX, RPi, INn
Common /Norma/ RNormG , RNormE

Common /Encrgia/ RAlfal, RAlfa2, RXg, RXe
Common /P/ Rmu

Comnon /Pulso/ RTaul,

* ROniega,

* REO

En esta parte del programa se lee ¢l archivo ‘campopot.dat’

que contiene los valores discretizados del potencial involucrado -
en la Ecuacién de Schrédinger, asf como los valores donde se en-
cuentran los minimos de dicho potencial. o i
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Opeu( Unit = 1, Access —"chuentml’ I"lle = "campopot.dat’,
Status = ’Unknown ) : :
. Se Ice e] tamemo de los arrcglos mvo]ucrados
* .
.
*
i
*
* - LT
Read( 1, * ) Rga ; Rea
Read(1,* ) Rgb , Reb
Read( 1, * ) Rge, Rec
Read( 1, * } Rgd , Red
Read( 1, * ) Rge, Ree
Read( 1, * ) RXg , RXe
Read( 1, * ) Rmasa
* N
* Se lee el valor de la frecuencia asocmda con cl potencml-
* arménico Ve(x) S
*
Close( Unit = 1, Status = 'Keep’ )
.
* Aqui se abren los archivos que se utilizardn durante ln cje-
* cucién del programa.
*

Open{ Unit = 1, Access = 'Append’ , File = 'intexp.dat’,
*. . Status = 'Unknown') .
Close( Unit = 1, Status = 'Delete’ ) L
Open( Unit = 1, Access = "Append’ , File = 'intteo.dat’;

* Status = 'Unknown’ )

Close( Unit = 1, Status = 'Delete’ ) )

Open( Unit = 1, Access = "Append’ , File = 'mensajes2.dat’,
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* Status = 'Unknown’ )

Close( Unit = 1, Status = 'Delete’ )

Open{ Unit = 1, Access = 'Append’ , File = 'alfacxp.dat’,
* Status = 'Unknown’')

Close( Unit = 1, Status = 'Delete’ ) g
Open( Unit = 1, Access = 'Append’ , File = "alfateo.dat’,
* Status = "Unknown’ ) .
Clese( Unit = 1, Status = 'Delete’ )

Open( Unit = 1, Access = 'Sequential’ , File = 'uc.dat’

* , Status = 'Unknown’ ) ’

Op(.u( Umt = 2, Access = ’chucntm.l‘ File = 'tc.dat’
, Statu:i = "Unknown' )

Open( Umt = 5, Access = ’Sequential’ , File = 'tiempos.dat’

, Status = 'Unknown' )
Open( Umt = 6, Access = 'Sequential’ | File = 'etd.dat’
, Status = "Unknown’ )

Aqui se definen los pardmetros ulilizados en el programa,
los cuales estdn dados en unidades atémicas.

Primero definimos las unidades atémicas de
masa (kg) (RMaU),

carga (C) (RCaU),

longitud () (RLoU),

tiempo (scg) (RTiU),

frecuencia (Hz) (RFrU),

energia (J) (REnU),

campo electrico (V/m) (RCeU)

RMaU = 9.1095340d-31
RCaU = 1.6021892d-19
RLoU = 5.2917700d-11
RTiU = 2.4188000d-17
RIU = 6.5796800d+15
REnU = 1.3718996d-18
RCeU = 5.142250d+-11

87
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Rutinas de programacién.

* ¥ ¥ ¥ x

*

*

RPi = 4.0d0*¥DAtan(1.0d0)
Ci = (0.0d0, 1.0d0 )
Rhbarra = 1.0D0

ROmegaG = Sqrt( 2.0d0 * Rge / RMasa )
ROmegaE = Sqrt( 2.0d0 * Rec / RMasa )
RPeriodoG = 2.0d0 * RPi / ROmegaG
RPeriodoE = 2.0d0 * RPi / RomegaEl

RdX = RCoor( 2 } - RCoor( 1)
RAT = RATS
INp = 512

Algunos valores para los pulsos.

El acoplamicnto, la frecuencia central ¥ la intensidad.

RMu = 1.0d0

ROtnega = 1064.0d0
REO = 5.0d1

el ancho de los pulsos
RTauL = 1.0d0 / 512.0d0

Se inicializan algunas variables de uso connin.
RConsteo=(RMasa*ROmegaE/(Rhbarra*RPi))**(2. 5d-1)‘
RConsPul=(RMu*RE0*RTauL)**2.0d0*RPi/2.0d0 .
RConsRa=Sqrt(RMasa*ROmegaE/(2. OdO*tharm))/RconsPul
RConsla=1.0d0/(Sqrt(2. OdO*RMasa*ROmegaE*tharra)*RConsPul)
RTp=0.15d0*RPeriodoE

Se realizan los cdlculos.

Do 300 INnp =1, INp+1

Open( Unit. = 3, Access = 'Append’ , File = ‘intexp.dat’,
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L

* Status = 'Unknown’ )
Open( Unit = 4, Access = 'Append’ , File = 'intteo.dat’,
* Status = 'Unknown’ )

Open( Unit = 7, Access = "Append’ , File = ’mensajes2 dat’,
Status = "Unknown’ )

Open( Unit = 8, Access = 'Append’ , File = ‘n.lfatco dat'
Status = 'Unknown’ )

Open( Unit = 9, Access = 'Append’ , File = ’alfaexp.dat',
Status = 'Unknown' )

Se inicializan las variables de la seiial

RNorTe= 0.040

RxTc= 0.0d0

RpTec= 0.0d0

CSignal= Dcmplx(0.0d0, 0.0d0)
CSignal2= Dcmplx(0.0d0, 0.040)

Se leen los datos a emplear.
Read( 5, * ) RtRP, Rt

Se define tw
Rtw=RtRP*RPeriodoE
Do I=1, Inn
Read(1, *) RCo, RRUc, R1Uc
Read(2, *) RCo, RRT¢, RITe
Read(6, *) RCo, RREtd, RIEtd
CUc(I)= DCmplx(RRU¢, RlUc)
CTe(I)= DCmplx(RRTe, RITc)
CEtd(I)= DCmiplx(RREtd, RIEtd)
calculando norma de Tec...

RNorTc= RNorTc+DConJg(CTc(I))*CTc(I)*RdX
End Do
Se calcula cl estado coherente tedrico y Ios valores
esperados de x y p en él. [
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L 3

Do 1=1, INn
CAIlfaE(1)=-1.0d0*CDExp(DCmplx(0.0d0 RP1+ROmega* :
* RTp+ROmegaE*(RTp+RTw)/2.0d0))/ -
* Sqrt(RNorTc)*CTe(I)
CAIfaED(I)=CAlfaE(1)
RxTec= RxTc+DConjg(CAlfaE(I))*RCoor(I)*. -
* CAIfaE(I)*RdX
write(9, 42) RCoor(I), DReal(CAlfaE(I)),
* DImag(CAlfaE(I))
End Do
Call CDeriva(CAIfaED, 1)
Do I=1, INn
RPTe= RpTc + Dlmag(DConjg(CAlfaE(I))*
* CAIfaED(I)*RdX)
End Do

Se calcula cl cigen-valor alfa para el estado coherente

RRa=RConsRa*RxTc/(RNorTc/RConsPul)
Rla=RConsla*RpTc*Rhbarra/(RNorTc/RConsPul)

Se calcula el cstado coherente tedrico a emplear

Do I=1, INn

CAlfa(l)= DCmplx(0.d0, 0.0d0)

CAlfa(l)= RConsteo*DExp(-RMasa*ROmegaE/
(2.d0*Rhbarra)*(RCoor(I)-RxTc)**2.040)*
CDexp(DCmplx(0.0d0,-1.0d0*RRa*RlIa))*
CDExp(DCmplx(0.0d0, RpTe*RCoor(I)/
Rhbarra) )

write(8, 42) RCoor(1), DReal(CAlfa(I)),
DImag(CAlfa(I))

End Do

* X X x

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

Do I=1, INn
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CSignal= CSignal-+DConjg(CTe(1))*CUc(I)*
* Sqrt(RConsPul/RNorTe)*RdX

CSignal2= CSignal2+DConjg(CAlfa(I}}*CEtd(I)
* *RdX
End Do

Write(3,42) Rtw, DReal(CSignal),

* DImag(CSignal), Sqrt(DReal(CSignal)**2.040+

* Dlinag(CSignal)**2.0d0)

Write(4,42) Rtw, DReal(CSignal2),

* Dhinag(CSignal2), Sqrt(DReal(CSignal2)**2.0d0+
* Dlimag(CSignal2)**2.0d0)

Close( Unit = 3, Status = 'Keep’ )

Close( Unit = -1, Status = 'Keep' )

Close{ Unit = 7, Status = "Keep' )
*

300 Continue
*

* Este es el final del Programa Principal

*

999 Close( Unit = 1, Status = 'Keep' )
Close( Unit = 2, Status = 'Keep' )
Close( Unit = 5, Status = "Keep'')
Close( Unit = 6, Status = 'Keep' )

Aqui estdn los diferentes FORMAT que se utilizan en el prin-
cipal.

* * X ¥

*

12 FORMATY( 1X, F16.12 )
22 FORMAT{ 2( 1X , F16.12 ) )
32 FORMATY( 3( 1X , F16.12 ) )
42 FORMAT( 4( 1X , F16.12 } )
72 FORMAT( 7( 1X , F16.12 ) )
92 FORMAT( 9( 1X , F16.12 ) )
172 FORMAT( 17( 2X , F16.12 ) )
*
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1000 END
*

Este programa hace uso de la funcién CDeriva(), RFFT() e IBITR(), descritas en la
seccién anterior, ) . : L T




Apéndice B
Notacion.

A continuacién se presenta una lista de la notacién empleada a lo largo de este trabajo.

2, coordenada iénica o nuclear en la aproximacién de Born-Oppenheimer.

t , coordenada temporal.

Y(x, t), funcién de onda total de sistema molecular,

Wg(x, 1), funcién de onda correspondiente a la porcién de la funcién de onda total del sistema
molecular que se encuentra en el estado electrénico base, g.

Ye(x, 1), funcién de onda correspondiente a la porcién de la funcién de onda total del sistema
molecular que se encuentra en el primer estado electrénico excitado, e.

/1, momento dipolar de la interaccion electromaguética sobre el sistema molecular.

E(t) , campo cléctrico total correspondiente a los pulsos electromagnéticos aplicados sobre
e] sisteia molecular.

wy , frecuencia angular de evolucién de un paquete de onda en el estado clectrénico base.
w, , frecuencia angular de evoluciéu de un paquete de onda en el primer estado electrénico
excitado.

Wam » diferencia energética entre el n estado vibracional del primer estado electrénico exci-
tado y el m estado vibracional del estado electrénico base dividida por #i.

V,(x) , funcién que describe Ja curva de potencial del estado electrénico base.

V() , funcién que describe la curva de potencial del primer estado electrénico excitado.
g, posicén de equilibrio en la coordenada iénica de un paquete de onda en el primer estado
clectrdnico excitado.

¢, difercncia de energin entre el primer estado vibracional del estado electrénico base y el
primer estado vibracional del primer estado clectrénico excitado del sistemna molecular.
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71, “ancho” o duracién de los pulsos electromagnéticos aplicados sobre la molécula.

Q, frecuencia central de los pulsos aplicados sobre la molécula.

1; , tiempo central de aplicacién del i-ésimo pulso liser aplicado.

i , fase del i-ésimo pulso ldser aplicado.

Idzn j) » estado vibracional j-ésiino del estado electrénico «, con a = g para el estado elec-
trénico base, y a = e para ¢l primer estado electrénico excitado de la molécula.

V(1), porcién del hamiltoniano correspondicnte a una interaccién electromagnética actuando
sobre una molécula diatémica.

P; , operador correspondiente al j-ésimo pulso aplicado sobre la molécula.

t, , retraso temporal entre el primero y segundo pulsos.

L , retraso temporal entre ¢l segundo y tercero pulsos.

taq , retraso temporal entre el tercero y cuarto pulsos.

&, , diferencia de fase entie el primero y segundo pulsos.

¢y , diferencia de fase entre el tercero y cuarto pulsos.

|E(Ld)) , estado vibracional de interés en el desarrollo de esta tesis. Depende sélo de t4.
Pobez, , poblacién dependiente de los datos calculados numéricamente para el estudio prop-
uesto. .

Poby., , poblacién dependiente de los datos calculados teéricamnente para el estudio prop-
uesto.

e , Posicién de equilibrio en la coordenada iénica para un potencial de Morse.

D, , energia de disociacién de un potencial de Morse.

B, pardmetro de un potencial de Morse que da la curvatura del pozo de potencial.
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