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Capitulo 1
Introduccion

El hombre siempre ha estado interesado en conocer la estructura y el
comportamiento de la materia bajo diferentes condiciones y ha utilizado
diversos medios para interaccionar con ella y lograr dicho conocimiento.
Uno de los primeros métodos utilizados consistié en hacer incidir sobre
diferentes materiales la luz solar y la procedente de diferentes fuentes
luminosas y estudiar la respuesta de dichos materiales, especificamente
los espectros atémicos y moleculares, con lo cuales se abre el camino a la
investigacion de la estructura molecular, De los espectros se obtuvieron
los niveles discretos de energia de una molécula, se obtuvo informacién
detallada del movimiento de los electrones (estructura electrénica) v de
las vibraciones y rotaciones de los micleos en la molécula. El estudio de
los movimientos electronicos ha llevado al entendimiento tedrico de la
valencia quimica. A partir de las frecuencias vibracionales se obtienen
las fuerzas entre los atomos en la molécula y la energia de disociacién
de ellas. A partir de las frecuencias rotacionales se obtiene informacidn
sobre e] arreglo geométrico de los nicleos en la moléculay, en particular,
sobre las distancias internucleares,

Con el invento del laser, hace 35 afios, surge una herramienta podero-
sa para e estudio de la materia, la cual hace evidente fenémenos de in-
teraccién de la radiacién con la materia que antes no se observaban y se
resaltan otros ya conocidos, debido a las caracteristicas tnicas del ldser
como son Ja monocromaticidad, coherencia e intensidad. Es asi como la
dispersién Raman, que produce lineas espectrales laterales con respecto
a una luz monocromitica intensa, puede incrementarse cuando se uti-
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liza un ldser potente sintonizado a una linea espectral, Con el ldser,
la molécula queda estimulada y se produce una luz dispersa coherente
a las longitudes de onda correspondientes a las transiciones proximas
que dicha molécula posea. Este proceso resulta itil tanto para estu-
diar la estructura energética de la molécula como para generar haces
cohe- rentes de alta intensidad a una gran variedad de longitudes de
onda {1]. Ademas, se ha buscado aprovechar que el liser radia una
frecuencia precisa y, por tanto, que puede dar un paquete de energia
bien definido a una muestra o blanco dado, con el objeto de llevar una
reaccién quimica por una trayectoria dada. Esto se puede visualizar
considerando a los enlaces quimicos como resortes individuales de ten-
siones diferentes, cada uno de los cuales vibra cuando recibe una cierta
cantidad de energia; entonces, lo que se busca es sintonizar el Jdser de
tal forma que pueda atacar un enlace particular debilitdndolo o rompi-
endolo y por tanto fomentando que se genere un producto en lugar de
otro [2]. Aqui se prepara un estado excitado inicial y el curso entero de
la evolucién temporal queda gobernado por el hamijtoniano molecular,

En estos momentos, con e} desarrollo de las técnicas de produccidn
de pulsos de radiacidn ldser con duracién menor que un periodo vibra-
cional molecular, es posible estudiar las propiedades de los materiales
enteramente en el dominio del tiempo y, se puede decir, se “ve” lo que
sucede en el rdpido mundo de las reacciones moleculares. Estos pul-
sos laser permiten estudiar el comportamiento de las moléculas entre
vibraciones y colisiones. Actualmente se estan utilizando estos pul-
sos ultracortos en la implementacién de métodos de control activo de
la formacidn de productos en las reacciones quimicas, en los cuales
Ja evolucién del estado preparado estd parcialmente controlada por el
hamiltoniano de la molécula libre y parcialmente controlada por medios
externos. Aqui se aprovecha el hecho de que un pulso estd constituido
por una coleccién de frecuencias distintas y por tanto de una coleccidn
de fotones con energias diferentes. Mediante este rango de frecuencias,
un pulso puede inducir movimiento (ya sea vibracién o rotacién) en una
molécula, e} cual, a su vez, afecta la manera en que ella interactia con
otros pulsos de luz. Aunque un pulso simple puede alterar la dinamica
de una molécula, él por si sélo no da control sobre €] resultado de una
reaccién quimica; se necesita una secuencia de al menos dos pulsos.
E! primer pulso coloca la molécula en un estado de superposicion, que



dicta cdmo la molécula respondera mas tarde al siguiente pulso, y el
segundo pulso rompe la molécula en productos diferentes.

Lo anterior indica la importancia del uso de pulsos de luz ultra-
cortos en el estudio directo de los procesos dindmicos fundamentales
de los sistemas moleculares y del establecimiento de un marco tedrico
basado en la mecanica cudntica que permita estudiar los fenémenos de
interaccién de la radiacién con la materia.

En este trabajo se presentan algunos aspectos de la interaccién de
pulsos ldser ultracortos, con una duracién del orden de femtosegundos
(fs), con una molécula simple y, como caso especifico, la interaccion de
uno y dos pulsos con una molécula de yodo, representada mediante un
modelo de oscilador Morse.

En el capitulo 2 se exponen brevemente los pasos que llevan de
una formulacién completa del problema de interaccién hasta la ob-
tencion de un hamiltoniano efectivo para el sistema, el cual permite
incluir explicitamente aquellos estados electrénicos conectados por las
frecuencias resonantes de la radiacion incidente y el conjunto completo
de sus estados vibracionales. Aqui, en especial, se incluyen el estado
electrénico base y el primer estado electrénico excitado. Este hamiltoni-
ano se obtiene considerando un formalismo de operadores de proyeccion
e incluye la influencia del resto de los estados electronicos en la pola-
rizabilidad de la molécula.

En el capitulo 3 se presentan los resultados experimentales obtenidos
por diversos grupos de investigacion al hacer interaccionar uno y dos
pulsos de luz ldser con gases y liquidos moleculares que son activos Ra-
man; estos resultados permiten mostrar los fenémenos de excitacion por
dispersién estimulada impulsiva (1SS) y la interferometria de paquetes
de onda, que lleva a los interferogramas de fluorescencia. Algunos de
estos resultados seran fundamentales como medio de evaluacién de la
simulacion a realizar. Los fenémenos que se presentan en estos trabajos
experimentales pueden ser descritos mediante el hamiltoniano efectivo
que se obtuvo en el capitulo anterior. Debido a que los experimentos de
interferometria que se presentan aqui se han realizado principalmente
con yodo molecular, se ha considerado conveniente presentar en este
capitulo los pardmetros, obtenidos experimentalmente, que son impor-
tantes y necesarios para describir los estados electrénicos base y primer
excitado de dicha molécula mediante potenciales de Morse y el estado



vibracional base del estado electrénico base mediante la funcion de es-
tado obtenida por Morse.

Mediante el hamiltoniano efectivo, en el capitulo 4, se plantea la
ecuacién de Schrodinger general adecuada para describir la evolucidn
de los estados del sistema en la gran mayoria de los experimentos pre-
sentados en el capitulo anterior y se presenta el procedimiento seguido
para resolver numéricamente la ecuacion de Schrodinger (3], [4]. El pro-
cedimiento se conoce con el nombre de pseudoespectral, debido a que
la evaluacion de la segunda derivada espacial se realiza por el método
de Fourier y la derivada temporal mediante el método de diferencias
finitas,

El procedimiento de solucidn de la ecuacion de Schrddinger se tra-
duce a un programa en lenguaje C, para operar en ambiente UNIX (ver
apéndice B y C). v se utiliza para simular numéricamente la evolucion
de los estados en los sistemas que resultan de considerar los diversos ca-
sos de interés: a) excitacion mediante dispersion estimulada impulsiva
(ISS) con un sélo pulso, b) excitacién del estado vibracional base del
estada electronico base con das pulsos ¢) la aparicidn de interferogra-
mas de fluorescencix para el caso de moléculas diatdmicas. en especial
la molécula de yodo. considerando la polarizabilidad y d) la presencia
de interferogramas sin considerar la polarizabilidad. Los puntos ¢) v d)
permiten determinar el efecto de la polarizabilidad en la interaccion,

En e capitulo 5 se presentan primero los resultados obtenidos de
estudiar la evolucion temporal de un estado vibracional hase después de
ahsorber cierta energia, estando en un estado electronico base represen-
tado ya sea por un potencial armaonico o por uno tipo Morse, v después
los obtenidos en las diversas corridas de simulacién de los diferentes ca-
sos planteados en el parrafo anterior, comparandose con los resultados
experimentales presentados en e} capitulo 3.

En el capitulo 6 se dan las conclusiones v se comentan diversos
aspectos relacionados con el desarrollo de este trabajo, que tal vez per-
mitan mejorar y hacer mds eficiente la labor aqui descrita. Sin embargo.
conviene en este momento destacar algunos de los logros sobresalientes
del trabajo:

-Se ha realizado un estudio completo de la interaccion entre pul-
sos laser ultracortos y moléculas, ya que se resuelve de manera exacta
(numéricamente) {a ecuacién de Schrodinger que rige dicha interaccion,

“



-Se ha incluido la polarizabilidad en la determinacion de los espec-
tros de fluorescencia, lo cual no se habja realizado hasta el momento, y
se ha observado que dicha inclusion causa efectos notorios con respecto
a los espectros que se obtienen sin dicho término.

-Se ha obtenido un programa que permite su aplicacion, con pequefios
cambios, a otros tipos de moléculas y formas de potencial o superficie
electronica.

-Ha permitido generar datos que pueden servir de referencia para
evaluar la ejecucién de otros algoritmos que intenten hacer mds rapido
el proceso de obtencidn de resultados.

Finalmente, y con el objeto de facilitar la interpretacion de la in-
formacidn relacionada con los aspectos de interaccién de la radiacién
con la materia, en el apéndice A se presenta el sistema de unidades
atémicas y su equivalencia con el Sistema de Unidades Internacional.
En el apéndice B se presenta la parte mas importante del programa
utilizado para realizar Ja simulacién de la evolucién de un estado vi-
bracional en un potencial cualquiera y en el C se presenta el listado del
programa desarrollado para estudiar los fendimenos de interaccion de la
radiacion con la materia considerando el estado electrdnico base o los
dos primeros estados electrdnicos y uno o dos pulsos,






Capitulo 2

Hamiltoniano efectivo
correspondiente a la
interaccion de radiacion
laser con una molécula.

Antes de empezar a presentar los pasos necesarios para deducir el
hamiltoniano efectivo que da la descripcidn de la interaccidn entre una
molécula y un pulso ultracorto de radiacion laser, conviene mostrar,
brevemente, la forma del hamiltoniano molecular con el cual se va a
trabajar y algunos otros aspectos sobre el modo de considerar a la
molécula y al campo de radiacidn,

Dado que una molécula es un sistema estable con N nicleos y »
electrones en movimiento, interactuando entre si, el hamiltoniano des-
cribiendo este sistema, considerando una aproximacion no relativista,
esta dado por:

P S T (R B P T
H“’=Z§ET+.= oy TV BTy 7)o (20)

=1 ' J=1
donde V es la suma de las interacciones electrostaticas:
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M; es la masa de los niicleos, m es la masa de los electrones, -I_’.,v es el
momento del i-ésimo niicleo, p’; es el momento del j-ésimo electrén,
R, es la posicién del i-ésimo nicleo y 7; es la posicién del i-ésimo
electron,

Pero, las energias cinéticas se pueden separar en un término con
respecto al centro de masa y términos relativos a él, asf [5):

2
HM = 2;;:’ +Trd,N + Trci.c + V(T'n ﬁl\') (2'2)

—’ 0
donde P c)s es el momento lineal del centro de masa, My es la masa
total de la molécula, T, v es la energia cinética relativa de los nicleos,

3 ooa . -
Tre10 €5 la energia cinética relativa de los electrones y 7., K n son las
posiciones relativas de cada electrén y cada nicleo, respectivamente,
Dado que los tres iltimos términos del Jado derecho de la ecuacién

=4 -
(2.2) no dependen de Rcyy. entonces, ellos conmutan con el primer
término y, por tanto, sélo interesa estudiar el movimiento relativo. Es
decir, se puede trabajar con:

Hy=Tx+T.+ V(7o RA) (2.3)

Entonces, el hamiltoniano molecular se puede escribir como:

Hp =Tn+ H{(RN) (24)

Pero, como la masa de] electrén es mucho menor que la de los
niicleos, ésto permite considerar, como primera aproximacién o aproxi-
macion de orden cero, que la energia cinética del movimiento nuclear es
del orden }; y puede ser despreciada; es decir, se pueden considerar a
los nucleos estaticos y proceder a analizar los movimientos electrdnicos
para una distribucién dada de los niicleos [6].
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Por lo tanto, del problema que plantea la solucién de la ecuacién de
Schrodinger independiente del tiempo de la molécula en general:

v ({70 R)) = £ ({7 F5}) (25)
se llega al problema mads sencillo de describir el movimiento electrénico,
lo cual se logra mediante la ecuacién adiabatica:

H | n(RN)) = en(Rn) I ne(Rw)) (2.6)

—)

Donde para cada Ry se supone que los estados | n.( R n)) son
ortonormales y forman un conjunto completo,

N )

En este caso, el estado involucra las coordenadas nucleares Ry de .
modo paramétrico y la ecuacidn (2.6) da el movimiento de los electrones
con respecto a los nticleos que estdn fijos en el espacio [7], [6].

Después se procede a analizar el movimiento nuclear considerando

e »
en.( R ) como un potencial que limita el movimiento nuclear, de tal

forma que se obtiene un estado nuclear y su funcién de onda w(_l?/v)
correspondiente,

Por Jo tanto, la funcion de onda de la molécula se puede aproximar,
de acuerdo a Bohr-Oppenheimer, como:

V({0 R}) = P Bl E) (2.1)

donde d)",(?',,_ﬁh-) = (7. | n,(_ﬁn)) y corresponde al eigenvalor

_’ ’ . .
en.( R n). Ademis, el hamiltoniano molecular actuando sobre los esta-
dos electronicos tiene elementos de matriz:

(me(Rn) | Hay | ne(RN)) 2 Hy, b (2.8)
con

Ho, =T+ Vo (RN) (2.9)

donde V,, (ﬁ;\v) representa la superficie de potencial del estado electrénico.
Todo lo anterior es para indicar que en el desarrollo que sigue a

continuacidn siempre se va a considerar valida la aproximacién de Bohr-

Oppenheimer para la molécula, es decir, la validez de (2.4), (2.6) y (2.8).
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Los pulsos ultracortos de radiacion ldser van a estar descritos me-
diante campos electromagnéticos cldsicos ’E'(t) de la forma:

-k _yy .
-E('F’,t) = —L?oexp (—(t 7 t) ) cos (Qt -k T4 0) (2.10)
2TL

Si el centro de masa de la molécula estd en 7 = 0, entonces:

2
?(t)z?oexp(—g-—-—?—)—) cos (Qt — &) (2.11)

QTL '
donde 7, es el ancho o duracidn del pulso, Q es la frecuencia central del
pulso y ¢ es una fase cualquiera,

Después de presentar, aisladamente, Ja forma de considerar los sis-
temas que van a interactuar, procedemos a describir la situacidn fisica
a analizar: una molécula esta inicialmente, en t = #,. en su estado
electrénico base; después, en el instante ¢ = t,, el centro de un pulso
laser golpea a la molécula, y ésta evoluciona temporalmente bajo su
propia dindmica para tiempos posteriores a t,,.

Lo que se quiere es describir el estado de la molécula | Wy(¢)) para
t> 1,

Para resolver este problema, se supone que la forma de interaccidn
entre e} campo electromagnético y la molécula, es decir, el acoplamiento
entre ellos, se da a través del momento dipolar electronico, representado
por el operador dipolar electrénico 7', el cual es un operador en el
espacio de Hilbert de la molécula, Este operador se define de tal forma
que;

0 st n, = m,

2.12
TunlB) sinegm O

-, —
(ne(R) | m Ime(R))={
La molécula no tiene momento dipolar si estd en un eigenestado
electrénico.
Si ademads se considera la aproximacién de Franck-Condon, en-

-—
tonces, 7 no depende de K. Por lo tanto, la interaccidn se puede
describir por:
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Vity= -7 E(t) (2.13)

Ademis, se considera que —E’(t) es tal que existe la posibilidad de
absorcién o emisidn electrénica entre el estado base y el primer es-
tado excitado, asi como dispersién Raman; pero no hay resonancia
electrdnica con los demds estados electrénicos excitados.

De lo anterior se concluye que el hamiltoniano dependiente del
tiempo, el cual determina el comportamiento del sistema, es:

H({t) = Hy + V(1) (2.14)

y la forma en que evoluciona e} sistema en el tiempo estd dada por la
ecuacién de Schrodinger dependiente del tiempo:

i ) = H) | ¥ (0) (2.15)

En esta expresién se incluyen todos los estados y lo que interesa es
obtener un hamiltoniano efectivo H.;; que sélo opere en el subespacio

. — —
de los estados electrdnicos | g( R)) v | ¢( R)) que son el estado base
y el primer estado excitado electronicos, respectivamente, Estos dos

-3 3 I
estados pertenecen a los | n.( R)). Este hamiltoniano efectivo debe ser
hermitiano y permitir expresar (2.15) de forma aproximada como:

ih;% [ War(t)) & Hegs(t) | War(t)) (2.16)

de manera tal que se pueda resolver exactamente,

Para lograr ésto, aqui se presenta la interaccidn de la radiacién con
un sistema molecular de tal forma que los efectos no lineales se describen
de un modo no perturbativo, utilizando el formalisimo de operadores de
proyeccién presentado por Victor Romero y Jeffrey Cina [8]. Los ope-
radores de proyeccion permiten reducir efectivamente e} problema a los

estados afectados, | g(ﬁ)) y | e(-ﬁ)), mediante el proceso de proyectar
fuera, de manera apropiada y sin perder el efecto de su presencia, el
resto de los estados electrénicos excitados.

Por la forma del hamiltoniano, conviene escribir la ecuacion de
Schrodinger en la representacién de la interaccidn, asi:
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.y O
ihz 1 Wami(t)) = Vi(t) | Wani(t)) (217)
donde:
| arr(t)) = exp (3 Hut) | $aa(0) (2.18)
y:
Vi(t) = exp <iHMi) V(t)exp (-iHMt) (2.19)
h : R
Si ahora se introducen en la ecuacién (2.17) los operadores de proyeccion:
P=|g)g |+ [e)el (2.20)
y:
Q=1-P= 3 |n)(n]| (2.21)
n#g.r»

en los cuales se ha dejado implicita la dependencia de los estados
electrénicos con la separacion nuclear, se obtiene:

m%p | Wari()) = PVA(E) | Yara(t))

ihC,%Q | Warr(t)) = @Vi(t) | Wanlt))

Introduciendo el equivalente al operador unidad P+ Q:

,-;,%p [Wara(8)) = PVi(1) (P + Q) | ¥arr(t))

,-,,%Q | Wara(t)) = QVi(t) (P + @) | Uagi(t))

ih%'P [ Wars(2)) = PVi()P | Yai(t)) + PVI(1)Q | Wanr(t))  (2:22)
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”’gig | Warr(t)) = QVi()P | ¥anr(t)) + @Vi(1)Q | Wan(t)) (2.23)

Por lo tanto, de la ecuacidn (2.17) se llega a las dos ecuaciones
acopladas anteriores para P | Wa(t)) y @ | Wass(t)), con condiciones
iniciales:

1.

| $arlto)) = g} | ¥y)

donde | ¢,) representa el estado vibracional nuclear en e} estado base
electronico.
La cual lleva a establecer:

P Wan(to)) = exp (-;;»Hgio) Lo} ®,) (2.24)

recordando el desarrollo en serie de la exponencial [9] y (2.8).
2.

Q| Vanlto)) =0 (2.25)
es decir, e} estado inicial no incluye a estados excitados superiores al
primer estado excitado.

Las ecuaciones (2.22) y (2.23) se pueden resolver integrando primero
(2.23) y empleando 2.25, para llegar a:

TVt ety
QW) =—51 °, (2.26)
h + 1 QU(0)Q | (b))t

Utilizando esta solucidn en forma iterativa en Q | Was; (1)) y aplicando

después el operador de ordenamiento en el tiempo de Dyson [10] y el
desarrollo en serie de la exponencial, se obtiene finalmente que:

Q| Wait)) = _%/CXPT (—%/Q"'J(T')Qdf') QVi(r)P | Wags(7))dr
io T
(2.97)
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, t
enla cual: expy(— [ @Vi( 7')dr’) representa una exponencial ordenada
T

en el tiempo.
Si se sustituye (2.27) en (2.22) se obtiene una ecuacién para la parte
proyectada en los estados de interés:

h&P | Wai(t) = PVI)P | Wan(t))-
. i Lt
kPVi(t) [ expy (—i {Qv,(f)czdr') QVI(T)P | Wagr(r))dr

(2.28)

Entonces,del problema original de resolver la ecuacion de Schrédinger
(2.17), se ha llegado al problema equivalente de resolver la ecuacién
(2.28) para P | Wass(t)) con la condicién inicial dada por (2.24). No se
ha realizado ninguna aproximacién hasta el momento.

Si se quiere mostrar, que un pulso ultracorto de radiacién laser es
capaz de producir transiciones electrénicas y excitaciones nucleares por
medio de dispersion Raman, se podria despreciar el segundo término
del lado derecho de la ecuacidn (2.28); no obstante, esta descripcion es
incompleta ya que la dispersion Raman depende de la polarizabilidad.
la cual a su vez depende del conjunto de estados electronicos completo.
Aqui, ain cuando el procedimiento reduce la descripcién a un problema
de dos estados electrénicos, se mantiene la contribucion de los otros
estados electrénicos excitados a los procesos multifoténicos. Esto se
basa en despreciar apropiadamente la transferencia de poblacién real,
pero no virtual, a los estados excitados superiores. Por esta razon, se
trabaja con el segundo término del miembhro derecho de la ecuacién
(2.28) y @ | Wars(2)), lo cual permite incluir términos que dan lugar al
tensor de polarizabilidad de la molécula y a manejar dispersién Raman.

De esta manera, el interés bdsico se dirige a encontrar un hamilto-
niano efectivo para P | Wpy;(t)) que incluya procesos de 1y 2 fotones,
es decir, obtener un Hesy tal que se pueda plantear:

ih%’P [ Warr(t)) = Hepg(1)P | Wana(t)) (2.29)

Para lograr ésto se procede a realizar la serie de aproximaciones que
se indican a continuacion:
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1. Analizando el segundo término del miembro derecho de la ecuacién
(2.28), se ve que consiste de una serie infinita de términos ordenados
en el tiempo del tipo:

i

FPVIHRVI(L)QVi(12)Q. . @Vi(ta-2)@Vi(r)P (2.30)

dondet >1t; > t3> ... > t,_3 > 7y dado que cada factor con operador

dipolar V} incluye -E'(t), entonces, cada factor representa un proceso
de un fotén y el término completo representa un proceso de n fotones,
Como el segundo término del miembro derecho de la ecuacién (2.28)
sin Ja exponencial ya representa un proceso de dos fotones y se desea
considerar hasta la dispersiéon Raman solamente, ademds de campo
débil, entonces es conveniente aproximar la exponencial a la unidad,
asi:

.t
expr (- ;7 ] Q\";(r')edr') ~1 (2.31)

Por tanto, las ecuaciones (2.27) y (2.28) quedan coma:

QI Uwil) & =3 [ QUrP | Walrl)dr (282

hEP | Wan(2)) = PVI(1)P | Wan(t))
X 1
—ﬁ'F’VI(t)tf QVi(r)P | Wags(7))dr

1]
(2.33)
2. Atdn con la aproximacion anterior se tiene una evolucién tem-
poral no unitaria y con memoria, representada por la dependencia del
estado con respecto a 7 en el segunda término del miembro derecha de

la ecuacién (2.33), y lo que se quiere es una evolucién unitaria y sin
memoria. Por lo tanto se hace la aproximacion:

P ¥a(r)) = P| W¥an(t)) (2.34)

La cual permite que las ecuaciones (2.32) y (2.33) se escriban camo:
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Qi) > ~3 [QWEP [ althar (233
‘o

ISP [ Baa(t) X PYOP | Baa )= [ PYRVI(IP | Bare))dr
to

(2.36)

En esta ecuacion el integrando representa un proceso de dos fotones.

A continuacién se comentan y explican algunos aspectos relaciona-
dos con el rango de validez de la aproximacion y por tanto de los limites
de aplicacion de la teoria:

La aproximacidn (2.34) es vélida si la escala de tiempo de la evolucion
del estado P | Wpg(t)) es mucho mayor que la escala de tiempo de los
procesos en el integrando de (2.36), correspondientes a la interaccidn
con el campo, que van como:

-1

La aproximacion (2.34) corresponde a una separacion de escalas de
tiempo, que lleva a ecuacidnes que no describen la evolucidn del estado
en escalas de tiempo del orden o mas cortas que la escala de tiempo del
integrando. En estos rangos es donde ocurren las transiciones virtuales.

Resumiendo, para que la separacidn de escalas de tiempo sea valida,
la frecuencia méds pequefia con la que oscila el integrando debe ser mis
grande que la frecuencia de evolucidn del estado, es decir:

(Ba=E) ol Fen: Eo
h h

A esta relacion se llega mediante el andlisis del miembro del lado
derecho de la ecuacién (2.36) y apreciando que el primer término esta

> (2.38)

dado aproximadamente por e, - Eo con Teg=(e| B ]g) yel
segundo término genera:

PVIORVI()P = (ede | + [ 9){g N Vi()@Vi(t) (L e)e |+ 1 9) (g )
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La contribucién de la componente e-e o del primer término del
miemnbro derecho de la ecuacién anterior es:

[ eMe | Vi()QVi(2) | e){e |= s, [ee [ Vi(t) [ n){n | Vi(t) | e)e]

| e)e IVAD@Vi(t) | e)e |=
Fent Eof exp{i (=} (Ea=E))(t=7)}{e ]+

(2.39)

Se debe notar que siempre existe un estado | n*) tal que E,» — E, es

un minimo y todos los otros términos de la suma oscilan a frecuencias

mds altas. Es evidente que las otras componentes g-g y e-g oscilan mds

rapido que | n*) en (2.39) y no hay que preocuparse por ellos. Por tanto,
la frecuencia mayor de evolucion en e integrando esta dada como:

z e

n¥eg

Q- %(En- - E,) (2.40)

Al hacer la integral, para el término en (2.39) y el estado | n*) se
obtiene la mayor contribucion a la evolucion del estado P | Wag(t)), si
se considera que no hay mucha diferencia entre |os elementos de matriz
del momento dipolar. Esta contribucién es aproximadamente:

?en‘?n'c ! FO_L?O
'(En‘ - Ec) b hﬂl

De comparar (2.40) y (2.41) se llega a la relacidn (2.38).

3. El operador en el integrando de (2.36) no es un operador hermi-
tiano y por tanto se debe tomar en cuenta alguna consideracién adi-
cional que permita llegar a un operador de tipo hermitiano. Como no
hay condicién de resonancia con los estados del subespacio @, entonces,
la poblacién en estos estados es despreciable [8],[11], al menos al mismo
orden de aproximacién como la aproximacion de separacién de escalas
de tiempo (2.38). Esto quiere decir que:

(2.41)

(Wars(t) | Q1 Wara(t)) = (Wana(t) | QQ | Wars(2)) = 0 (2.42)

y permite despreciar la parte antihermitiana del integrando, dejando
la parte hermitiana, la cual suministra la evolucién unitaria de P |
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Wa1(t)).El enunciado de evolucién unitaria en los estados P es equiva-
lente a la inexistencia de poblacién en Q; es decir, la probabilidad se
conserva dentro del subespacio P,

Si en (2.36) se sustituye el operador en el integrando por su parte
antihermitiana, se llega a la ecuacién de Schrédinger efectiva:

g L n(t) = {PYA(E) - & JPVIOQVi ()P
—PV(r)QVi()P)r)P | an()

donde el término en el integrando representa la polarizabilidad de la
molécula.

Ademds, (2.43) se puede escribir de un modo més compacto como:

(2.43)

. 0
ihze P | Was(t)) = Heys ()P | Wana(2) (2.44)
Resumiendo, se ha reducido el problema a un sistema de 2 niveles

electrdnicos involucrando | g(—l?)) vl e(ﬁ)) con una evalucion dada por
el hamiltoniano efectivo, e} cual es hermitiano y dependiente del tiempo.
El primer término de! miembro derecho de la ecuacidn (2.43) toma en
cuenta el proceso de absorcién-emision entre dos estados electrdnicos
o procesos de un fotdn y el segundo término representa la interaccién
Raman o procesos de 2 fotones,

Regresando de la representacién de la interaccidn utilizando (2.18)
y (2.19), junto con las definiciones de los operadores de proyeccion, se

puede expresar el hamiltoniano efectivo en los estados | e(ﬁ)) ylog
(R)), ast:

Hes(t)= B = 7@ - E(t) - Bt)- [a(t ). B (r)ar (2.45)

to

donde HY), 7@ y & estan dados por:

HY =PHMP =| g)H,{g | + | ) H.[e]| (2.46)

?(2) =| 9)7‘49:(3 [+ e)—ﬂ',g(g | (247)
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)= 5 5 (T I | T ) e ) In)fn [} P

(2.48)
la cual se puede escribir, también, como;

! al? = 4.
a't = E
h n#y.e

[ﬁ’gn 1,,(!-—7')-— l‘on(t""')l‘ng ﬂgn#nc(t-7)“ ﬂgn(f"”z‘ne]
?:n-l?n ("T)‘ Hoen z"")l‘ng i‘mﬂnc t—71)~ #en(t"'r)p‘ne

(2.49)
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Capitulo 3

Aspectos experimentales

El hamiltoniano obtenido en el capitulo anterior puede ser utilizado
para describir la interaccion entre un pulso de radiacion laser ultracorto
con sistemas moleculares, es decir, se puede utilizar para explicar los re-
sultados abtenidos en algunos experimentos relacionados con excitacion
por dispersién estimulada impulsiva con uno y dos pulsos [12] y los refe-
rentes a interferometria de paquetes de onda detectados por fluorescen-
cia (interferogramas de fluorescencia) {13]. Estos tltimos experimentos
se han realizado bdsicamente con moléculas de yodo, por lo. que con-
viene dar un breve resumen de las propiedades de dicha molécula y en
especial de aquellas que permitiran modelarla: ademas, es la molécula
con cuyos datos se haran las pruebas de simulacién numérica.

3.1 Excitacidon por dispersion estimulada
impulsiva mediante uno y dos pulsos.

Hasta principios de Jos achentas se llevaba a cabo la excitacién éptica de
vibraciones coherentes de red o moleculares mediante dispersion de luz
estimulada a través de dos métodos {14]. El método original consistia
en enfocar luz laser intensa, de frecuencia wy,, en un medio. Si el medio
tenia algiin modo vibracional Raman activo de frecuencia w, entonces
se tenia emisién coherente a la frecuencia wy, — w cuando la intensidad
del laser sobrepasaba cierto umbral. El segundo método consistia en
el traslape espacial y temporal en el medio de dos haces de Juz ldser,

23
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con frecuencias y vectores de onda (w,,?l) y (w;,?;). de tal forma
que w = w; — wy. A través de dispersién estimulada, la salida con
frecuencia w, se ve amplificada a expensas de la salida con frecuencia w;.
Dentro del medio se produce una onda vibracional coherente, viajera,

de frecuencia w y vector de onda T = ?; - ?2.

En el afio 1982 se demuestra que es posible una nueva forma de
dispersién estimulada impulsiva (ISS-Impulsive Stimulated Scattering)
y se utiliza para excitar fonones en liquidas y sdlidos. En estos experi-
mentos se traslapan temporal y espacialmente en la muestra dos pulsos
de excitacidn, de corta duracién temparal, con frecuencias y vectares
de onda dados por (wL,?,) y (wp, ‘?g) (ver esquema en la figura 3.1).
Mediante dispersidn estimulada se excita una onda vibracional cole-

. . . ‘—’
rente y estacionaria de frecuencia w y vectores de onda % k Para que
ocurra excitacion significativa, la duracion del pulso laser, 1, debe ser
corta comparada con e} tiempo de una oscilacion vibracional (1 = 3;’).

OIFFRACTED
PROBEY,
P

ULSE Y,

INDUCED
STANDING
WAVE

SAMPLE

DELAYED
PROBE
PULSE ¥/

EXCITATION PULSES

Figura 3.1: Esquema que ilustra el experimento de dispersién estimulada por
impulsa (1SS). Tomada del original {14},
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Los pulsos de excitacién cruzados producen una fuerza impulsiva
temporalmente y periddica espacialmente, que establecen la onda esta-
cionaria.

En los experimentos realizados, las oscilaciones vibracionales de
onda estacionaria se detectaron mediante la dispersién coherente de
pulsos de prueba retardados, los cuales generaron los datos presenta-
dos en la figura 3.2.
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Figura 3.2: Datos obtenidos mediante dispersion Raman estimulada por im-
pulso, utilizando a-perileno. Tomada de! original [14).

En julio de 1985, Yan, Gamble y Nelson [14] muestran tedricamente
que la dispersién Raman estimulada impulsiva ocurre sin necesidad de
alcanzar un umbral de intensidad laser y con el paso de un sélo pulso
laser ultracorto a través de varios medios. En este caso, la dispersién
Raman estimulada impulsiva (ISRS-Impulsive Stimulated Raman Scat-
tering) es un proceso de dispersion directo que se genera porque la fre-
cuencia Stokes esta contenida dentro del ancho de banda del pulso ldser.
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Aqui, el pulso de excitacién ejerce una fuerza impulsiva en el tiempo y
uniforme en el espacio sobre los modos activos Raman del medio. La
respuesta del medio en cualquier region de la muestra es una oscilacién
vibracional uniforme en el espacio, en lugar de una oscilacién del tipo
de onda estacionaria. La fase vibracional varia linealmente en funcién
de la profundidad en la muestra y la longitud de onda vibracional co-
rresponde a la distancia que viaja la luz dentro de la muestra durante
un ciclo vibracional. Se debe sefialar que 1SS es un proceso que siempre
se presenta cuando un pulso ldser suficientemente corto pasa a través
de un gas, liquido o sélido molecular que sea activo Raman y es, por lo
tanto, un aspecto que no se puede dejar de considerar en interacciones
entre pulsos ultracortos con la materia.

La existencia de una onda viajera producida por ISRS directa se
puede probar por varios métodos: 1. Dispersién coherente (difraccidén)
de un pulso de prueba con atraso eu el tiempo variable. 2. Dependiendo
de si los elementos en la diagonal o fuera de ella del tensor dieléctrica
son influidos por el movimiento vibracional, la velocidad del pulso de
prueba o la polarizacién pueden ser afectados y por tanto el movimiento
vibracional se puede monitorear midiendo el tiempo requerido para que
el pulsa de prueba pase a través de la muestra o la polarizacidn del pulso
de prueba transmitido. 3. Dado que el movimiento vibracional afecta
las propiedades espectrales del pulso de prueba por dispersién cohe-
rente; entonces, mediante Ja medicidn del cambio de dichas propiedades
se puede monitorear el movimiento vibracional, .

Para 1988, ya se han realizado los primeros experimentos ISS con
un sdlo pulso [12], que permiten hacer observaciones en e} dominio del
tiempo de vibraciones moleculares coherentes. Para estas fechas, la
dispersion Brillouin estimulada impulsiva (ISBS) se ha realizado sobre
fonones acusticos en cristales y la dispersién Raman estimulada im-
pulsiva se ha llevado a cabo sobre fonones dpticos en cristales y sobre
vibraciones intermoleculares en liquidos moleculares [15]. Estos expe-
rimentos se han extendido a la aplicacién de ISRS a la observacidn en
el dominio del tiempo de movimiento vibracional intramolecular. A
continuacién se presentan algunos de los datos obtenidos experimen-
talmente por Ruhman, Joly y Nelson, empleando los métodos 2 y 3
sefialados antes. En estos experimentos se utilizaron pulsos de 60 fs de
duracidn, con una frecuencia central de 615 nm, una potencia de 6 uJ
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y una velocidad de repeticion de 500 Hz. Estos pulsos fueron aplica-
dos a una muestra liquida de dibromometano {CH;Br;) a temperatura
ambiente.

Los resultados que obtuvieron para el caso de un sélo pulso de ex-
citacion se presentan en las figuras 3.3 y 3.4. La figura 3.3 muestra los
datos 1SRS tomados con un pulso de excitacién y un pulso de prueba.
La traza presenta la variacién de la intensidad de la luz de prueba. Se
observa que presenta oscilaciones temporales con periode igual a 190
fs, el cual corresponde al inverso de una frecuencia de 5.2 THz, que
es uno de los modos vibracionales del CH,Br;. La figura 3.4 muestra
los datos de ISRS tomados con un pulso de excitacion y un pulso de
prueba. En este caso, el pulso de prueba transmitido fue dispersado
por un monocromador y las intensidades de las componentes de fre-
cuencia en el lado azul y el lado rojo de la frecuencia central (615 nm)
fueron monitoreadas. La figura 3.4 muestra que las intensidades de las
componentes azul de 609 nm y roja de 620 nm sufren oscilaciones con
fases opuestas a la frecuencia de vibracién molecular, Este resultado
es observado debido a que el espectro del pulso de prueba transmitido
se mueve entre el rojo y el azul dependiendo de si el pulso de prueba
llega a la muestra en fase o fuera de fase con el movimiento vibracional
coherente inducido por el pulso de excitacion.

Si en lugar de un pulso de prueba se utiliza una sucesion de pulsos
retardados apropiadamente y en fase se puede amplificar efectivamente
un modo vibracional seleccionado {13], {16] y {17]. Esto podria ser
utilizado para lograr grandes amplitudes vibracionales en materiales
que podrian ser dafados si se utilizara un sélo pulso ldser intenso.
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_Figura 3.3: Datos tomados de un experimento de ISRS directo, es decir, con un
s6lo pulso de excitacion trabajando con CH2Brg liquido. Tomada del original [12].
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Figura 3.4: Datos tomados de un experimento de ISRS directo, trabajando con
CH3Br, liquido.Se monitorean las componentes de 620 nm y 609 nm. Tomada del
original [12].
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3.2 Interferogramas de fluorescencia con
dos pulsos laser en fase fija.

A continuacion se presentan los resultados obtenidos empleando una
técnica espectrocdpica nueva, que utiliza una secuencia de 2 pulsos
laser con una duracion cada uno de ellos del orden de femtosegundos
y diferencia de fase fija entre ellos, los cuales permiten excitar de un
modo resonante transiciones vibracionales de una molécula [13]. Es-
tos resultados son importantes para el trabajo que se presenta aqui,
ya que permiten establecer un marco de referencia con el cual com-
parar los resultados de la simulacién que se hace posteriormente. Los
experimentos con dos pulsos, que presentan Scherer et al.[13], involu-
cran la preparacion e interferencia cudntica de dos paquetes de onda
nucleares en un estado electrénico excitado de una molécula de yodo
(12) y estan disenados para ser sensitivos a la evolucién de la fase del
paquete de onda preparado por el pulso inicial. En estos experimentos
es importante establecer y mantener control sobre las fases relativas de
los pulsos dpticos con una duracién en el rango de los femtosegundos.
El método para controlar la fase es aplicable a todas las longitudes de
onda 6pticas y para separacién entre pulsos menor a 25 ps.

Los pulsos laser utilizados tenfan las siguientes caracteristicas:energia
de 2 a 3 nJ, duracién de 50 a 70 fs y una longitud de onda central en el
rango de 608 a 613 nm. La frecuencia con que se generan los pulsos es
de 500 KHz. Ademas, el espectrode los pulsos laser tiene distribuciones
de intensidad simétrica y aproximadamente gaussiana.

Como salida del experimento se capta la fluorescencia del vapor
de yodo mediante un sistema dptico colocado perpendicularmente a
la celda donde se encuentra la muestra y se amplifica mediante un
fotomultiplicador. La sehal de fluorescencia de los dos rayos es grabada
en una computadora cada tiempo de retardo entre pulsos,

En conclusion, basicamente lo que se estudia es el interferograma de
fluorescencia transitorio del yodo molecular, para la transicion X— B,
que es una forma de espectroscopia de interferencia. En estos experi-
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mentos lo que ocurre es que el primer pulso, de una secuencia de dos,
transfiere amplitud de probabilidad desde el estado electrénico base,
formando una réplica de la funcién de onda vibracional del estado base;
esa réplica evoluciona como un paquete de onda sobre la superficie de
enrgia potencial del estado excitado durante el intervalo de tiempo en-
tre pulsos, El segundo pulso de la secuencia, cuya fase estd fija con
respecto al primero, también crea un paquete de onda en el estado
electrénico excitado, el cual se superpone al paquete de onda inicial
que se estuvo propagando. La poblacién promedio del estado excitado
se determina después del segundo pulso, midiendo la fluorescencia to-
tal de un conjunto de moléculas manejadas de la misma forma. Esta
superposicién de amplitudes pueden dar lugar a interferencia. El que
la interferencia sea constructiva o destructiva, lo cual da lugar a mayor
o menor poblacién en el estado excitado para un retardo entre pulsos,
depende de la diferencia de fase dptica entre los dos pulsos y de la forma
en que ha evolucionado el paquete de onda inicial.

Otra forma de entender la naturaleza de los efectos de interferencia
inducidos por un par de pulsos amarrados en fase es considerar el pulso
de prueba amarrado en fase como un reloj de referencia con el cual se
compara la evolucién del estado de superposicion inicial. El estado de
superposicion preparado inicialmente consiste de una suma, afectada
por el factor de Franck-Condon, de eigenfunciones vibracionales de} es-
tado excitado, cada una teniendo una fase dependiente del tiempo, que
tiene condicidn inicial determinada por la fase de la componente en
frecuencia correspondiente del primer pulso. Una componente en fre-
cuencia del segundo pulso, la frecuencia amarrada, se mantiene con un
corrimiento de fase de 0, 90 6 180 grados con respecto a la componente
correspondiente del pulso inicial. Para una separacion temporal entre
pulsos dada, las fases relativas de las otras componentes espectrales de-
penden de sus separaciones a partir de la frecuencia amarrada. Por lo
tanto, el segundo pulso crea un estado de superposicién en el cual cada
una de las eigenfunciones componentes tiene una fase bien definida,
que difiere de la fase acumulada de la correspondiente eigenfuncidn
componente en el primer estado de superposicin por una cantidad que
depende de la diferencia entre la energia de transicién vibracional y la
frecuencia amarrada para un retardo en el tiempo dado.

A partir de los experimentos se obtiene una respuesta transitoria
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tipica del yodo molecular tal como se muestra en la figura 3.5. La
cantidad medida es la componente de la fluorescencia integrada en el
tiempo, proveniente del estado B, la cual depende de la interferencia de
las dos excitaciones, Los datos presentados corresponden al caso en el
que los dos pulsos estédn en fase, Un valor positivo de la senal implica
que la poblacion del estado excitado ha sido incrementada con respecto
a las dos contribuciones de solamente un rayo, por la interferencia de
los paquetes de onda, Una sefal negativa indica que la poblacion del
estado excitado ha sido reducida por la interferencia de los paquetes de
onda.

Los datos presentados en la figura 3.5 muestran una secuencia de
picos caracteristicos con un espaciamiento de 300 fs. Este espaciamiento
corresponde al periodo de los niveles vibracionales superpuestos del
estado B, los cuales son alcanzados por excitacién dptica a 611.2 nm,
desde los niveles poblados térmicamente del estado electronico base.
La interferencia constructiva o destructiva neta de los dos paquetes
de onda preparados por los pulsos de bombeo y de prueba retardado
solamente ocurre en o cerca de multiplos del periodo vibracional; por
tanto, los picos reflejan el retorno del paquete de onda vibracional a la
region de Franck-Condon,

Otro aspecto importante a destacar es que la amplitud relativa de
los picos no depende de la magnitud del haz laser en la celda de la
muestra, pero el nivel de la senal tiene una dependencia lineal con la
intensidad total de la luz sobre la muestra,

La figura 3.5, ademds, muestra que cerca de la quinta y sexta re-
currencia vibracional, el signo de la amplitud de la recurrencia cambia
de positivo a negativo. Este resultado implica que la fase del paquete
de onda inicial ha dejado de estar en fase con el paquete de onda de
referencia preparado por el pulso retardado. El signo de la amplitud
de los picos se invierte nuevamente después de 10 periodos. Las in-
versiones de fase estan acompanadas por un corrimiento en el periodo
regular de los picos de 300 fs. En particular, la separacidn de la sefial
positiva y negativa para el quinto y sexto pico es alrededor de 450 fs o
1.5 periodos.
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Figura 3.5: Interferograma de pulsos en fase detectado por fluorescencia.la
longitud de onda amarrada fue de 611.2 nm. Tomada del original {13].

La figura 3.6 presenta una serie de interferogramas detectados por
fluorescencia, realizados con pares de pulsos en fase, para diferentes
separaciones de la longitud de onda amarrada con respecto a las re-
sonancias maleculares o caracteristicas prominentes en el espectro de
absorcién. La longitud de onda portadora de los pulsos se mantiene
aproximadamente en 611 nm. La figura 3.6 (a) presenta los datos para
una longitud de onda de 611.2 nm. En este interferograma se observa
nuevamente la inversién en la quinta recurrencia o pico, es decir, cerca
de 1.6 ps de retardo. La diferencia entre este interferograma y el ante-
rior se debe a la precisidn en el amarre, la cual se encuentra dentro de
0.1 nm. La figura 3.6 (b) presenta el interferograma obtenido cuando
la longitud de onda amarrada es de 611.5 nm; en este caso, la inversion
ocurre a un retardo de 0.95 ps. La figura 3.6 (c) es obtenida cuando la
longitud de onda amarrada es de 611,9 nm; se observa que la inversion
ocurre entre la primera y la segunda recurrencia.
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Figura 3.6: Interferogramas para diversas longitudes de onda de amarre. Tomada

del original {13}.
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La figura 3.7 muestra que, si la longitud de onda amarrada es sin-
tonizada a 609.2 nm, el interferograma estd dominado por un pico in-
mediatamente en 300 fs y picos caracteristicos de signo alternado cada
300 fs. Esto aparece cuando se tiene una separacién maxima desde re-
sonancia y permite concluir que la sintonizacion de la longitud de onda
amarrada tiene el efecto de alterar la localizacion de la inversién de
amplitud de la recurrencia y por tanto la apariencia total del interfero-
grama de fluorescencia transitorio,

Fluorescance Detected interferogram
Wih In-Phase Pulse Pairs

} . 0n wevemrgn 40 2

A A\fa‘w_‘ e
AT
49 40 [ 1] L7 ) E 3} £ Y]
Deley Time (pn)

Figura 3.7: Interferograma debido a pulsos en fase pero separados lo maximo
posible de la resonancia, Tomada del original [13].

En el articulo de Scherer et al. [13] se describen dos alternativas
para calcular interferogramas de fluorescencia para l;. La primera al-
ternativa utiliza la propagacidn de paquetes de onda en forma numérica,
al igual que como se hace en este trabajo, pero realizando una serie de
simplificaciones que permiten reducir el tiempo de cdlculo. Con esta
alternativa ellos obtiene los resultados presentados en la figura 3.8, con-
siderando como estado vibracional del yodo v"=3 y longitudes de onda
de amarre 611 nm y 613 nm. Aligual que como se hace en este trabajo,
no incluyen e] movimiento rotacional de la molécula y por tanto se des-
precia toda influencia de la rotacién y acoplamiento vibracidn-rotacién
en e] interferograma de fluorescencia.
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Figura 3.8: Resultados de utilizar propagacién de paquetes de onda para el
yodo moleculas considerando un estado inicial vibracional v =3 y dos longitudes de
onda de amarre. Tomada del original[13).

La segunda alternativa utiliza una expresién analitica de primer or-
den para determinar el cambio de la poblacidn del estado excitado.
la cual utiliza las frecuencias de transicion conocidas y los traslapes
Franck- Condon. Esta expresion se obtiene mediante teoria de pertur-
baciones dependiente del tiempo de primer orden y, al igual que en el
caso anterior, tomando en cuenta el ancho de los pulsos laser junto con
la naturaleza no armdnica de las superficies de energia potencial. La
figura siguiente presenta una composicion de un interferograma expe-
rimental y uno calculado mediante esta tltima alternativa.



L3

» 611.0 rvn Locked Wavelength
€0 f3 Pulse Duration

' 610 nm Carier Wavelength

Signal Leve! (arb. units)

T R R I X Y

Delay Time (ps)

Figura 3.9: Superposicién de un interferograma experimental y uno calculado
mediante una expresidn anlitica para el cambio de poblacién. Tomada del original

(13).

3.3 La molécula de yodo (I,).

En lo que sigue de esta presentacidn se estard trabajando con la molécula
de yodo (l,), en particular con la transicién X— B, por lo tanto, es
conveniente presentar algunas de las caracteristicas mds relevantes de
ella y aquellas que serdn de utilidad aqui.

La transicion B*[lyy «— X'} ha sido muy estudiada en ab-
sorcion, emisién y fluorescencia, debido a su ficil acceso, intensidad
y a que soporta movimientos vibracionales con frecuencias bien dife-
renciadas. Ademas, la curva de la energfa potencial relativamente poco
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profunda del estado B%[l,y y factores Franck-Condon favorables per-
miten la abservacién en absorcién de un amplio rango de niveles vibra-
cionales en este estado,

Lo anterior se ha obtenido a partir del estudio de los espectros
de emisién y absorcién realizados sobre vapor de yodo (1), en las re-
giones del visible y ultravioleta y de los estudios tedricos realizados
sobre moléculas diatémicas. Para el afio 1950 ya se habian asignado
valores a las cantidades principales que caracterizan al yodo, como son:
la distancia internuclear en equilibrio, la frecuencia vibracional del es-
tado base, los niveles vibracionales de cada estado electronico, etc. [18].

Estos valores fueron corregidos posteriormente a partir del analisis
de los datos experimentales obtenidos por Verma en 1960. A partir de
ellos, Leroy realiza una nueva determinacidn de constantes moleculares
y del potencial del estado base para el yodo molecular [19]: ademis,
reasigna parte del espectro de resonancia en el ultravioleta y, por tanto,
determina un nuevo valor para la energia de disociacidn del estado base
[20].

Hasta 1972, el estado excitado de la transicion estaba pobremente
caracterizado y habia llevado a la identificacion y asignacidn erronea
de varias series de fluorescencias; pero en este afio de 1972, Barrow
y Yee presentan un analisis detallado de una serie de resultados ex-
perimentales, que les permite determinar constantes moleculares, tanto
vibracionales como rotacionales, para los estados base y excitado [21].

A continuacidn se destacan los valores de algunas constantes mole-
culares del yodo presentadas por Barrow y Yee [21], que permitiran
aproximar los estados electrdnicos base y excitado mediante potenciales
de Morse de} tipo:

Vi(z —z.) = D, {1 ~ exp(~A(z - 2.))}? (3.1)

27, . AT
= {f——w, = 1.217 — 2
f=1y B 121«7><10u,\/De (3.2)

donde M, es la masa reducida en unidades de peso atémico y D, estd
en unidades de cm™! [18]. 4 da la curvatura del pozo de potencial.

con:
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Algunas constantes del yodo molecular, de interés para este
trabajo,

Constantes moleculares para el estado base X'L} del 1;.[19]

w,= Frecuencia vibracional que el oscilador no arménico tendria
para una amplitud infinitesimal, da el espaciamiento basico entre niveles=
214.5016 % 0.014 (cm™!)

o= Longitud de equilibrio del enlace en el estado base electrénico=
2.6663 (A)

M. = Masa reducida = 63.4502 (a.m.u.)

D.,= Energia de disociacién del estado electronico base referida al
minimo= 12440.1 (cm™?).

Constantes moleculares para el estado excitado BTy del I .[19]

Too = Energia de separacién entre el nive] vibracional base del
primer estado electrdnico excitado y el nivel vibracional base del estado
electrénico base = 15724.57 (em™})

T. = Energia del punto minimo del primer estado electronico excitado=
15769.01 (cm™!)

z., = Longitud de equilibrio del enlace en el estado electrénico
excitado= 3.0248 (A)

D..= Energia de disociacién del primer estado electrénico excitado=
20043.220 = 0.015 (em™!).

Ademas, para el momento dipolar se ha considerado el valor al cual
hacen referencia en el articulo de Scherer et al.:

fge=0.461 D (Debye).

La figura siguiente presenta esquemdticamente las curvas de po-
tencial del estado hase, el estado excitado y algunas otras de estados
vecinos para el caso del yodo molecular. Estas curvas son una recopi-
lacién de los resultados obtenidos por Leroy. En ellas la energia cero
corresponde al nivel v/ = 0, J= 0 del estado electrénico base.
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Figura 3.10: Curvas de potencial para el estado base XO;('S) y el estado
excitado BOJ (3I1). Tomada del original [19].
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Capitulo 4

Solucion numeérica de la
ecuacion de Schrodinger

Después de haber obtenido el hamiltoniano efectivo que describe la
interaccion de una molécula con la radiacion laser y presentar varios
experimentos que muestran el uso y aplicacion de este tipo de inter-
acciones, se procede a plantear y resolver numéricamente la ecuacién
de Schrédinger que describe la dindmica de este sistema, ya sea con-
siderando o sin considerar la polarizabilidad, utilizando uno o dos pulsos
ultracortos en resonancia o fuera de resonancia electrdnica,

Es conveniente recordar que en el hamiltoniano se ha despreciado
el movimiento rotacional de Ja molécula y por tanto el acoplamiento
vibracion-rotacién y sélo se han tomado en cuenta estados electrdnicos
y vibracionales.

La ecuacién de Schrodinger de) sistema se puede escribir, de acuerdo
a {2.29), como:

ihgz [ ‘zg ] =H,u[$f] (4.1)
y de acuerdo a (2.46), (2.47) y (2.48), asi:
lha_t

w‘ —V,g‘_E_?—On-E"-E H,—-On?‘?‘j

(4.2)

4]

E; [wg]___[ Hy-anE-F -79,-1’—0,,?.'1?][$

3
3

|
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recordando que ¥ depende del tiempo y la polarizabilidad de }a sepa-
racién entre los nicleos R.

Se puede suponer sin pérdida de generalidad que los elementos del
operador dipolar de transicién 7',y = 'y = 7. Por otra parte, dado
que la contribucién de a;; y ag a los procesos de absorcién y emisidn
son a un orden superior comparada con la de p; entonces, sin gran
error, se pueden despreciar los efectos de dichos términos y considerar
que a1 = ag = 0. Si, ademas, se considera Ja aproximacién de Placzek
y e hecho de que se va a trabajar en una dimensidn, lo cual es apropiado
para una molécula diatémica, entonces:

ai; ~aj;R (4.3)

con a' un cierto factor de proporcionalidad y R la separacién de los
nicleos de su posicién de equilibrio,es decir, (z ~ z.) [8).
Ahora la ecuacidn de Schrédinger se puede escribir asi:

LA
2f)'a—l- we]—

- ? H, - aly(z - I,)E .

(4.4)
es decir, se tienen dos ecuaciones diferenciales acopladas, que incluyen
derivadas temporales y espaciales, ya que Hy y H, son los hamiltonianos
del estado base y excitado, respectivamente, dades por:

h? &

_ P e —_—avV
H.V - 2Alr + ‘9(1) - 2A!r 63‘2 + ‘9(1‘) (45)
R TR AT
He = 5+ Vele) = g1 gz + Vel®) (4.6)
donde V() y V.(z) se consideran potenciales de Morse, de la forma:
V() = Deg {1 = exp (=B,(z — 2e))}’ (4.7)
Vilg) = Dee {1 — exp (~felz —2))} + T. (4.8)

Aqui se resuelve (4.4) mediante el método de Fourier, utilizado por
R. Kosloff y D. Kosloff (3] para estudiar la dindmica de un sistema

Hg—a’“(a‘-:r,)f'f —77—1? v
— 'E" L'}

9

4

|
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Tepresentado por una sola funcién de onda ¢ un espacio cartesjano p.
dimensiona] ¥ por Tannor, Kosloff ¥ Rice [4) para estudiar la dindmijca
de un sistema como el considerado ep este caso, pero ep yp espacio de
dos dimensiones,

La idea centra) en la aproximacign numérica es |3 discretizacion
del espacio de Hilbert del problema y |a construccion de un nyevo es.
Pacio de Hilbert ep €l cual los operadores hermitjanog del problema
50n mapeados ep operadores hermitianos, Es decir, se debe realizar |a
discretizaciép del espacio Y el tiempo dentro de una rejilla uniforme.
Entonces, Jas funciones de onda en Jas superficies de Jos estados base y
excitado quedan discretizadas Y se pueden denotar por:

coordenada espacia],
Con esta discretizacion, Ja ecuacion de Schrédinger dependiente de]
tiempo (4.4) se Puede escribir como:

iha%‘ll;(lA.\’) = H;:W;‘(IA’.\') - pE'"W’;‘(IA.\') ’ (4.10)
—ap(lAX - x,,)E"E“W;(IAA )
z'ka%lllg‘(lAX) = H;‘W;‘(IAX) - pE"W;(IAX)
—ay(lAX —z,,)E"E‘"W;‘(IAX)
Las derivadas con respecto a) tiempo ep (4110) Y (4.11) se pueden
aproximar mediante ypa diferencia de segundo orden, de acuerdo a;

)= vituax) - viTllax)
2At

Esta derivada es de upa Precision de segundo orden [22],

Por tanto, de (4.12), (4.10) y (4.11) se obtiene:

Vi AaX) = v 1ax) - FAtHMR1AX) 4 YAWE(IAX)
+HAtal, (1AX - ¢, JE"Emyn(iaX)

(4.11)

(4.12)

(4.13)
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VItHIAX) = WP (IAX) - BALHP(IAX) + "At,uE"W"(IAX)
+31Ata,,(lAX —z,,)E"‘E"W" IAX)
(4.14)
Entonces, para determinar la evolucidn en el tiempo de las funciones
de onda y completar el proceso recursivo, faltaria evaluar H}¥7. Esto
corresponde a:

napn }32 62 PAL n
H}V} = ~3M. 557 + V' (z)] ¥} (4.15)
V¥? se evalua mediante la multiplicacién del valor de cada funcién
en todos y cada uno de los puntos en que se dividié la coordenada es-

pacial. Para evaluar 6;“; se utiliza ]a propiedad de la transformada
de Fourier de la derivada, que sefiala que a una derivada en el dominio
espacial corresponde una multiplicacién por itk en el dominio de la fre-
cuencia espacial. k es el nimero de onda {23]. Por tanto, el operador
laplac:ano se obtiene aplicando la transformada de Fourier a W des-
pués se multiplica dicha transformada por —k? y finalmente se ejecutd
una transformada inversa para regresar al dominio espacial. Entonces,
las derivadas en los cdlculos numéricos se realizan mediante transfor-
madas rapidas de Fourier (FFT) [24], [25].

Los demas términos de las ecuaciones (4.13) y (4.14) se obtienen
mediante multiplicacién directa.

Con las aproximaciones espacial y temporal indicadas arriba, un
paso tipico del algoritmo de solucién se puede especificar como:

a) Dada W}(lAX), calcular V3U? mediante una FFT ejecutada
sobre ¥}, después multiplicar la funcién transformada por —&* y fi-
nalmente ejecutar una FFT inversa sobre el resultado del producto
anterior,

b) Calcular V¥} (siendo V* una funcién conocida) y, después, en
combinacién con el resultado anterior de a) obtener H}¥7.

c) Calcular ¥} utilizando (4.13) y (4.14).

La evolucion temporal de las funciones de onda se obtienen repi-
tiendo los pasos desde a) hasta c) durante el nimero de pasos de tiempo
deseado.

Es importante destacar que para dar inicio a la solucidn, el método
requiere de W] y W3, tal como se aprecia de (4.13) y (4.14), y por lo
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general la entrada sélo contiene W}, Es necesario, por tanto, obtener
¥? a partir de W] mediante algin metodo de integracian que sélo nece-
sna un valor de emrada. Aqui se utiliza un esquema Runge-Cutta de
segundo orden {25}, el cual conduce a:

Wi= gl '—%-!H,«\P} “;;,’ =l Hi(H;Y)) (4.16)

Después de haber presentado el método de solucién general para
cualquier caso de interaccion entre una molécula diatémica y un campo
de radiacién electromagnético tipo pulso laser ultracorto, se procede a
presentar la situacién para e} caso del yodo y el tipo de campo a tratar,
el cual puede constar de un pulso o dos amarrados en fase,

Como ya se ha comentado antes, se van a representar los estados
electrdnicos base, X, y excitado, B, presentados en la figura 3.10, me-
diante potenciales Marse dados por (4.7) y {4.8), con 3 dada por (3.2).
Si en dichas ecuaciones se sustituyen los valores dados por las tablas |
y I y se convierten todas a unidades atémicas de acuerdo al apéndice
A, [26), [27), entonces se obtienen las expresiones con las que se trabaja
en el programa.

Ademads,para las ecuaciones (4.13), (4.14) v (4.15) hay que hacer
h =1y poner los demés factores en unidades atdmicas.

Si se supone, ademds, que la malécula se encuentra inicialmente en
el nivel vibracional mas bajo del estado elctrénico. entonces es necesario
trabajar con la funcién de onda carrespondiente a dicho estado, la cual.
de acuerdo al articulo de Morse de 1929 (28], estd dada por:

2d A -zn 3 2]
v = (2) e () sty
donde: )
[ = 2dexp(=Beg(x — 249)), k = 2d, d= '1&?315;%1)_
LEZ3%1(f) son los palinomios generalizados de Laguerre.

N €sla constante de normalizacian de Jos polinomios generalizadas
de Laguerre.
Sustituyendo valores en en unidades atémicas en {4,17) se abtiene
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la expresidn utilizada en e] programa para representar el estado vibra-
cional de la molécula en un potencial Morse.
Por iltimo, se considera que inicialmente:

Viz)=0 (4.18)

Con las expresiones anteriores se procedié a discretizar las funciones
de onda en las superficies del estado electronico base y excitado y las
regiones de dichos potenciales que van a ser de interés para tratar el
problema. De la observacion de las graficas de estos potenciales se
decidié escoger como regién de trabajo el intervalo correspondiente a
4<x<9; ademds, se dividio dicha region en un total de 1024 puntos,
valor que, por ser potencia de 2, facilita el célculo de la transformada
rapida de Fourier y asegura que la periodicidad del método de Fourier
no afecta los resultados. A continuacion, en la figura 4.1, se presenta
un diagrama de la situacion inicial de la molécula.

0.1 j V

ENERGIT R

s ) 7 ]
DISTANCIA INTERNUCLEAR

Figura 4.]. Condicidn injcial de la molécula en la zona de interés. Como se
ve en esta figura, y en todas las del capitulo siguiente, los ejes cortesponden a la
energia elecironica y la disiancia internuclear (Ambos en unidades atémicas).
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Con respecto al campo eléctrico que interacciona con la molécula,
éste puede ser debido a uno o dos pulsos y, por tanto, se puede expresar
matemadticamente como:

‘BU) = ?1(1) + -E—"z(t)

En este caso se consideran pulsos gaussianos, expresados como:

'E,(t 'Emexp(--? cos (U
L

2
-f 'Ef)”ex; o t;‘) ~———) cos(Q + ?)
donde, como se expuso en el capitulo 2, § es la frecuencia central del
pulso laser, ¢ es la diferencia de fase existente entre las componentes
correspondientes a la frecuencia central de los dos pulsos y 7, es el
ancho de los pulsos.

Un punto muy importante en el proceso del cdlculo numérico es
la determinacidn del valor con el cual se va a estar incrementando la
variable de tiempo en cada paso. Esto se debe a que un incremento de
tiempo grande causa que el proceso no converja. Después de realizar
varias pruebas, se encontré que los valores adecuados para atacar todos
los problemas se encontraban en el rango 0.042198 < At < 0.1012764 y
el valor 6ptimo, para el cual las fluctuaciones en la norma son minimas,
es At = 0.0742693 u.a. (unidades atémicas de tiempo). El valor
minimo en el rango dado esta determinado por el grado de desviacion
obtenido en la norma durante el proceso de cdlculo debido a la precisidn
en la representacién utilizada para los valores reales y el maximo estd
dado por e} algoritmo implementado para la realizacién de la evolucién
del estado y el cual evita la no convergencia.

Durante la propagacién del paquete de onda, se estuvo calculando
la norma de las funciones de estado con el objeto de observar si ella se
conserva durante todo el proceso de cdlculo dentro de} grado definido
por la precisidn de la representacion utilizada. El calculo de la norma
se hace tomando en cuenta que:
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N = (¥(z) | ¥(z)) = / ¥*(2)¥(2)de (4.19)
entonces:
1024
(W(z) | ¥(a)) = AX 3 ¥*(n,1)¥(n,1) (4.20)
n=l

La maxima desviacion en la norma, en algunos resultados, fue de
50 partes en 108,

Como ya se comenté antes, para la determinacion del estado sigui-
ente es necesario obtener primero H¥, lo cual involucra calcular el
laplaciano de la funcion de estado aplicando la transformada de Fourier,
seguida de una multiplicacion por k? y una transformada inversa de
Fourier. De estas operaciones, la parte que involucra mads cuidado es
la realizacion del producto por k%. Para realizar esta operacién es
necesario considerar la forma en que la transformada rapida de Fourier
opera y deja los datos en el espacio del nimero de onda. La expresion
obtenida para realizar dicha operacién es:

2) (k) si k=0.1,...,N — 1
() @N-1-k)?T(k)si k=N,...,2N
(4.21)
donde L es la longitud de la region de trabajo en la coordenada espacial.
Ademds, apoyados en el cdlculo previo de HV se procede a determi-
nar e] valor de expectacién de la energia del estado, tomando en cuenta
que:

FFT(V*¥(n)) = {

E=(W(z,t) | H|V¥(z,t)) = / V*(z,t) H(z, 1)dz (4.22)

Realizando e] proceso de discretizacién se obtiene:

E=AX mf V™ (n,t)Hj(n,t)¥(n,t) (4.23)

n=1



Capitulo 5

Resultados numéricos

Después de haber presentado el algoritmo de solucién de la ecuacidn
de Schrodinger que describe el problema de interés, se procedid a tra-
ducirlo a un programa en lenguaje C (ANS] C) para ambiente UNIX
[29]. Aqui se dan los resultados obter.idos de la simulacién numérica del
problema de interaccién de uno o dos pulsos ultracortos de radiacidon
ldser con una molécula diatémica que se encuentra inicialmente en el es-
tado vibracional base del estado electronico base (ver figura 4.1). Como
se ha discutido en otros trabajos [8],[11], dependiendo de la frecuencia
central del pulso de luz se puede o no provocar una transicién del estado
electronico base al primer estado electrénico excitado. Si no se provoca
transicion entre estados electrdonicos se puede ilustrar la excitacidn im-
pulsiva por uno o dos pulsos y, ademds, la amplificacién vibracional:
para el otro caso se obtienen interferogramas de fluorescencia o inter-
ferencia de paquetes de onda.

Como un paso previo para la obtencién de los resultados que se
sefialan arriba, se procedid a evaluar el algoritmo utilizéndolo para
seguir la evolucién de un estado vibracional molecular excitado.

5.1 Evolucién de un paquete de ondas.

En esta seccidn se presenta la evolucién de un estado vibracional exci-
tado en potenciales electronicos armdnico y de tipo Morse.

49
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5.1.1 Potencial arménico.

Se considera que la molécula de yodo, en un ciertoinstante, se encuentra
en el estado vibracional base de su estado electrénico base. Asi, la
molécula se puede representar por un potencial correspondiente a un
oscilador armonico del tipo:

V(e) = s Myuta’ (5.1)
el estado vibracional por una funcién de onda gaussiana de la forma:
_ M\ -
¥(z,t) = ¥(z,0) = (-—;;;—) exp [—L’—.’&-?-(I - xo)’] (5.2)

Después de absorber cierta energia la molécula sale del estado esta-
cionario en que se encuentra y a partir de este momento se sigue el
comportamineto o evolucion de |a molécula, estando su dinamica regida
por la ecuacién de Schrédinger siguiente:

HV, =ih% (5.3)
que de acuerdo a (4.12) permite obtener:
\Pg+2 =V, - Tﬂg\l‘:l (5.4)

Pero, para obtener W2, es necesario utilizar el método de Runge-
Cutta, asi:

1Al At)?
vi=v)- Tﬁgw; - %—hi—yg(ﬂgw;) (5.5)
donde:
] hg 2.7y} 1
HQ\PQ = —'QTI:V \pg + V\pg (5.6)

Ya en el capitulo anterior se indicé como obtener V¥ y V.

La evolucién de la molécula se siguié durante varios ciclos, obser-
vandose en este caso que el paquete de onda permanece gaussiano; es
decir, continua siendo un paquete de incertidumbre minima. Esto con-
cuerda con los resultados obtenidos por Walker y Preston (2]. En la
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figura 5.1 se presentan graficamente algunos resultados intermedios del
proceso de evolucidn, correspondientes a la densidad de probabilidad
| W(z,t) |*con respecto a la distancia para diversos instantes de tiempo.

5.1.2 Potencial de Morse

Aqui se hacen las mismas consideraciones del caso anterior, sélo que
ahora se representa el estado electrdnico base por un potencial tipo
Morse, descrito por la ecuacién (4.7). Se considera que el estado vi-
bracional base ha absorbido energia equivalente a 0.016 u.a. y a partir
de ese momento evoluciona libremente en el potencial electrénico. La
evolucién de la molécula se siguié durante algunos ciclos vibracionales
y las grificas de la densidad de probabilidad para los mismos instantes
de tiempo que en el caso arménico son presentadas en la figura 5.2, Se
observa que el paquete de onda, inicialmente de incertidumbre minima,
se va ensanchando o esparciendo y eventualmente se rompe Esta des-
truccion de la coherencia del paquete de onda se debe a la caracteristica
no arménica del potencial Morse. Esto concuerda con los resultados de
Walker y Preston [2}.

Para una energia cercana a la disociacién, 0.04 u.a., el paquete de
onda se ensancha muy rdpidamente y en menos de medio ciclo va cubre
casi todo el ancho del pozo, tal como se presenta en la figura 5.3 para
13=161.68 fs. Los instantes de tiempo indicados en ésta figura son los
mismos que aparecen en las figuras 5.1 y 5.2, excepto que ahora no se
tienen 13 y #4.

Finalmente, si ahora se considera una energia cercana al fondo del
pozo, 0.0031 u.a., el estado para un tiempo £5=269.47 {s apenas em-
pieza a ensancharse (ver figura 5.4), Esto corresponde al hecho de que
mientras mds cerca se esté del fondo del pozo de potencial, éste se
aproxima mas a un potencial armonico y por tanto el paquete de onda
se ensancha con mayor lentitud. La incertidumbre crece lentamente en
el fondo del pozo.
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Propagacién de estado

gk, Vix)

Figura 5.1: Evolucién de un estado vibracional en un potencial arménico. Se
da la posicion del estado para diversos instantes. $0=0 fs, 11=53.89 fs, £2=107.79
fs, 13=161.68 fs, 14=215.58 fs, £5=269.47 fs.
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Propagecién de estado en potencial Morse
Vix)

Propagacién de estado en potencial Morse
0.2¢ Vix)

0.125 ti
0.1 i

i

0.075 i
0.05 i

Figura 5.2: Evolucién de un estado vibracional en un potencial de tipo Morse.
Se presenta la posicion de los estados para los misnios instantes de tiempo que para
el caso de la figura 5.1.
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Propagacién de estado en potencial Morse
0.2¢ V(x)

0.175
0.15
0.12%
0.1
0.075
0.05
0.025

4.5 5 5.5 6 6.5 1

Propagacién de estsdo en potencial Morse

0.2¢ Vix)

0.175

0.15

0.125 n’4
0-1 : i

0.075 i
0.05 i :

4.5 5 5.5 6 6.5 7

Figura 5.4: Se presenta la evolucién en un potencial Morse de un estado que ha
absorbido una energia pequeia. Las marcas que identifican cada estado indican los
mismos instantes de tiempo que los de la figura 5.1.
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El programa en lenguaje C que permitid obtener los resultados an-
teriores se presenta en el apéndice B. Este se puede utilizar en el estudio
de la evolucidn de estados en otras clases de moléculas diatdémicas y con
otras formas de representacion de estados electrdnicos, basta con modi-
ficar la parte de discretizacion del potencial y la de las caracteristicas de
la molécula a utilizar, como son la masa M,, la frecuencia vibracional w,
etc. Los resultados anteriores permitieron ver la precision del método y
lo adecuado de su uso, lo cual llevé a la decision de continuar adelante
con el proceso de simulacién y con el intento de resolver el problema
planteado en el capitulo anterior. E] programa desarrollado para re-
solver este nuevo problema estd basado en el anterior y se presenta
en el apéndice C. En este caso no se considera el estado vibracional
base del estado electrénico base como una funcién gaussiana, ahora se
utiliza la funcidén correspondiente al potencia) Morse dada por (4.17).
Ademas, se incluye la discretizacion del segundo potencial electrénico,
cotrespondiente al primer estado electrdnico excitado, €l electo de in-
teraccion con la molécula de uno o dos pulsos en resonancia o fuera de
resonancia y la posibilidad de modificar el momento de aplicacion de
dichos pulsos.

5.2 Excitacion del estado vibracional base
del estado electrdonico base con un
pulso laser fuera de resonancia.

A partir de este momento se empiezan a resolver los diferentes casos
correspondientes al problema planteado en e} capitulo anterior, con-
siderando la interaccion de un pulso de Juz laser ultracorto y una
molécula que se encuentra originalmente, en 1=0 fs, en el estado vi-
bracional base de] estado electronico base, tal como se muestra en la
figura 4.1, Después de un cierto tiempo, el punto maximo de un pulso
de luz laser gaussiano, con frecuencia central { bastante inferior a la
frecuencia de excitacidn del estado electrénico base al primer estado
excitado, incide sobre la molécula. Se desea describir el estado en que
se encontrara Ja molécula para tiempos posteriores.
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En este caso se considera un ancho de pulso de 50 fs, el cual es
menor que el periodo vibracional del estado base de la molécula de yodo
(155.39 fs) , con el objeto de que su ancho en e} espacio de frecuencias
sea tal que contenga pares de frecuencias cuyas diferencias sean iguales
a la frecuencia de la onda vibracional que origina el pulso de luz. Esto
hace que ocurra la dispersion Raman estimulada impulsiva, tal como se
comentd antes (14). Se esta utilizando, ademds, una frecuencia central
del pulso de 0.0025 u.a., una intensidad de campo eléctrico de aproxi-
madamente 3.53x10° V/cm y como instante de interaccién de la parte
central del pulso con la molécula t,=16339.24 u.a.=395 fs.

Al considerar unicamente la polarizabilidad en la ecuacién de Schro-
dinger, entonces se debe resolver numericamente:

V(1A X)

th 5

= HjV3(1AX) - o ,(1AX — 2 )E"E"V5(IAX) (5.7)

Al hacerlo mediante el programa se observa lo siguiente:

-La molécula permanece en su estado vibracional base, estacionario,
con una energia de 0.0004875 u.a., hasta t=13368.47 u.a.=323.35s. A
partir de ese instante la molécula empieza a sentir el efecto del pulso y a
desplazarse, tal como se muestra en la figura 5.5 para {1=16639.86=395
fs.

-Aproximadamente 4456.158 u.a.=108 fs después de que interac-
ciona la parte central del pulso con la molécula, ésta se encuentra vi-
brando libremente bajo su propio hamiltoniano; ésto es debido a la
cantidad de movimiento suministrada por el pulso (ver ¢2 en la figura
5.5) [8],{11]. A partir de la evaluacién aproximada de los tiempos en que
alcanza los puntos extremos permitidos por el potencial se determina
un periodo vibracional de 143.7143 fs.

-Debido a la no armonicidad del potencial bajo el cual vibra la
molécula, el estado se va ensanchando poco a poco; es decir, va perdi-
endo coherencia, tal como se muestra en la grafica de la parte inferior
de la figura 5.5.
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Estados antes,durante y despudés del puiso

sl

W ecanansee

X
9

Figura 5.5: Estados vibracionales de lamolécula antes, 10=0fs, durante, 11=395.23
fs, y después de haber ocurrido la interaccion del pulso de radiacién laser de 50 fs.
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Con el objeto de completar este estudio, se consideré conveniente
presentar un caso similar al anterior, pero incluyendo el efecto de] mo-
mento dipolar. Los resultados son similares a los anteriores, sdlo que
ahora, durante el tiempo en que esta presente el pulso de radiacién, hay
paso de poblacién del estado electrdnico base al excitado, Después del
paso del pulso, la poblacién retorna al estado base electrénico. Esto in-
dica que hay transiciones y estados virtuales en la escala de tiempo co-
rrespondiente al ancho de pulso (ver figura 5.6). La dindmica estd regida
por la ecuacién de Schrodinger cuya solucidn estd dada por las ecua-
ciones (4,13) y (4.14). El término pE produce efecto de polarizabili-
dad fuera de resonancia debido a que, tal como se observa en la ecuacién
{2.48), es parte constitutiva de la expresion para la polarizabilidad.

Por ltimo es conveniente afiadir que al utilizar una intensidad de
campo eléctrico igual a 1.76x10'"® Vm™! se obtuvo un cambio maximo
en la amplitud vibracional de 0.0244u.a. = 0.0129 A; pero, si la intensi-
dad de campo eléctrico cambia a 35.37x 10'® V™!, entonces se obtiene
un cambio de amplitud vibracional de 1.61139 u.a.=0.8524 A.
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Estado inicial y estados durante ¢! puiso

Estado después de! puiso
0.2Mx)

0.175
0.15
0.125
0.1
0.075

0.025

Figura 5.6: Estados vibracionales de la molécula antes, 80=0 fs, durante, ti=
395.23 fs, y después; $2=503.02 fs, de la accion del pulso sobre ja molécula.
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5.3 Excitacion del estado base vibracional
del estado base electrénico con dos
pulsos (Amplificacion de la vibracién).

En esta seccién lo que se quiere mostrar es la amplificacién del estado
vibracional mediante una secuencia de pulsos, en este caso de dos de
ellos, en fase y el efecto que tiene el tiempo de separacion entre pulsos
sobre el grado de amplificacion. Aqui se utiliza la situacién planteada
en e caso anterior, sélo que ahora, después de que pasa el efecto del
primer pulso se aplica un segundo pulso de caracteristicas similares al
anterior. La figura 5.7 presenta la situacion inicial de la molécula y los
estados alcanzados en ciertos instantes posteriores a la incidencia de la
parte central del primer pulso con la molécula, ¢=16339.24 u.a.=395.23
fs. Como se observa en la figura 5.7, para los estados sefialados con {1
y 12, el primer pulso ha cedido energia a la molécula y ella se encuen-
tra vibrando con una energia igual a 0.008795 u.a.. Cuando el estado
vibracional alcanza, después de {2, aproximadamente, la maxima se-
paracion entre los dtomos que conforman la molécula o la posicién mas
a Ja derecha que le permite el pozo de potencial. en ese momento, 395
fs después de la accion de la parte central del primer pulso, recibe el
efecto de la parte central del segundo pulso de radiacién. Lo anterior
hace que la molécula pase a un nivel vibracional superior con un incre-
mento de la energia. Esto se puede observar comparando las figuras 5.7
y 5.8. En la segunda figura se presenta la densidad de probabilidad para
dos instantes de tiempo posteriores a la interaccion de la parte central
del segundo pulso y la molécula. En dichos instantes, la molécula se
encuentra vibrando con una energia equivalente a 0.0301105 u.a.; es
decir, ha absorbido, aproximadamente, cuatro veces mas energia de la
que posefa antes.
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Estados antss y después dei primer puiso

Figura 5.7: Estados antes, t0=0 fs, y después del primer pulso, t1=467.09 fs y
12=682.67 {s.

Un segundo caso a presentar considera a la molécula inicialmente,
t=0 fs, en la situacién indicada mediante #0 en la figura 5.9, Después
de cierto tiempo se aplica un pulso de radiacion, 1=395.23 fs, el cual
pone a vibrar la molécula debido a la energia que ella absorbe del pulso.
Para tiempos posteriores a la presencia de éste, la molécula alcanza las
posiciones indicadas con ¢ y 2 en la figura 5.9, las cuales corresponden
a los tiempos =467.09 fs y ¢=754.53 fs. Si ahora se deja que el estado
alcance, aproximadamente, la posicion extrema izquierda que le permite
el pozo de potencial para la energia que posee y se aplica un segundo
pulso, entonces, tal como se observa en la parte inferior de la figura
5.9 para los instantes t4 y 15, la molécula cede energia al pulso y ahora
se encuentra vibrando con una energia igual a 0.0045595 u.a., casi la
mitad de la energia que posefa después del primer pulso.

Por tiltimo, si ahora se tiene una situacién similar a la presentada en
el parrafo anterior, ver parte superior de la figura 5.10, pero se cambia
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Propagacién después del segundo pulso
)

0.2
0,175
0.15
0.125
0.1
0.075
0.05
0.025]

Figura 5.8: Estados después de) segundo pulso ep 13=898.25 fs y ¥4=934.18 fs.
Separacién entre pulsos de 395.23 fs.
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Estados antes y después de! primer pulso
0.2(x)

0.175
0.15
0.125
0.1
0.075
0.05
0.025

0 X
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:.;\‘)

Tecececoace
cececscacs
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Propagacién después dsl segundo pulso
0.2 Wx)

0.175
0.15
0.125 ]

0.1
0.075 t
0.05
0.025

0 . > X

Figura 5.9: Presentacion de estados antes y después del primer y segundo pulsos.
$3=970.11 fs y 14=1006.04 fs. Separacién entre pulsos de 467.09 fs.
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Estados antes y despuéa del primer pulso
0.2¥(x)

0.17%
0.15
0.125 th 12
0.1
0.075
0.05

10 3

D eses
Tececoe

0.025

0 X

Propagacién después del ssgundo pulso
0.2M(x)

0.175
0.15
0.125
0.1
0.075
0.05

0.025

Figura 5.10: Estados obtenidos al aplicar dos pulsos fuera de resonancia con
separacion de 503.02 fs.
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el instante de arribo de la parte central del segundo pulso con res-
pecto a la parte central del primer pulso, de tal forma que e} estado
vibracional molecular se estd separando de] extreino izquierdo de} pozo;
entonces el sistema gana un poco mas del doble de Ja energia que poseia
después del primer pulso.En la figura 5.10, #0 y ¢l corresponden a ins-
tantes similares a los de la figura 5.9; pero 2, t3, #4 y t5 corresponden
a 790.46 fs, 1006.04 fs, 1041.97 fs y 1077.90 fs, respectivamente, La
energia final es ahora de 0.0215975 u.a..

Lo anterior muestra que dependiendo de la separacidn entre pulsos,
el sistema molecular adquiere o cede energia.

5.4 Interferograma de fluorescencia. Pul-
sos de luz en resonancia.

Aquf se presentaran los resultados obtenidos de simular la interaccién
de dos pulsos de radiacién ldser en fase fija, con una duracion del orden
de los femtosegundos y frecuencia central Q con un valor mayor que
la frecuencia correspondiente a Ja transicion entre el estado vibracional
base del estado electronico base y el estado vibracional base del estado
electrénico excitado y una molécula diatémica, como es el caso del
yodo molecular. En este caso se trato de seguir lo mejor que se pudo la
situacion experimental seiialada en el capitulo 3, atin cuando de partida
se cambid la frecuencia central del pulso a utilizar, con el objeto de
asegurar que en el proceso de simulacidn de la propagacién del estado
no se tiene pérdida de poblacion (cambio en la norma) y por tanto evitas
la pérdida de tiempo buscando posibles errores. A la longitud de onda
central del pulso se le di¢ el valor A = 579.43 nm, que corresponde a
17258.15 cm™! y energfa de 0.0786197 u.a.. Este es un valor intermedio
al que corresponde a los estados vibracionales con nlimero cuantico
vibracional 13 y 14 del estado electrdnico excitado del yodo, Para v=13
se tiene A = 580.95 nm y 17213.11 em™! [21]. En el caso experimental,
tal como se sefalé en el capitulo 3, se utilizé una longitud de onda
central del pulso variable, alrededor de la transicién con valor ), =
611.2 nm, y se presentaron resultados para el caso de una longitud
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de onda central con valor de 609.2 nm (corrimiento de 2 nm) y 611.9
nm (corrimiento de 0.7 nm) . En el caso utilizado aqui, se tiene un
corrimiento de 1,51 nm. Por ésto se utilizan los resultados presentados
en la figura 3.7 y 3.6 (c), principalmente, como marco de referencia
para evaluar los resultados de la simulacidn.

Para la obtencion de los interferogramas se trabajaron dos casos
principales: sin tomar en cuenta el efecto de la polarizabilidad y toman-
dola en cuenta. Esto se hizo con el objeto de mostrar los posibles efectos
de la polarizabilidad en el proceso de interaccién de los pulsos con la
molécula. En cada uno de estos casos se trabajaron dos opciones: el
uso de pulsos con ancho de 50 fs y de 5 fs.

Para los cuatro casos indicados, la situacion inicial es la misma y
se presenta en la figura 4.1, La situacidn fisica que se va a simular es
mostrada en la figura 5.11, en cuyo caso se aplico la parte central del
primer pulso en el instante £,=196.61 fs y la del segundo pulso un cierto
tiempo después igual a {;=736.56 fs. Para {=0. la molécula se encuen-
tra en su estado vibracional base del estado electronico base. Después
de aplicado el primer pulso, en $1=269.47 fs, ya se ha transferido am-
plitud de probabilidad desde el estado base al primer estado electronico
excitado. Este paquete de ondas evoluciona en el tiempo en la super-
ficie de potencial del estado excitado. El segundo pulso aplicado crea
un segundo paquete de ondas que también evoluciona en Ja misma su-
perficie de potencial del estado excitado y se superpone al paquete de
onda inicial que se estaba propagando. En la parte inferior de la figura
5.11 se presenta el paquete de ondas existente en el estado electrénico
base y el existente en el estado excitado después de la interferencia, en
el tiempo 12=1077.9 fs. La superposicion de los dos paquetes creados
en el potencial correspondiente al estado electrénico excitado puede
dar lugar a interferencia constructiva o destructiva, dependiendo de la
separacion temporal entre los pulsos de radiacién laser. La poblacién
promedio en el estado electrénico excitado se determina después del
segundo pulso, ya que ha pasado el efecto completo de dicho pulso. La
sefial de fluorescencia es proporcional a la poblacidn final existente en
el estado excitado (8], (11].
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Estado inicial y estados después del primer el pulso
0.2¥(x)
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0.1¥ t!
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Estados después del segundo pulso
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Figura 5.11: La interaccion de dos pulsos en resonancia con una molécula
diatémica. Grafica superior: poblacién transportada por el primer puiso. Grafica
inferior: estado de superposicion después de los dos pulsos.
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Los interferogramas se construyeron a partir de los resultados obteni-
dos de la ejecucién del programa presentado en el apéndice C, el cual
simula la situacién anterior, para diversos tiempos de separacién entre
pulsos, cubriendo el rango de 0 a 1796.5 fs, a intervalos de 17.96 fs,
para el caso de un ancho de pulso de 50 fs y el rango de 0 a 1257.55(s
a intervalos de 8,98 fs para el caso de un ancho de pulso de 5 fs.

Si no se toma en cuenta la polarizabilidad, entonces la evolucién en
el tiempo de los estados estara dada por:

YIHIAX) = Ui (1AX) - %Azygwg(zax) + %AWE"\P;‘(IA.\')
(5.8)

YMHIAX) = V(1A X)) ~ %AUJ:‘W?((AX) + %AtpE"W;(IAX)
(5.9)
y el espectrogr::'na de fluorescencia obtenido para este caso, utilizando
un ancho de puiso de 50 fs, estd dado por la traza fina de la grafica
presentada en la parte superior de la figura 5.12.

Si ahora se toma en cuenta la polarizabilidad, entonces la evolucidn
de los estados estd dada por las expresiones (4.13) y (4.14) y el espec-
trograma de fluorescencia para este caso, tomando en cuenta un ancho
de 50 fs, estd dado por la traza gruesa de la gréfica presentada en la
parte superior de la figura 5.12.

Si ahora se utilizan pulsos con un ancho de 5 {s y no se toma en
cuenta la polarizabilidad, entonces se obtiene un espectrograma como
el mostrado en la parte inferior de la figura 5.12. Aun cuando se realizd
la simulacidn utilizando la polarizabilidad y ancho de pulsos de 5 fs, no
se presentan aqui los resultados debido a que no son muy notorias las
modificaciones que se tienen sobre el espectrograma obtenido para el
caso anterior.

En los espectrogramas de fluorescencia obtenidos utilizando pulsos
con ancho de 50 fs se observa la presencia de un primer minimo en
aproximadamente 300 fs, tal como ocurre en la grifica obtenida ex-
perimentalmente cuando existe un gran corrimiento con respecto a la
frecuencia de resonancia (ver figura 3.7); ademas, se tiene la presencia
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de minimos y mdximos alternados en la amplitud de la sefal, junto
con zonas de cambio de fase, que tal como se muestra en la grifica
experimental de la figura 3.6 (c) separan un minimo de un méaximo en
aproximadamente 650 fs. En el caso de la figura 5.12, la separacion en-
tre minimo y maximo es de aproximadamente 680 a 700 fs. Se observa
en los espectrogramas de la figura 5.12 un decaimiento inicial rdpido
en la amplitud, aun cuando no tan grande como el mostrado en los
resultados experimentales. En los resultados de la simulacién, la am-
plitud de! segundo maéximo es un 43% de la amplitud del mdximo que se
tiene cuando existe una separacién entre pulsos de cero femtosegundos.
En el caso experimental, este segundo méximo tiene una amplitud de
alrededor de 15% a 25% del primer maximo.

Por 1iltimo, respecto a los espectrogramas obtenidos utilizando pul-
sos de 50 fs, se observa que al introducir el términe correspondiente a la
polarizabilidad con factor de peso de un 35% y 25% del que tiene el mo-
mento dipolar; es decir, si se hace a}, E? = 0.354E y o), E? = 0.25)E,
entonces se tienen cambios cuantitativos notorios en la amplitud, en la
posicién de algunos méximos y en el contenido de frecuencias,

Del espectrograma presentado en la parte inferior de la figura 5.12,
se puede decir que el uso de un pulso de radiacidn angosto hace que se
tenga un mayor contenido en frecuencias de la sefial y que su forma sea
bastante mds compleja que la obtenido para el caso de 50 fs. Esto se
debe a que un pulso de radiacion angosto en el tiempo es muy ancho
en el espacio de las frecuencias y permite excitar un mayor nimero de
estados vibracionales del estado electrénico excitado,

La linea recta horizontal presentada en los espectrogramas de la
figura 5.12 da la poblacidn promedio en el estado electrénico excitado
cuando la amplitud de probabilidad transferida por cada uno de los dos
pulsos no interfiere.
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Figura 5.12: Espectrogramas de fluorescencia obtenidos con pulsos teniendo
anchos de 50 y 5 fs. El eje horizontal corresponde al tiempo de separacion entre
pulsos y estd dado en femtosegundos.
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Capitulo 6

Conclusiones y comentarios

Este trabajo ha presentado un estudio del comportamiento dindmico
de una molécula diatémica que interactua con pulsos ultracortos de ra-
diacion laser, basado en un hamiltoniano hermitiano, efectivo, que toma
en cuenta la interaccion absorcidn-emision entre las posibles resonan-
cias electrénicas y las interacciones Raman con los grados de libertad
vibracionales. Para realizar este estudio, con el hamiltoniano efectivo,
se planted la ecuacidn de Schrodinger que rige la dindmica del sistema
y se resolvid numéricamente mediante el método pseudoespectral, tra-
ducido a un programa en lenguaje C.

De los resultados obtenidos al seguir la evolucién de un estado vi-
bracional excitado, en un potencial armdnico y de tipo Morse, y la com-
paracion con los resultados obtenidos en otros trabajos se ha mostrado
que la adaptacién hecha aqui del método pseudoespectral ha sido co-
rrectamente realizada. Ademds, se ha podido comprobar el efecto de la
anarmonicidad del potencial Morse en la coherencia del estado vibra-
cional. Estas primeras actividades mostraron la importancia de realizar
una correcta seleccion de los pasos incrementales espacial y temporal en
el praceso de solucion numérica de tal forma que éste sea convergente.

El uso del programa para simular la interaccion de un pulso de
radiacion ldser ultracorto, fuera de resonancia, con una molécula de
yodo, representada mediante estados electronicos con forma de poten-
cial Morse y estado vibracional base mediante la solucién de Morse de
la ecuacién de onda representando los movimientos de los micleos en
una molécula diatémica, ha mostrado que dicho tipo pulso es capaz de
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excitar los modos vibracionales activos Raman de una molécula en su
estado base electrénico. Ademas, se ha mostrado la existencia, durante
la presencia del pulso de excitacidn, de estados vibracionales virtuales
en los estados electrénicos excitados. Aun cuando no se comenté mu-
cho, en el trabajo se realizaron pruebas que muestran como cambiando
la potencia del ldser o intensidad del campo eléctrico se tienen varia-
ciones en el rango de las amplitudes vibracionales logradas,

Al utilizar el programa para simular la interaccién de dos pulsos
ultracortos, fuera de resonancia, se pudo comprobar el efecto de am-
plificacién o atenuacién de la amplitud vibracional de una molécula
dependiendo del tiempo de separacién entre los pulsos aplicados.

Es importante destacar en este momento que la obtencién de los
resultados correspondientes al seguimiento de la evolucién de estados
vibracionales en los estados electrénicos base y primer excitado involu-
cran mucho tiempo de cdlculo, dado que cada paso temporal en la
evolucion del sistema necesita un tiempo de CPU de 110 milisegundos
(En una Silicon Graphics). Esto quiere decir que cada punto de los
interferogramas mostrados en la figura 5,12 puede tardar en obtenerse
desde 7 horas, en el caso de una separacién entre pulsos de 0 fs y an-
cho de pulso de radiacién de 50 fs, hasta 39 horas, en el caso de una
separacién de 1770 fs y el mismo ancho de pulso. Lo anterior se debe
a que la obtencién de cada punto que forma parte de la grafica del
espectrograma involucra el cdlculo de miles de transformadas rapidas
de Fourier, las cuales requieren grandes recursos de computo, Por lo
tanto es necesario trabajar, a partir de lo aqui realizado, en el praoceso
de desarrollo de un procedimiento de célculo mas eficiente.

Cuando se simula con el programa la interaccién de un pulso de
radiacion ultracorto, con frecuencia central en resonancia, es posible
observar y mostrar la excitacién de un estado de superposicién de nive-
les vibracionales en el estado electrénico excitado. Si la simulacidén se
realiza con dos pulsos teniendo frecuencias centrales en resonancia y
demds caracteristicas similares, entonces se obtienen espectrogramas
de fluorescencia que presentan cambios drasticos dependiendo del an-
cho de los pulsos utilizados. Se comprobé cuantitativamente que, al
introducir el efecto de la polarizabilidad en la interaccidn, se producen
cambios notorios en el espectrograma resultante con respecto al que se
obtiene sin introducir este efecto. Los espectrogramas obtenidos mues-
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tran una buena correlacion con los experimentales, aun cuando todavia
se deben trabajar varios casos mas; por ejemplo, seguir corriendo la
frecuencia del pulso central con respecto a la de resonancia.

Los resultados analiticos presentados en el articulo de Scherer et al,
[13] no se apegan tanto a los resultados experimentales como los aquf
presentados, talvez porque realizan varias simplificaciones que les per-
mite reducir e] tiempo de procesamiento en sus simulaciones numéricas.

Otro punto importante mostrado en este trabajo es el hecho de que
se puede controlar, mediante dos pulsos amarrados en fase, la amplitud
de probabilidad sobre la superficie de potencial de} estado electrénico
excitado y, por tanto, la dindmica molecular.

Entonces se puede decir que se tiene un programa que permite re-
solver de forma exacta varios problemas de interaccidn de la radiacion
con la materia, €l cual ha generado resultados confiables que pueden
servir de referencia para evaluar futuros procedimientos de calcula mas
eficientes.
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Apéndice A
Unidades atémicas

En problemas relacionados con dtomos, moléculas y en especial en
caleulos relacionados con el campo de Coulomb es mds comodo uti-
lizar, en vez de las unidades ordinarias, las unidades conocidas como
coulombianas. En ellas, las unidades de masa, longitud y tiempo son
) ;";:; y ;1'1:—,, respectivamente,

Todas las unidades se deducen de éstas; asi, por ejemplo, la unidad
de energia sera: ’-“,;5’-’-

Si m = 9.11 x 10°%® gr = masa del electrén y o = €? con e=
carga del electrdn, entonces las unidades coulombianas coinciden con
las unidades atdmicas. Por lo tanto, la unidad atémica de longitud es:

]
A 0,529 x 107% cm = radio de Bohr
me

la unidad atomica de energia es igual a:

4
5-';1—‘5- =436 % 10" erg =27.21ev = E,

y la unidad atomica de carga es: e = 4.8 x 107° yes,

Es importante destacar que las formulas en unidades atémicas se
obtienen haciendo: e=l,m = L,k =1y kg = 47¢g = 1. Esto indica,
por ejemplo, que Z es el valor numérico, en unidades atémicas, de la
carga de un nucleo Ze y [I(! + 1)]% es el valor numérico de un momento
angular [I(I + l)]% h.
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Si al final de los cdlculos, realizados en un problema, se llega a un
valor de energia de 6.2, ésto significa que E = 6.2E); donde E, es la
unidad atomica de energia. Por lo tanto, para moverse mejor en este
campo, es necesario conocer las unidades atémicas de las cantidades
fisicas comunes en términos de e,h,m,ky y la manera en que estas
unidades estan relacionadas con las correspondientes unidades Sl.

Para ésto se da la siguiente tabla:

Cantidad Unidad atdémica Equivalente Sl
Masa m 9.1091x10°3 Kg
Carga e 1.6021x107'° C
Accién h 1.0545x10734 J.s
Permitividad ko 47 x8.8545%10~!2 F.m™!
Longitud ag 5.2916x10~" m
Energia E, 4.3594x10718)
Tiempo RE;! 2.4189x107V7 5
Velocidad Eneh™! 2.1876x10° ms~!
Fuerza Enag’ 8.2383x10~8 N
Momento dipolar eléctrico  eag 8.4778x10730 Cm
Intensidad de campo eléctrico E,e~'a;! 5.1422x10" Vm™!

Es importante destacar, también, que en los diferentes tipos de es-
pectroscopias y, por tanto, en la literatura existente relacionada con el
tema de que trata este trabajo, se hace uso de una cantidad, que es
proporcional a la frecuencia v y que permite valores numéricos conve-
nientes para su manejo, denotada por ¥ y conocida como nimero de
ondas. ¥ difiere de v en el factor ¢ (velocidad de la luz) y estd definida
por: 7 = % con A = longitud de onda. Su unidad es el cm™".

Esta cantidad permite dar una descripcion del espectro de la ra-
diacién, asi como lo permite la energia; por lo tanto, es conveniente
presentar factores de conversidn que permitan ir de una descripcién a
la otra facilmente. Es por ésto que se da aqui la equivalencia siguiente:
1 am™! =1.2396 x 10~* ev (electrdn-volt).
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Apéndice B

Programa que sigue la
evolucion de un estado
vibracional de una molécula
diatédmica

En esta seccién solo se presenta una parte del listado del programa
en lenguaje C utilizado para realizar el proceso de simulacion de la
evolucién de un estado vibracional. Se hace ésto debido a que las
demds secciones son presentadas en el programa completo del siguiente
apéndice. Antes de la parte que aqui se presenta se encuentra la seccion
que define las variables, arreglos y funciones a utilizar; la seccién que
discretiza la funcién potencial y el estado base vibracional correspondi-
ente a dicha superficie de potencial; y el proceso de Runge-Cutta para
determinar el siguiente estado en el estado electrénico base. Este pro-
grama utiliza cinco de las seis funciones definidas en el programa que
se presenta en el siguiente apéndice: ecuschro, que permite calcular el
hamiltoniano de un estado; four, que permite obtener la transformada
de Fourier y su inversa dependiendo del valor de la variable isign; ener-
gia, que determina la energia de un estado dado; norma, que permite
calcular la norma de la funcidn representativa del estado; y guardisco,
que permite almacenar un valor en un archivo en disco.

A la parte de programa que se presenta aqui se debe entrar con el
estado inicial en e] arreglo estadol y el siguiente estado en los arreglos
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estadol y temporal. Previamente se ha abierto un archivo para ir al-
macenando resultados intermedios de interés; ese arreglo es esdol.mat.
La parte de listado es:
1=1;
1=1;
for (k=0;k<2*nn;k++)}{
temporal(k]=estadol[k];

if ((fp=fopen("esdol.mat”,a+"))==NULL){
printf ("No pude abrir archivo esdol\n”});
return;

}
while (1<1320001 ){
ecuschro (temporal, estadol,potencial,nn,inc);
energl=energia(estadol temporal,inc,nn);
for (k=0;k<2™nn;k=k+2){
temporal{k}*=((-2.0)*dete);
inter=temporallk};
temporal{k+1]*=((-2.0)*dete);
temporal(k]=-temporal{k+1];
temporal(k+1]=inter;
temporal(k]+=estado0[k];
temporal|k+1]+=estadoO{k+1};

}
if (1==30000"1){
+=1;
norma (temporal,coor,inc,nn,1);
printf ("la energia de la funcion %d es:%f\n",1.energl);
guardisco (fp,coor,1.0,nn); .
}
I=1+1;
for (k=0;k<2*nn;k++}{
estadoO{k]=estadol{k};
estadol [k]=temporal(k};

}

fclose (fp);



Apéndice C

Programa para simulacion
de la interaccion de pulsos
laser con moléculas
diatémicas

Aqui se presenta el listado del programa desarrollado en lenguaje C que
permite seguir el proceso de interaccién de uno o dos pulsos ultracortos
con una molécula diatémica, representada mediante sus dos primeros
estados electrénicos e inicialmente mediante el estado vibracional base
correspondiente a la funcién representativa del estado electrénico base.

/l‘l 3K 3K 3 30K 3K K K 3K i K 3 3K 0K 0K 3 K K K XK kK 3K 3k 3k 0K K K X %K K K %K K ¥/

/* Programa que presenta el comportamiento en el tiempo de
estados vibracionales de una molécula de yodo (I;), con potenciales
superficiales electrénicos representados por potenciales tipo

Morse, */

/* La propagacion del paquete de ondas se hace mediante el método
introducido por Kosloff y Kosloff, basado en la evaluacion de la
segunda derivada espacial por el método de Fourier y la derivada
temporal por el método de diferencias finitas. */

/t Bk ok ok R o R R ok koK ok ok ook K oK K 3ok K R K ok 3R K KoK KK o */
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/* Archivos de cabecera utilizados para realizar operaciones
matemadticas y de entrada-salida. */

#include <math.h>
#include <stdio.h>

/* Definicién de algunos pardmetros y constantes utilizadas en la
evaluacion de varias funciones. Todos los valores estan dados en
unidades atdmicas, */

#tdefine M 115657 /* Masa reducida de la molécula a trabajar */
#define w 0.000977984 /* Frecuencia del estado vibracional base
del estado electronico base */

#define we 0.000583398 /* Frecuencia del estado vibracional base
del estado electrénico excitado */

#define P13.14159265358979

#define ANCHO 27833 /* Ancho del pulso laser aplicado en
detes */ k

#define FRECPUL 0.0786197 /* Frecuencia central del pulso */
#define APLICA 110000 /* Instante de aplicacidn del primer
pulso */

#define SWAP(a,b) tempr=(a};(a)=(b);(b)=tempr /* Funcién de
intercambio a ser utilizada en el cilculo de la transformada de
Fourier */

#define sepa 1000000 /* Separacion enter pulsos */

#define fase 0.0 /* Fase entre pulsos */

#define dete 0.0742693 /* Incremento en el tiempo para propa-
gacién y muestreo */

#define impor -2,0*dete /* Coeficiente para e cdlculo del
hamiltoniano */

#define nn 1024 /* Nimero de puntos en la red espacial */
#define rg 5.0402647 /* Posicion del minimo de la superficie de
potencial de] estado base electrdnico */

#define re 5.722689 /* Posicidn de} minimo de la superficie

de potencial del primer estado electrénico excitado */

#define su 1.0 /* 1.0 indica el uso del momento dipolar 0.0
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indica no uso */

#define sa 0.0 /* Indica el uso o no de la polarizabilidad en el
hamiltoniano */

#define Li 4.0 /* Punto inicial de la rejilla espacial */

#define Lf 9.0 /* Punto final de la rejilla espacial */

#define DISG 0.05667355 /* Energia de disociacion del estado
electrénico base */

#define DISE 0.019480895 /* Energia de disociacion del estado
electrénico excitado */

#define corre 0.07187 /* Mnimo del potencial del estado
excitado */

/* 20K 3 2k 20 kKK K K K K K K KR K K o 3K K K K oK K oK K K K K */

/* 20K 0K M K kK K K 30K K 3K o K KK K K KK 3K K OK K K K K oK K 3K K 3K K K KK K X K K K ok */

/* 3K 2k K 3K K K K K KK PROGRALiA PRINCIPAL K KKK KK KKK KK X x/
main ()

/* Se declaran las variables a utilizar en el programa */

FILE *fp;

int k,j,li;

float campo1[1024) coor[1024],state0[2048],statel [2048),inc=0.0;
float temporal[2048],campo2(1024],statel0[2048],statel1[2048];
float temporal[2048),golpe(2048),intermel [2048],interme2(2048);
float energl =0.0,energ2=0.0,inter=0.0,coefi=0.0,coefil =0.0.km;
float coefi2=0.0,disp=0.0.factor=0.0,l0=0.0,coefi3=0.0.factor1=0.0;
float factor2=0.0,betag,betae;

double vain=0.0,pot=0.0,paso=0.0;

/* Se declaran las funciones del programa */

void ecuschro (float temporal(),float datal[],float data2[],
float inc);
void four (ﬂoat data[],int isign);
float energia (float matriz1(],float matriz2[},float mc),
void norma (float matriz(],float coor(],float inc,int numes);
void guardisco (FILE *fp float paso|),float factor);
void afectdis (float inc,float statel[],float statel1[],float intermel ],
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float interme2{});
/* Se dan valores iniciales de cero a las matrices */

for (k=0,j=0;k<nn j<2*nnk++,j=j+2){
campol (k]=campo2{k]=0.0;
state0[j]=statelj]=state10j]=statel1j)=0.0;
statel|j+1]=state0[j+1])=statel0j+1}=statel1[j+1}=0.0;
temporal{j}=golpej]=intermel[j]=interme2(j}=0.0;
temporallj+1]=golpelj+1]=intermel[j+1}=interme2[j+1]=0.0;

/* Se determinan los valores de las constantes betag y betae de
los potenciales de Morse que simulan los estados electrdnicos
base y excitado */

betag=w*pow(M/(2.0*DISG),0.5);
betae=we*pow(M/(2.0*DISE).0.5);

[* ***** Se discretizan las funciones de potencial **>**** »/
/* Estado electrdnico base */

lo=Li;
inc=(L{-Li)/nn; /* Incremento en la variable espacial */
for (k=0ik<nn;k++){
campol [k]=DISG*pow (1.0-exp(-betag*(lo-rg)}),2.0);
coor([k}=lo;
lo+=ing;

}

/* Primer estado electrénico excitado */

lo=Li;

inc=(L{-Li)/nn;

for (k=0;k<nnjk++){
campo2{k]=DISE*pow(1.0-exp(-betae*(lo-re}),2.0)+corre;
lo+=ing;
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/* Se guardan en los archivos campopl.mat y campop2.mat los
valores de las funciones de potencial, ademds se guarda en
corde2.mat los alores de la variable espacial, */

if ((fp=fopen("campopl.mat”,"w+"))==NULL){
printf("No pude abrir archivo campop1\n");
return;

guardisco (fp,campol,1.0);
fclose (fp);

if ((=fopen(”corde2.mat","w+"))==NULL){
printf("No pude abrir archivo corde2\n");
return;

guardisco (fp,coor,1.0);
fclose (fp);

if ((fp=fopen("campop2.mat”,"w+"))==NULL){
print{(”No pude abrir archivo campop2\n");
return;

guardisco (fp,campo2,1.0);
fclose (fp);
[* XrerxxExx Qe discretiza la funcidn de estado ******=*** */
km=2.0*pow(2.0*M*DI1SG,0.5)/ betag;
lo=Li;
for (k=0;k<2*nn;k=k+2){
pot=-betag*(lo-rg);
paso=exp(pot);
vain=4.350364*exp(-paso)*pow(paso,(km-1)/2.0);
vain*=pow((km*exp(1.0)/(km-2.0)) /exp(paso),(km-2.0)/2.0);
state0[k]=vain/pow(P1,0.5);
stateO[k+1]=0.0;
lo+=inc;
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/* Se calcula la norma y se envia valor a pantalla */
norma (state0,coor,inc,0);
/* Se guarda la funcidn de estado inicial en archivo */

if ((fp=fopen(”stalp.mat”,"w+"))==NULL){
printf ("No pude abrir archivo stalp\n");
return;

guardisco (fp,coor,1.0);
fclose (fp);

/t o 0 e 3 KK K K 3K KKK K KK K K K KK 0K X K K K K K KK K K X -/

/* Se obtiene segunda funcion de estado por el método de
Runge-Cutta */

/* Se calcula el laplaciano de la funcién de estado inicial. Para
ésto se aplica la transformada de Fourier y se multiplica por k
al cuadrado */

/* Se guarda estado inicial en temporal, ah{ mismo se almace-
nan resultados intermedios posteriores */
for (k=0;k<2*nmk++){

temporal{k}=state0[k];
/* Se calcula el hamiltoniano del estado en temporal, Esto
corresponde a H aplicado al estado */

ecuschro (temporal,state0,campol,inc);

/* Se obtiene la energia del estado inicial aprovechando que se
tienen estado y H aplicado al estado */

energl=energia(stateQ,temporal,inc);
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printf ("La energia del estado cero es: %f\n" energl);

for (k=0k<2*nnk++){
statel [k]=temporal[k];

/* Se aplica por segunda vez el hamiltoniano al estado */
ecuschro (temporal,statel,campol,inc);

/* Se calcula primer término para usar en algoritmo Runge-
Cutta y se guarda en temporal */
for (k=0;k<2*nn;k++){

temporal[k]*=(-(dete*dete)/2.0);

/* Se multiplica H aplicado al estado por idete y se deja en
arreglo statel */

for (k=0;k<2*nn;k=k+2){
statel [k]*=(-dete);
inter=statel [K];
statel[k+1]*=(-dete);
statel [k]=(-(state[k+1]));
statel[k+1]=inter;

}

/* Se suman todos los términos que componen al nuevo
estado */

for (k=0;k<2*nn;k++){
statel[k]=statel[k]-+temporal[k]+stateO[k];

/* Aqui termina el calculo de la segunda funcidn de estado
por el método de Runge-Cutta */

/: KKK oK ok 6 KKK oK 3K KK K KKK X KoK KK Kk Kok kK t/
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norma (statel,coor,inc,1);

/* Se preparan variables y arreglos para realizar e} proceso
de evolucidn e interaccion de los estados base y excitado
con uno o dos pulsos ldser */

I=1
i

L
for (k=0;k<2*nn;k++){
temporal[k]=statel k];
tempora l{k]=statel1[k};

/* Se incluye efecto de la separacién internuclear en el
estado */

afectdis (inc,statel,statell,intermel,interme2);

/* Se abre archivo en e} que se guardan estados intermedios
de interés */

if ((fp=fopen("statesp.mat”,"a+"))==NULL){
print{ ("No pude abrir archivo states\n");
return;

}

[* Coeficiente que incluye al momento dipolar e intensidad
de campo eléctrico */

coefi=impor*0.125*0.019;
disp=2.0" pow(ANCHO*dete,2.0);

{* Inicia €l proceso iterativo de calculo de estados inter-
medios. Se realiza e} proceso de evolucién e interaccion

con uno o dos pulsos. Aqui, la interaccién con un pulso
se logra separando mucho el otro */
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while (1<1320001){

ecuschro (temporal,statel ,campol ,inc);

ecuschro (temporal statell,campo2,inc);

energl=energia (statel,temporal,inc);

energ2=energia(statel1,temporal,inc);
coefil=exp(-pow(((1+1)*dete)-(APLICA*dete),2.0)

/(disp));

coefil*=cos(FRECPUL*(1+1)*dete);

coefi2=exp(-pow(((141)*dete)-((APLICA+sepa)*dete),

2.0)/(disp));

coefi2*=cos((FRECPUL*(1 +1)*dete)+fase);

factor=coefi*(coefil +coefi2);

coefi3=pow(coefi1,2.0)+pow(coefi2,2.0) +2*coefil *

coefi2;

factor! =sa*0.35*coefi*coefi3;

factor2=sa*0.2*coefi*coefi3;

for (k=0;k<2*nu:k=k+2){

/* Se determina siguiente funcion para el estado base */
temporal[k]*=impor; /* Inicia calculo de HY */
inter=temporal k];
temporal[k+1]*=impor;
temporal[k]=-temporal[k+1];
temporal[k+1]=inter; /*termina el calculo de HY */
temporal[k]+=state0[k]; /* Se suma a funcién ante-
rior */
temporal(k+1]+=state0[k+1};
golpe[k+1]=statel [k]*factor*su; /* Se agrega efecto
del momento */
golpelk]=-statel1{k+1]*factor*su;
temporalk]+=golpelk];
temporal(k+1]+=golpe[k+1};
golpelk+1]=intermel [k]*factorl; /* Agrega efecto de
la */
golpe[k}=-intermel k+1])*factorl; /* polarizabilidad */
temporal(k]+=golpelk];
temporal{k+1)+=golpe[k+1};
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/* Inicia el célculo de la siguiente funcién para el estado
excitado */

temporal [k]*=impor;
inter=temporal [k];
temporal[k+1]*=impor;
temporal (k]=-temporal [k+1};
temporal [k+1]=inter;

temporal [k]+=statel0[k];
temporal [k+1]+=statel 0(k+1];
golpelk+1])=statel [k]*factor*su;
golpelk]=-statel [k+1]*factor*su;
temporal[k]+=golpe[k];
temporal [k+1]+=golpe[k+1];
golpe[k+1]=interme2([k|*factor2;
golpe[k]=-interme2[k+1]*factor2;
temporal [k]+=golpelk];
temporal [k+1]+=golpe[k+1];

}
if (1==30000*i){

}

i+=1;

norma (temporal,coor,inc,1);

printf ("La energia del estado %d es:%f\n",l\energl);
guardisco (fp,coor,1.0);

norma (temporal ,coor,inc,1);

printf ("La energia del estado %d exc. es:%f\n",l,energ2):
guardisco (fp,coor,1.0);

/* Se preparan arreglos para el siguiente paso de iteracién */

I=l+1;
for (k=0;k<2*nn:k++){

state0[k]=statel [k];
statel[k]=temporal(k];
statelO[k]=statel1[k];
statel 1[k]=temporal [k];
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afectdis (inc,statel statell,intermel interme2);

fclose (fp);

i o o ok ol o0 ok ok 0 K e oK o Rk K kK kRO R Kk R K XK

[* *x#xxxsxxx DEFINICION DE FUNCIONES ******* */

/# 20 0 2 2K KO RN K K 3 O o O O K K KR KK K K KKK n/

/* Funcién que permite calcular el hamiltoniano de un estado */

Void ecuschro (float temporal(],float datal(],float data2(]float inc)

int klLisign,j;

float ir;

isign=1;

/* Se calcula el laplaciano de la funcion de estado aplicando
la transformada de Fourier */

four (temporal-1,isign);
/* Se multiplica por k cuadrado */

ir=inc*nn;

for (k=0;k<(nn+1);k=k+2){
temporal(k]=temporal (k]*((k/2.0)(ir))*((k/2.0)/(ir));
temporal[k+1]=temporal[k+1)*((k/2.0)/(ir))*((k/2.0)/(ir));
temporal[k]=temporal[k]*pow(2.0*P1,2.0);
temporal(k+1)=temporal k+1]*pow(2.0*P1,2.0);

for (k=nn+2,j=0;k<2*nn,j<(nn/2)-1;k=k+2,)++){
temporal(k|=temporal[k]*pow(((-((nn/2.0)-1)+j)/(ir)),2.0);
temporal(k+1]=temporal(k+1]*pow(((-((nn/2.0)-1)+j)/(ir)),2.0);
temporal[k}=temporal[k]*pow(2.0*P1,2.0);
temporal[k+1]=temporal(k+1])*pow(2.0*P1,2.0);
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/* Se obtiene la antitransformada */

isign=(-1);
four (temporal-1,isign);

/* Se multiplica por -1/2M */

for (k=0;k<2*nn;k++){
temporal{k]=(1.0/(2*M))*temporal|k};

/* Se multiplica la funcién potencial por el estado y el
hamiltoniano del estado se almacena en temporal */

for (k=0,1=0;k <2*nn }<nnk=k+2,]4++){
temporal(k]=temporal{k]+(datal [k]*data2{l}):
temporal{k+1)=temporal{k+1}+(datal [k-+1]*dat2{l}):

)

’/i 33 3 K K KK K KK O 0 K K KK 3K K 00K K K K K K K K K K K K KK XK X K */

/* Funcién que pernite calcular la FFT */
/* Si isigh es 1 entonces se obtiene Ja FFT */
/* Si isign es -1 entonces se obtiene la IFFT */

void four (float data[], int isign) /* nn debe ser potencia de 2*/

{

int n,mmax,m,j,istep,i;

double wtemp,wr,wpr,wpi,wi,theta; /* Recurrencia
trigonométrica */

float tempr,tempi;

n=nn<<1;
i=h
for (i=l;i<n;i+=2){
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: /* Se realiza la inversién de bits */
. if (i>i){
SWAP (datalj},datali));
SWAP (data[j+1],datafi+1});

m=n>>1;

while (m>=2 && j>m){
J=m;
m>>=1;

}

j+=m;

mmax=2; /* Empieza la seccién Danielson_Lanczos */
whil* (n>mmax){
istep=2*mmax;
theta=(2.0*P1)/(isign*mmax); /*Recurrencia trigonométrica*/
wtemp=sin(0.5*theta);
wpr=(-2.0)*wtemp*wtemp;
wpi=sin(theta);
wr=1.0;
wi=0.0;
for (m=l:m<mmax;m-+=2){
/* Dos mallas interiores anidadas */
for (i=m;ji<=n;i+=istep){
j=i+mmax;
tempr=wr*datalj}-wi*data[j+1];
tempi=wr*datalj+1]+wi*datalj;
datalj)=datali]-tempr;
datalj+1])=datafi+1}-tempi;
data[i)+=tempr;
datafi+1)+=tempi;

wr=(wtemp=wr)*wpr-wi*wpi+wr;
wis=wi*wpr+wtemp*w pi+wi;
}

mmax=istep;
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if (isign==-1){
for (j=1;j<(2*nn)+15j++){
datalj]=(1.0/nn)*datalj};

)

/* AR R A R 0 K K o R K K O AR K K K x/

/* Funcidn que calcula la energia del estado dado */

float energia (float matriz1{},float matriz2[},float inc)

{

float enerr,enerienergia|2048};
int k;

enerr=eneri=0.0;

for (k=0;k<2*nn;k=k+2){
energialk]=(matriz1[k]*matriz2[k])+(matriz1[k+1]*matriz2{k+1});
energiak+1]=(matriz1{k}*matriz2[k+1])-(matriz1{k+1]*matriz2k] ):
enerr+=energia(k];
eneri+=energialk+1];

}

enerr=inc*pow(pow(enerr,2.0)+pow(eneri,2.0),0.5);

return (enerr);

/# 2k K K oK ok o 3K KK K 3K A KKK KK 3Kk ok ok O K KRR K KO K K */

/* Funcidn que calcula la norma de la funcién de estado dada */

void norma (float matriz(} float coor{],float inc,int numes)

{

float norm=0,0;
int k,j;
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for (k=0,j=0;k<2*nn,j<nn;k=k+2,j++){
coor[j]=pow(matriz[k],2.0)+pow(matriz[k+1]},2.0);
norm+=coorj;

norm+=inc;
printf (" La norma de la funcion de estado %d es:%f\n" ,numes,norm);

}

/* R K K o K O K K Ok K o R R 0 K KN R KK K KK */

/* Funcidn que permite guardar datos en un archivo */
void guardisco (FILE *fp float pasol],float factor)
{

int k;

for (k=0;k<nn:k++){
fprintf (fp,” %f" factor*paso[k]);
fprintf (fp,"n");

/t 20 20K 3 ok K 3k K K kK 30K 303k 0 K 2 3K OK K XK 0K XK 3K OK X K K XK 0K X K t/

/* Funcién que permite incluir el efecto de la separacién
internuclear en el estado o el efecto de la polarizabilidad */

void afectdis (float inc,float statel[].float statell]],
float intermel[] float interme2[})

{
int k;
float lo;

lo=Li;
for (k=0;k<2*nn;k+=2){
intermel [k]=(lo-rg)*statel [k];
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intermel[k+1])=(lo-rg)*statel [k+1};
interme2(k}=(lo-re)*statel 1[k];
interme2[k+1)=(lo-re)*statel1{k+1];
lo+=inc;

/¥ A HOK MK K KKK K ko 3 K O K 00 K KRR KK K K K OROK K */
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