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Capitulo 1

Introduccion

Cuando se inicia el estudio de la mecédnica cudntica se acepta que el estado de
un sistema se describe por la funcién de onda, que no puede "medirse”, mientras
que los resultados de una observacién vienen descritos de forma probabilistica
por ciertos operadores que actiian sobre la funcién de onda. Si se es un fisico
tedrico uno calculara niveles de energia, secciones eficaces, o calores especificos,
entre otras cosas, operando con naturalidad con las ecuaciones cuénticas corre-
spondientes. Si se es un fisico experimental considerard que las particulas que
observa son entes perfectamente definidos, que tienen ciertas caracteristicas y
que pueden-ser determinadas por la interaccién con los aparatos. Asi, los fisicos
tedricos calculan probabilidades a partir de la funcién de onda y los experimen-
tales hiacen mediciones en sus aparatos, sin necesidad de preocuparse sobre qué
le sucede a la funcién de onda del sistema durante la medida.

Podria concluirse de ésto que el problema de la medida, y otros problemas
conceptuales de la mecénica cuantica, no son importantes. No obstante, estos
lian preocupado y siguen preocupando a muchos fisicos de la fisica cudntica.
Mucho del estudio de los problemas de interpretacién generados dentro de la
mecénica cuantica han surgido del desarrollo de novedosas técnicas experimen-
tales. Asi, por ejemplo, los desarrollos recientes en la criptografia y la com-
putacién cudntica hacen entrever que alginos fundamentos controversiales de
la mecénica cudntica, como el enredo (entanglement) de los estados cuénticos,
pueden tener aplicaciones tecnoldgicas en un futuro préximo. De forma paralela,
la tecnologia que hizo posible generar pulsos ldser cuya duracién es més corta
que un periodo molecular vibracional tipico y que permitié preparar estados
moleculares especificos pudiendo estudiar su evolucién en tiempo real ha origi-
nado una enorme cantidad de trabajo experimental y teérico. Estos campos de
estudio han abierto lineas de investigacién en problemas fundamentales de la
mecéanica cudntica tales como son los estados enredados y la medicién cuantica.

La nocidn de enredo es bésica en la fisica cuantica, forma parte de la teoria
de la medida. Los estados enredados nos ensefian més acerca de la coherencia,
de la teorfa de la medida cuéntica y de la eludida frontera entre lo clésico y lo
cudntico. El primer paso en un proceso de medida siempre implica el enredo



del sistema microscépico a ser medido con otro sistema, presumiblemente mas
grande, el cual a su vez esta acoplado a un sistema ain m4s grande, conduciendo
finalmente a una escala verdaderamente macroscépica del aparato de medida que
estd en contacto directo con el observador.

En la presente tesis abordamos dos problemas, uno de ellos referente al
colapso de la funcién de onda y el otro a la interferometria de paquetes de
onda (WPI, por sus siglas en inglés Wave Packet Interferometry). En una
primera revisién parecerian problemas disconexos entre si, sin embargo ambos
llevan implicitamente como parte de su solucién el enredo cudntico. De hecho
en la WPI aparece de forma natural el enredo cudntico entre la molécula y
el campo del fotén como un primer paso en la cadena de medicién. Por otro
lado el problema de la medicién en mecéanica cudntica conlleva necesariamente
a un enredo entre los estados del sistema y del aparato de medida. Esto nos
hace ver que siendo el enredo cudntico un concepto fundamental en la mecanica
cuantica, ademds de todo el gran debate que ha originado desde sus inicios,
resulta relevante la propuesta de estos dos problemas tratados en la presente tesis
a manera de mostrar cémo el enredo cudntico aparece e incrementar el nimero
de posibles situaciones experimentales donde el enredo puede observarse.

1.1 El problema de la medicién en Mecanica
Cuantica

La descripcién del proceso de medida ha sido un tépico debatido desde los
primeros desarrollos de la Mecanica Cudntica. El problema de la medicién en
Mecéanica Cudntica ha generado una gran controversia y muchas teorias han
intentado resolverla. El nimero es tan grande que revisar y probar cada una de
ellas seria casi imposible [1].

Una medida establece una correlacién entre algunos observables del sistema
medido y algunos observables del aparato de medida. Generalmente se argu-
menta que cuando se usa un instrumento de medida macroscépico la irreversibil-
idad caracteriza al proceso de medida. La medicién no puede ser reversible ain
si el observador llumano no ve inmediatamente, o conoce, el resultado obtenido
con el instrumento de medida. Esta irreversibilidad ha sido interpretada como
un incremento en la entropia que ocurre cuando se hace una medicién.

Cuando se considera el formalismo de la Mecdnica Cudntica se adopta la
versién de la teoria de Von Neumann [2, 3], quien generalizé el formalismo de
Schréodinger y Heisenberg. Von Neumann sugirié que la dindmica dada por
la ecuacién de Schrodinger es errénea cuando se aplica para ver que sucede
durante una medicién, aunque es correcta en todo lo demds. El formalismo
de la mecanica cudntica, a pesar de estas inconsistencias, parece ser adecuado.
Después de todo, este formalismo nos permite hacer excelentes predicciones
acerca de 16s resultados de muchos diferentes experimentos y nos proporciona
la descripcién més completa y mateméticamente exacta del mundo fisico. En
realidad, los problemas sélo se manifiestan cuando intentamos interpretar este



formalismo.

Cualquier sistema fisico aislado tiene asociado un espacio de Hilbert (espacio
vectorial sobre el campo de los complejos), H, llamado el espacio de estados del
sistema. El sistenia csta completamente descrito por su vector estado (unitario).
en notacién de Dirac de bra-ket, denotado por |#), el cual pertenece al espacio
de Hilbert del mismo.

Si [4), |¢) € H, entonces cualquier estado que sea una superposicién de estos
estados, es decir, cualquier estado de la forma,

|¥) = al) + bl¢) (1.1)

donde a,b € C, también pertece a H. Esto es lo que se conoce como el principio
de superposicién.

Una ecuacién de eigenvalores o de valores propios de un operador lineal O
se representa como,

é‘Xn) = Oann) (12)

siendo O, un ndmero complejo conocido como el eigenvalor de O. Las carac-
teristicas observables del sistema que pueden ser medidas(al menos en principio)
estan representadas por operadores hermitianos (llamados observables) en este
espacio vectorial, que dan los diversos valores posibles que la cantidad observ-
able puede tener en una medicién. Tal operador tiene un conjunto completo de
eigenvectores (o eigenestados), |x.), con eigenvalores O, reales.

El resultado numérico de la medicién de un observable O es un eigenvalor
O. de O. Inmediatamente después de la medicién, el sistema se encuentra en
un eigenestado de O con el eigenvalor correspondiente On. Si el sistema esta

en un estado [+#) justo antes de la medicién, entonces la probabilidad de que el
resultado sea O, estd dado por,

Po = [{xalt))? (1.3)

La evolucién de un sistema cudntico aislado (cerrado) esta descrito por una
transformacién unitaria. Si un sistema esta en el estado |¢(f,)) al tiempo 7 y
en un estado |¢(t2)) al tiempo ts, entonces,

[(t2)) = Ut1, t2)[(41)), (1.4)

donde U(t;,t2) es un operador unitario que depende sélo de ¢; y t5. De forma

més precisa, la evolucién temporal del vector estado estd gobernado por la
ecuacién de Schrédinger,

L d -
th— (1)) = HI3(t) (1.5)

donde H es un operador hermitiano, llamado el Hamiltoniano, que genera la
transformacién unitaria. Note que la evolucién unitaria es deterministica. Dado
el estado inicial del sistema, |¥(tg)), la transformacién predice el estado |9(t))

para todo tiempo posterior a tg. En un sistema aislado (cerrado) el sistema
cuéntico tiene una evolucién unitaria.



El espacio de estados de un sistema fisico compuesto es el producto tensorial
de cada una de las componentes de sus espacios de estado correspondientes. Asi,
si tenemos sistemas rotulados por 1, 2, ...,n entonces el estado del sistema total
es,

1) ® [vh2) © .|¢n) (1.6)

En el caso en el cual dos sistemas cuédnticos interaccionan en un instante de
tiempo,después de que la interaccién termina, el sistema compuesto es dejado
generalmente en lo que se llama un estado enredado, lo cual significa que su
vector estado ya no es un producto de vectores estado correspondientes a cada
sistema sine una suma de productos. Los sistemas macroscépicos al estar com-
puestos de dtomos y campos, no hay razén de por qué no obedezcan las leyes de
la cudntica. Por lo tanto parece bastante natural considerarlos cémo sistemas
cuédnticos, aunque extremadamente complejos. Si este punto de vista es consid-
erado, entonces deberd esperarse, por supuesto, que al menos en algunos casos
la interaccién que tiene lugar durante el tiempo de medicién entre el aparato de
medida A (un sistema macroscépico de cierto tipo) y el sistema cuéntico S, me-
dido por el aparato A, lleve al sistema compuesto S + A a un estado enredado,
[1].

Para describir el problema béasico de la medicién considere un aparato de
medida que mide la cantidad O, representada por el operador Hermitiano 0. Se
supone que O tiene un conjunto completo no degenerado de eigenfunciones |x»)
con eigenvalores O,. Entonces, si un sistema microscépico con funcién de onda
dada por |x.,) interacciona con el aparato de medida en un estado arbitrario
con funcién de onda |4;), el proceso resultante puede ser representado como [4],

IXm)[¥:) = [67m)|¥m) (L.7)

donde |¢f.,) es el estado final del sistema microscépico medido. El punto im-
portante de la ec. (1.7) es que la funcién de onda relacionada al sistema de
medicién, |¥m,), estd en una correspondencia uno a uno con el estado inicial del
sistema medido. En otras palabras, la observacién del estado final del sistema
de medicién nos dice directamente que el valor inicial de O, la cantidad que esta
siendo medida, fue O,,.

Es importante remarcar que no hay nada misterioso en el proceso de la
ec. (L.7). El proceso sigue la ec. de Sclirddinger. Todo lo que se tiene de esta
ecuacion es un proceso directo y sin controversia de correlacion entre los estados
que representan a los subsistemas de medicién y medido.

Desafortunadamente, esta situacién satisfactoria se pierde inmediata y dras-
ticamente después de que el estado inicial del sistema no es una tdnica eigen-
funcién del operador O, sino una combinacién lineal de tales eigenfunciones,
digamos |¢;), dada por Y cn|xn) donde cada |x,) produce un resultado dis-
tinto en la medicién, entonces el estado final involucrara una superposicion de
resultados diferentes. Formalmente, si el estado inicial del aparato es |¢4), y si
este aparato se construye de tal manera que su estado final sea [¢,,) siempre que
el estado inicial del sistema medido sea |¢;) = |x»), entonces, usando solamente



la naturaleza lineal de la ec. de Schrédinger, se obtiene que la ec. (1.7) es
reemplazada por [4],

|¢i¢i) - ch|Xn1/)n) (18)

con lo cual los estados del sistema estdn correlacionados con los estados del
aparato. Entonces, la superposicién debe ”colapsarse” en uno de los [x»¥,). El
correspondiente ¢, ”salta” a su nuevo valor, 1, mientras que las otras compo-
nentes desaparecen. Visto de otra manera, en completo contraste a la ec. (1.7),
se observa que la ec. (1.8) no predice que el aparato sea dejado en un dnico
estado macroscépico, resultado de la linealidad de la ecuacién de Schrédinger,
correspondiendo a un unico resultado de medicién. Mas bien parece ser dejado
en una combinacién lineal totalmente afisica de varios de tales estados. Esto
implicaria que uno debe de ser capaz, en principio de conseguir interferencia
entre los estados del aparato: es precisamente la carencia de evidencia de tal
fenémeno en el mundo macroscépico, lo que ha originado el problema de la
medida en Mecéanica Cuantica.

Bésicamente, las "soluciones” al problema de la medida caen en dos grupos,
principalmente:

A) Teorfas de colapso: Estas son teorias que aceptan el postulado del colapso
y entonces intentan explicar qué hay de especial en el proceso de medicidn. es
decir, por qué no es gobernada por la ecuacién de Schrddinger. Entre ellas
estan por ejemplo, Von Neumann y Wigner, la interpretacién de Copenhiagen y
la GRW (Ghirardi, Rimini and Weber), [1, 5].

B) Teorias de no colapso: Esta son teorias que niegan el postulado del colapso
e intentan proporcionar una forma alternativa de conectar la mecédnica cuéntica
con el experimento. En particular se han dado dos opciones particulares,

B.1) La que dice que la superposicién realmente no se colapsa y por lo tanto
debe haber una explicacién de porqué parece ser que lo hacen. Por ejemplo,
"the bare theory, many worlds, many minds”, [1].

B.2) Las que niegan que los estados que usamos para representar los sistenias
cuanticos son descripciones completas del sistema, y como tal, debe haber algo
que no se ha considerado, por ejemplo Bohm, ”the modal interpretation”, (1, 6].

El intento més notable para resolver el problema de la medida es el de J.
Von Neumann, su propuesta es el famoso postulado del colapso o de reduccién
[3]. En este esquema, en el momento de la medicién el lado derecho de la ec.
(1.8) se colapsa a un tnico término, la probabilidad de la transicién a xm¥m es
igual a |c,u|2. El proceso de colapso no sigue la ecuacién de Schrédinger.

Von Neumann introdujo dos tipos distintos de evolucién en mecénica cudntica:
la evoucién deterministica y unitaria asociado a la ecuacién de Schrédinger, que
muestra el establecimiento de una correlacién entre los estados del sistema mi-
croscépico que estd siendo medido y los estados clasicos distinguibles de un
aparato de medida macroscépico; y los procesos probabilisticos e irreversibles
asociado con la medicién, el cual transforma al estado correlacionado en una
mezcla estadistica. Esta separacién del proceso completo en dos pasos ha sido
objeto de mucho debate: en realidad, no sélo implica una limitacién intrinseca



de la mecénica cuantica para tratar con objetos clasicos, sino que también posee
el problema de marcar la linea entre el mundo microscépico y el macroscépico.
Von Neumann dé la siguiente descripcion abstracta del proceso de medida,
en términos de funciones de onda [7].
i) Si ninguna medida ocurre, el sistema estd descrito por la funcién de onda
¥(t), la cual evoluciona de acuerdo a la ecuacién de Schirédinger para el sistema.
il) Supéngase que al tiempo #; el sistema es puesto en contacto con un
aparato para medir el observable O, con ecuacién de eigenvalores dada por (1.2).

Entonces los posibles resultados son los valores O,, siendo la probabilidad de
encontrar este valor dada por

P = | {xalwt)) . (1.9)

iii) Si se-ha encontrado el valor O,, por medio de una medicién, la funcién de
onda cambia abruptamente de +(¢;) a ... Esta repentina reduccién o colapso de
la funcién de onda debe ser adicionada como un nuevo postulado a la Mecanica
Cudntica de Schrodinger.

iv) Es necesario que el aparato de medida sea dejado en un estado tal que
el observador pueda ver que el resultado fue x,: un apuntador debe indicar
en O,. Sin embargo, para leer este resultado necesitamos otro aparato, que
por un segundo proceso de medicién determine la posicién del apuntador. Y
este proceso debe ser repetido dando origen a una cadena de mediciones (la
llamada cadena de Von Neumann), que pueden terminar sélo en el cerebro del
observador.

Debido a la aparente necesidad de que el postulado del colapso de la funcién
de onda sélo se aplica cuando existe un proceso de medida y no para interac-
ciones que no refieren a dicho proceso, ha habido mucha controversia relacionado
con este problema.

Hay un punto de vista de solucién alternativo, muy claramente sintetizado
por van Kampen (7] y defendido por otros autores, en el que se argumenta
que no hay ningina necesidad de estipular el postulado adicional del colapso
de la funcién de onda. La idea alternativa esta basada en el hecho de que el
aparato de medida también es un sistema cudntico y que el acto de medir sim-
plemente es una interaccién con el sistema bajo investigacién. Por consiguiente,
la descripcién completa de la combinacion sistema + aparato de medida debe
producir y explicar el "colapso” de la funcién de onda. El requisito para que el
aparato de medicién sea considerado como tal es que debe tener muchos grados
de libertad y que inicialmente esté preparado en un estado metaestable, tal que
el hecho de medir lo deje en un estado estable y la transicién sea irreversible en
el sentido macroscépico.

Van Kampen produce un modelo simple que va dirigido a demostrar que el
colapso de la funcién de onda es una consecuencia mds que un postulado adi-
cional, "el acto de medir esta totalmente descrito por la ecuacién de Schédinger
del sistema observado mas el aparato de medida”.

El punto interesante es que el trabajo de van Kampen es més facilmente anal-
izado puesto que él usa exclusivamente funciones de onda en lugar de matrices
de densidad las cuales conllevan por si mismas a complicaciones [4].



Aunque van Kampen ha hecho un célculo aproximado de su modelo [3]. y
Feynman en sus Lectures también describe estos resultados [9], encontramos in-
structivo realizar cdlculos explicitos en un modelo simplificado del experimento
de la doble rendija, mencionado por van Kampen, a fin de ”examinar” y mostrar
como el colapso de la funcién de onda aparece [10]. Nos adelantamos a concluir
que, como en muchas pruebas de la Mecanica Cuantica, los resultados presen-
tados en esta tésis apuntan hacia ambas direciones. Esto es, por un lado. uno
puede, de hecho, hacer la identificacidn de que el "colapso” de la funcién de
onda es tomada en cuenta, pero al mismo tiempo uno encuentra que el proceso
de medicién altera el estado "medido” de tal forma que el resultado es diferente
del caso en-donde el aparato de medida no estd presente en la descripcién. Los
resultados aqui discutidos, de ningiina manera son sorpresivos y son parte de
los hechos bien conocidos de la Mecdnica Cudntica. No obstante, creemos que
es instructivo mostrarlos explicitamente con un célculo directo. En el capitulo
2 brevemente revisamos el modelo para el experimento de la doble rendija y
la tipica explicacién dada cuando buscamos encontrar a través de cual rendija
la particula pasé. Ademés, presentamos el céalculo para el caso de un par de
rendijas donde se ha introducido el potencial de las rendijas a manera de ver
su interaccién con el electrdon. Se ha hecho un cdlculo numérico para presentar
diferentes posibilidades experimentales que se pueden presentar durante la in-

teraccion del aparato de medida con el electrén considerando el potencial de un
par de rendijas.

1.2 Estados enredados

Una diferencia fundamental entre la fisica cuantica y la clisica es la posible
existencia de correlaciones no cldsicas entre sistemas cudnticos distintos. La
propiedad fisica responsable de estas correlaciones no clasicas es llamada enredo
cuédntico. La nocién de enredo es bésica y penetrante en la fisica cudntica.
Su importancia radica en que estos indican las propiedades no locales de la
mecdanica cuintica y son ampliamente utilizados en temas de interés actual como
computacién, criptografia y teleportacién cudntica entre otros, [11, 12, 13, 14,
15].

Expresado de otra manera, considere dos sistemas (interactuando o no), por
ejemplo podrfa ser un campo electromagnético y un 4tomo. Una base para el
sistema combinado puede ser obtenido formando el producto tensorial de las
bases correspondientes a cada uno de los dos sistemas. El producto tensorial de
dos estados |¢4) vy |¥p) correspondiendo respectivamente a los sistemas A y B
es escrito como,

lva) ® [¥B) (1.10)
correspondiendo al operador de densidad,

p=pa®ps (1.11)

La consecuencia mas profunda de esta regla matemadtica para la representacion
del sistema combinado es que existe un estado [¥45) que no puede ser expresado



como el producto tensorial de estados p4 y p5. Tales estados no factorizables
son los llamados estados enredados.

En la forma usual, el enredo esta cuantificado por las propiedades de la ma-
triz reducida pa(t) = Trp(5(t)] obtenida de la matriz de densidad evolucionada
en el tiempo, j(t), de los dos sistemas que interactiian entre si (A y B) a partir
de la traza sobre los grados de libertad de uno (digamos, el segundo) de los
sistemas.

El interés por estos estados nace con un trabajo de Einstein, Podolsky y
Rosen (EPR) [16] en el que cuestionan que la mecénica cudntica (QM, por sus
siglas en inglés Quantum Mechanics) sea una teoria completa. EPR describe un
sistema de dos particulas que, segtin la QM, tiene propiedades globales perfec-
tamente definidas, pero en el que las propiedades de las particulas individuales
estdn totalmente indefinidas. Bell demostré [17] que cualquier intento de com-
pletar la QM con los elementos de realidad propuestos por EPR, conduce a
teorias cuyas predicciones son, en ciertos casos, diferentes a las de la QM. Hasta
la fecha, todos los experimentos realizados han descartado tales teorias y con-
firmado la QM.

En el articulo publicado por EPR los autores definen criterios para que
una teoria fisica pueda ser considerada como completa y dan los siguientes
requerimientos: (16, 18]

1) Cada elemento de realidad fisica debe tener una contraparte en una teorfa
fisica completa, y sugieren como criterio suficiente para reconocer un elemento
de realidad fisica a:

2) Si, sin perturbar de ninguna manera un sistema, podemos predecir con
certeza (i.e., con probabilidad igual a la unidad) el valor de una cantidad fisica,
entonces existe un elemento de realidad fisica correspondiente a esa cantidad
fisica.

El argumento que demuestra que la QM es una teoria incompleta se basa en
un experimento imaginario sobre un sistema de dos particulas preparado en un
estado en el que la posicién relativa de ambas particulas y el momento lineal
total estan perfectamente definidos.

David Bohm [18] propuso un experimento imaginario equivalente al de EPR
y mucho més sencillo de analizar matemdticamente en QM. El experimento
de EPR-Bohm es el siguiente: Supongamos que tenemos una molécula que
contiene dos dtomos de espin /i/2 en un estado en el que el espin total es cero,
y supongamos que la molécula se desintegra en sus dos dtomos mediante un
proceso que no cambia el momento angular total. Los dos 4tomos empezaran a
separarse y pronto dejardn de interactuar de forma apreciable. Sin embargo, su
momento angular conjunto sigue siendo cero.

Si el espin fuese un momento angular clésico, la interpretacién de este proceso
seria la siguiente: Mientras los dos 4tomos estdn juntos formando una molécula,
cada componente del momento angular de cada 4tomo tendra un valor definido,
que es slempre opuesto al del otro, de manera que el momento angular total
sea cero. Cuando los dtomos se separan, cada dtomo continuard teniendo cada
componente de su momento angular opuesta a la del otro. Por tanto, los dos
vectores de momento angular estardn correlacionados. Supongamos que uno
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mide el momento angular de espin de una cualquiera de las particulas (4tomos),
digamos la no.1. Debido a la existencia de correlaciones, uno puede concluir
que el vector de momento angular de la otra particula (la no. 2) es igual y
opuesto al de la particula 1 por lo que las componentes del momento angular
tienen realidad fisica ya que sin perturbar a la particula 2 s¢ lia encontrado (por
medida indirecta) todos los valores de sus componentes de momento angular.
Ahora veamos c6mo describe este experimento la QM. El investigador puede
medir la componente z, o la componente y o la componente z del espin de la
particula 1, pero no més de una de estas componentes en un mismo experimento.
No obstante, todavia sucede que cualquiera que sea la componente medida, los
resultados estan correlacionados, de manera que si medimos la misma compo-
nente del espin del 4tomo 2, siempre tendra el valor opuesto. Es decir, que una
medicién de cualquier componente de espin del d4tomo 1 proporciona, lo mismo
que en una teorfa clisica, una medida indirecta de la misma componente de
espin del dtomo 2. Como, por hipétesis, las dos particulas no interaccionan,
se ha obtenido una forma de medir una componente arbitraria del espin de
la particula 2 sin perturbarla en modo alguno. Si aceptamos la definicién de
elemento de realidad sugerida por EPR, es claro que después de medir la com-
ponente z de la particula 1, la componente z de la particula 2 debe considerarse
como un elemento de realidad, que existe separadamente sélo en la particula 2.
Sin embargo, si esto es cierto, este elemento de realidad debe haber existido en
la particula 2 incluso antes de que la medida de la componente z de la particula
1 tuviese lugar, ya que, como no hay interaccién con la particula 2, el proceso
de medida no puede haber afectado de ninguna manera a esta particula. Pero el
observador puede reorientar el aparato en una direccién arbitraria mientras que
los 4tomos estdn todavia en vuelo y, por tanto, puede obtener un valor definido
(pero impredecible) de la componente de espin en cualquier direccién que elija.
Como esto puede hacerse sin perturbar de ninguna manera al segundo atomo,
llegamos a la conclusién de que, si el criterio de EPR es aplicable, entonces deben
existir elementos de realidad precisos en el segundo 4dtomo, que corresponden
a cualesquiera de las tres componentes de su espin. Como la funcién de onda
puede especificar con total precisién a lo mas una de esas componentes, EPR
llega a la conclusién de que el estado cuéntico no proporciona una descripcién
completa de todos los elementos de realidad que existen en el segundo 4tomo.
En resumen, segiin EPR, la descripcién cuéntica de este sistema es incompleta.
Las conclusiones de EPR tienen implicaciones fuertes que estdn en contra
de la interpretacién de la mec4nica cudntica, en su interpretacién més amplia-
mente aceptada, la de Copenhagen, y defendida por Bolr. Estas conclusiones
conducen a lo que se ha dado en llamar paradoja EPR y cuestiona no la validez
de la mecénica cuédntica sino su capacidad de describir la realidad de forma
completa. Fl teorema de Bell cambié la naturaleza del debate originado entre
ambas posturas (Einstein - Bohr). Su articulo mostré que el punto de vista de
EPR conduce a predicciones algebraicas en forma de una desigualdad (desigual-
dad de Bell) que son contradecidas por las predicciones de la mecanica cudntica
para un experimento de tipo EPR. Para ser mds explicitos supongamos que se
tienen pares de protones que inicialmente estin juntos y que son preparados
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de la misma forma en un estado tal que el espin total de cada par es cero. A
continuacién son separados y cuando se han movido una distancia macroscépica
se les mide por ejemplo una las componentes de su espin a lo largo de cualquier
eje (en particular tres ejes A, By C). Lo que se halla es una estricta correlacién
negativa, esto es, si se mide la misma componente de espin en ambos protones
de un mismo par se hallara una componente positiva para un protén y una
negativa para el otro. No hay forma de saber cual serd la de signo mas y cual la
de signo menos pero la correlacién negativa estd bien establecida. El conflicto
se origina cuando se mide otra componente diferente. Nuevamente se prepara
a los protones como se mencioné arriba y entonces son separados. Se mide to-
talmente al azar una cualquiera de las componentes, A, B o C. Por ejemplo, se
podria examinar un protén a lo largo del eje A y el otro a lo largo del eje B, o
uno a lo largo del eje A y el otro a lo largo del eje C, o a lo largo del eje B y
otro a lo largo del eje C. Una componente positiva a lo largo del eje A se denota
por A" mientras que una componente negativa seria A~ con la misma notacién
para B y C. La desigualdad de Bell establece que el nimero de pares A*B™

no puede exceder a la suma del nimero de pares A*C* y al nimero de pares
BtCt, esto es,

n[ATB*] < n[ATC*] +n[BTC*] (1.12)

donde n[A* B¥] es el nimero de pares de protones con componente en A positiva

y componente en B positiva, y de forma analoga para n[ATC*] y n[BYC?]. La
desigualdad de Bell incluye implicitamente en su deduccién los supuestos bésicos
de EPR (realismo, inferencia inductiva y localidad de Einstein) por lo que esta
constituye una prueba para decidir cual es la teoria correcta: la teoria realista
local (EPR) o la interpretaciéon de Copenhagen de la mecanica cudntica. Las
reglas de la mecénica cudntica pueden utilizarse para predecir los resultados de
un experimento llevado a cabo para mostrar la desigualdad de Bell. Resulta que
las predicciones de la mecédnica cudntica difieren de las de EPR, en particular
predice que algunas elecciones de los ejes A, B, y' C violan la desigualdad de
Bell. Para ello habrd mas protones A* B+ que pares combinados en ATC* y
B*C*. Por lo tanto ambas teorfa se contraponen.

El articulo de Clauser - Horne - Shimony - Holf (CHSH) [19] puso a la
desigualdad de Bell en una forma mds apropiada para experimentos reales. Alain
Aspect haciendo uso de esta desigualdad y utilizando pares de fotones, en lugar
de protones, midié las correlaciones de las polarizaciones lineales de fotones
que pertenecen al mismo par [20]. El punto crucial a cerca del experimento
de Aspect es que en los experimentos anteriores [21], [22] los analizadores de
polarizacién permanecian fijos en sus respectivas orientaciones desde el inicio
hasta que terminaba la corrida lo que les podia permitir a los analizadores
de polarizacién realizar un intercambio de informacién entre ellos con sefiales
menores o iguales a la velocidad de la luz por lo tanto no se esperaria que se
cumpliera la desigualdad de Bell ya que no estaba garantizada la localidad de
Einstein. Bell insistié en un experimento més cercano a EPR en el cual los
analizadores fueran cambiados aleatoriamente durante el momento de vuelo de
las particulas. El problema experimental lo resolvié Aspect [20] quien fue el
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primero en reportar un experimento tipo Bell usando polarizadores variables.
En su diseno, la eleccién entre las orientaciones de los polarizadores se producia
mediante conmutadores épticos mientras los fotones se hallaban en el vuelo.
Cada conmutador es un frasquito de agua donde se generan, ultrasénicamente
y con periodicidad, ondas estacionarias. La conmutacion entre las orientacioues
ocurre cada 10 ns, la distancia entre los analizadores fue tal que el tiempo que
le tomarfa a una sefial en viajar entre un analizador y otro es mayor que los
10 ns (suponiendo que ninguna sefial pueda transmitirse a una velocidad mayor
que la de la luz) a manera de satisfacer la localidad de Einstein. Lo que Aspect
encontré fue que la correlacién de los datos, dentro del error experimental, estd
de acuerdo con las predicciones de la mecdnica cudntica y en desacuerdo con el
limite propuesto por la desiguald de Bell. Por lo tanto el experimento de Aspect
le dio la razdn a la mecénica cuéntica.

Los pulsos ultracortos de radiacién liser han sido ampliamente usados para
estudiar la dindmica de los sistemas cudnticos [23]. En la mayorfa de los casos,
una combinacién de dos pulsos ultracortos l1aser son usados, en técnicas llamadas
de excitacién y prueba, para producir un paquete de ondas vibracional. Este
paquete evoluciona bajo el hamiltoniano de la molécula y entonces se procede a
detectar los resultados de esta evolucién. El movimiento del paquete de ondas
puede ser monitoreado experimentalmente usando un pulso de prueba para des-
excitar o excitar el paquete de ondas a algtn estado final. Dependiendo del
experimento, diferente informacién en la dindmica de la molécula puede ser
obtenida midiendo la poblacién electrénica en el estado final como una funcién
del retraso relativo entre los pulsos de prueba y de excitacién. Este esquema ha
sido aplicado por muchos grupos en sistemas tales como dtomos y moléculas.

Por el lado molecular, la preparacién coherente de paquetes de onda vibra-
cionales en diferentes estados electrénicos de las moléculas diatémicas, por pares
de pulsos ultracortos de radiacién laser, ha sido foco de una intensa investigacion
tanto experimental [23]-[27] como teérica [28]-(38]. La interferencia de paquetes
de onda de estados de Rydberg atémicos, preparados por una secuencia de pul-
sos ldser, también ha mostrado ser una técnica viable para el control atémico
130)-{a4]

Se puede advertir que experimentos encaminados a resolver algunas cues-
tiones de interpretacién, como el enredo cudntico, tienen cabida dentro de los
experimentos de interferometria de paquetes de ondas (WPI) al interaccionar
pulsos ultracortos de radiacién ldser con sistemas moleculares. En experimentos
realizados en la molécula diatémica de yodo, I, un primer pulso de una secuen-
cia de dos pulsos transfiere amplitud de probabilidad del estado base electrénico
a un estado electrénico excitado, formando una réplica de la funcién de onda
vibracional del estado base; est4 réplica evoluciona como paquete de ondas en
la superficie de energia potencial del estado excitado durante el intervalo de
tiempo entre los pulsos. Un segundo pulso de la secuencia, cuya fase est fija a
la del primero (phase - locked), también crea un paquete de ondas en el estado
excitado electrénico produciéndose una superposicién con el paquete de ondas
inicial. La poblacién final del estado excitado estard determinada después del
segundo pulso por la medicién de la fluorescencia total de una coleccién de
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moléculas preparadas idénticamente. La situacién se vuelve aniloga al exper-
imento del paso de una particula a través de una doble rendija en la que la
amplitud del estado excitado en cada molécula es la suma de las amplitudes
de excitacién generadas por dos rutas que nos son distinguibles una de la otra
por medicién. Como se verd, la consideracién del campo electromagnético como
cuédntico en este problema nos permitird mostrar el enredo entre ambos sistemas
(molécula - campo), un enredo cudntico que es andlogo al que se presenta en
un proceso de medida cuando se considera el aparato de medicién junto con el
sistema medido.

En la interferometria de paquetes de ondas se muestran las consecuencias del
enredo cudntico si se considera la naturaleza cudntica del campo de radiacién.
Esto es, el acoplamiento molécula - campo conduce a una correlacién cudntica
entre estos dos sistemas y crea estados cudnticos del sistema molécula - campo
bastante similares a los estados correlacionados EPR de dos particulas, [16].
Esta correlacién sobrevive, después de que la molécula y el campo de radiacién
han sido separados, en la situacién llamada de enredo. Cualquier deteccién
realizada en la molécula después de interaccionar con la radiacién tiene un
efecto inmediato en el estado del campo y viceversa, y esto debe conducir a
correcciones medibles. Como se verd, las consecuencias més simples pueden ser
vistas en el interferograma de fluorescencia de la molécula, y sugerimos formas
para detectar esta interferencia en los pulsos mismos. El estudio del enredo
de fotones con la materia ha sido realizada principalmente en experimentos de
cavidades en electrodindmica cuéntica entre 4tomos sélos y pocos fotones [45].
Aqui proponemos un esquema alternativo que ocurre naturalmente en WPI
molecular [46]. Este es un primer intento, y como veremos el andlisis no es
tan simple como el de un d4tomo con dos niveles con un fotén de un solo modo
sino que involucra la variedad vibracional molecular completa y el campo de
fotén completo, y esperamos que futuras investigaciones a lo largo-de esta linea
puedan producir interesantes aplicaciones.

El capitulo 3 de la presente tesis aborda la interferometria de paquetes de
ondas para estudiar el problema del enredo cuédntico y estd dividido de la sigu-
iente forma. La seccién 3.1 es una breve introduccén a la WPI, en la seccién
3.2 se da un preliminar a la parte matematica de los estados coherentes, en la
seccién 3.3 se trata el calculo semicldsico del interferograma de fluorescencia
debido a la interaccién de una secuencia de dos pulsos ultracortos clasicos con
una molécula. La seccién 3.4 trata con la representacién del campo de radiacién
cuédntico de una secuencia de dos pulsos ultracortos de radiacién laser. En la
seccién 3.5 se reanaliza el problema discutido en la seccién 3.3 tomando en
cuenta la naturaleza cuéntica del campo de radiacién. Calculamos las matri-
ces de densidad reducida de la molécula y de la radiacién y encontramos en
la seccién 3.6 correcciones al cdlculo semiclésico del interferograma de fluores-

cencia. Finalmente en la seccién 3.7 se dan conclusiones relativas a este tercer
capitulo.
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Capitulo 2

El problema de la doble

rendija y el colapso de la
funcién de onda

2.1 Introduccién

Hace pocos afios, van Kampen publicé un recuento general 7] de los procesos
seguidos en mecdnica cuéntica en forma de 10 teoremas completos con discusioén
y explicacién. El tema de su articulo fue que la mecdnica cuantica (incluyendo
implicitamente el proceso de medida) es una teoria fisica perfectamente coher-
ente que puede entenderse racionalmente. De esta manera, van Kampen fue
particularmente cuidadoso al analizar lo que pasa cuando la mecdnica cudntica
es usada para obtener resultados que pueden ser comparados con los experi-
rentos, y desdeno la " filosoffa” y evit6é nociones tales como ”muchos mundos”,
"variables ocultas” y la mente del observador como un elemento central en la
medida cudntica. Su propésito fue mostrar que el acto de medir esta totalmente
descrito al aplicar la ecuacién de Schirddinger al sistema junto con el aparato de
medicién y, en base a un modelo explicito simple, muestra que el colapso de la
funcién de onda es una consecuencia de la ecuacién de Schédinger mas que un
postulado adicional.

Uno de los puntos més significativos del anélisis de van Kampen es su aprox-
imacién a los objetos macroscépicos. Considera en particular la muy alta densi-
dad de niveles de energia de tales objetos, argumentando la carencia de sentido
al considerar un solo eigenestado, y afirma que la naturaleza clasica de tales
objetos se sigue directamente de la teoria cudntica.



2.2 Modelo de van Kampen.

La propuesta de van Kampen es la construccién de un aparato de medida que
observe la posicién de un electrén y detecte si el electrén pasé a través de
alguna regién predeterminada, U, en el espacio. En particular, el aparato sera
aplicado al experimento del paso de un electrén a través de una doble rendija
para detectar por cual rendija pasé cl electrdn, deteccién que destruye el patrén
de interferencia. El aparato de medida consiste de un 4tomo junto con un campo
electromagnético. El atomo se encuentra en un estado excitado (metastable),
y no se tiene ninglin fotén; estado representado como |+;0). EIl aparato es
macroscopico debido a los muchos grados de libertad incluidos en los modos
normales del campo, k. Los modos se rotulan por el vector de onda ky se
ignora la polarizacién. El espacio de Hilbert del aparato es el producto directo
del espacio de Hilbert del 4tomo y del espacio de todas las posibles excitaciones
de los modos del campo. El equilibrio estable es el estado con el dtomo y
todos los modos en su estado base. Un estado metaestable puede realizarse
colocando el d4tomo en un estado excitado, por ejemplo el 25, a partir del cual
no se permite ninguna transicién al estado base por la emisién de un fotén. Sin
embargo, cuando un electrdn aparece en la vecindad del 4tomo su interaccién
coulombiana distorsiona el estado 2S asi que crea un momento dipolar, que hace
que la transicién sea posible. Tal transicién es irreversible y deja un registro
permanente del paso del electrén. Los dnicos estados que son necesarios para
este propdsito son |+;0) (dtomo excitado, ningin fotén) y |—; k) (4tomo en el
estado base, un fotén emitido con modo k) La funcién de onda ¥ del sistema
total (electrén + aparato) es una superposicién lineal, cuyos coeficientes son
elementos del espacio de Hilbert del electrén:

12(8)) = $(7, )]+ 0) + 3 6l )|~ ) (2.1)
k

donde se interpreta a |¢(7, )| como la probabilidad de encontrar al electrén en
#sin haberse disparado el aparato de medida y a | (7, t)|? como la probabilidad
de encontrar al electrén en 7y haberse emitido un fotén (esto como resultado
de haber detectado la posicién del electrén).

Los estados del fotén son ortogonales uno al otro y normalizados. La nor-
malizacién de ¥ es por lo tanto,

o) = [l ofar+ Y [ =R+ R=1  (22)
k k

donde P es la probabilidad de que el 4tomo este excitado y no se tenga ningtn
fotén y Py es la probabilidad de que el 4tomo ha emitido el fotén k. Las funciones
¢ y g no son ortonormales y la ausencia de términos cruzados en la ec. (2.2)
se debe a la ortogonalidad de las eigenfunciones del aparato.

La ecuacién de Schrédinger para el sistema total es

0¢ 9
lat (Q——V) ) — du(r ZVkUth
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rLaai/tL = (.l\ — %vz>d)L(Ft) + lu(r)lqé(F t) (23)

donde it = 1, Q es la energia del estado excitado del dtomo, k = |El es la encrgia
de los modos del camipo, y —%Vz representa la cnergia cinética del electrén,
su masa siendo igual a uno. Ademds vy es el producto de una constante de
acoplamiento, un factor de normalizacién del campo k y un factor de amor-
tiguamiento que previene la interaccién con modos cuyas longitudes de onda
sean mas cortas que el didmetro del 4tomo. Finalmente, u(r) es el elemento de
matriz dipolar creado por el electrén a una distancia r, el 4tomo siendo local-
izado en ¥ = 0. La funcién u(r) es apreciable sélo en alguna vecindad U del
atomo, y practicamente cero fuera de esta vecindad. Las ecuaciones acopladas
(2.3) deben ser resueltas con la condicién inicial para ¢ — —oco: al principio

Pr(t) = 0 para todo k; y en este limite ¢(7,t) es un paquete de ondas incidente
dado por,

(7 1) = /c(p)eipr‘—iEt. (2.4)

con B = 1p?+Q. La idea es encontrar las funciones ¢ y ;. después del paso del
electrén, es decir, para t — co. De esta forma, |¢(7,£)|? da la probabilidad de
encontrar al electrén en 7 sin haber disparado el aparato de medida y | (7, )|
la probabilidad de encontrar al electrén y haberse emitido un fotén.

En base a estd propuesta el colapso de la funcién de onda puede ser deducido
sin realmente resolver las ec. (2.3). Asi, por ejemplo, la segunda ecuacién de
las ecuaciones (2.3) se puede reescribir de la siguiente forma,

(% - %v2>eikt¢k(F,t) = u(r)vee ™t o(r, t) (2.5)

{como se puede comprobar por un desarrollo directo) de donde se deduce que la
funcién e*** (7, t) obedece una ecuacién de Schrédinger con un término fuente.
Puesto que % se anula para t — —co se sigue que la solucién a la ec. (2.5)
consiste de una onda que emana de la fuente. Esta fuente esta confinada a la
vecindad de U. Asi, (7, t) es una onda de Schrddinger que sale de la vecindad
donde el electrén ha descubierto su presencia disparando el aparato de medida.

Este es el colapso de la funcién de onda: cuando el aparato ha observado el
electrén en la vecindad U la funcién de onda del electrén ya no es la inicial ¢ sino
que es reemplazada por una .. Cuando ocurre una medida la funcién de onda
total ¥ ha obtenido componentes fuera del subespacio del aparato (que consiste
del dnico vector |+;0)). Los coeficientes de estas nuevas componentes son fun-
ciones de las variables del electrén y constituyen su nueva funcién de onda. Si
se observa exclusivamente al electrén mds que como una parte del sistema total
uno consigue la impresién de que su funcién de onda ¢ se ha colapsado "miste-
riosamente” en 1. Asi se llega a la conclusién de que el colapso de la funcién
de onda no es un postulado adicional sino que esta descrito completamente por
la ec. de Schrédinger del sistema medido junto con el aparato de medicién.
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2.3 El experimento de la doble rendija. El co-
lapso de la funcién de onda

Retomando los puntos del articulo de van Kampen [7], considere un "electrén”
bidimensional preparado inicialmente en un estado de paquete de ondas (o en un
estado de onda plana) que incide normalmente en una pantalla con dos rendijas
y su posicidn es registrada en una placa fotografica colocada al otro lado de la
pantalla, figura (2.1). Bajo estas condiciones, la probabilidad de encontrar a la
particula en la placa, en algin tiempo dado, muestra la interferencia causada
por la presencia de las dos rendijas. Se argumenta que si uno intenta ”ver” a
través de cual rendija paso la particula, el patrén de interferencia se destruye.
(Por definicién, consideramos el caso cuando uno ve al electrén después de que
atraviesa las rendijas). La explicacién més simple es que el aparato de medicién
que detecta la posicidn del electrén hace que la funcidén de onda se colapse a esa
posicion y de alli se origine una nueva funcién de onda. Puesto que el detector
estd "del otro lado” de la pantalla, la nueva funcién de onda no pasa a través
de las rendijas y, por consiguiente, no muestra interferencia. Se argumenta, [9],
por ejemplo, que cuando el detector no registra el paso del electrdn, la funcién
de onda es inafectada de tal forma que el patrén de interferencia se recupera.

Van Kampen sostiene que es innecesario apelar al colapso de la funcién de
onda. En vez de esto, propone que el aparato de medida sea considerado como
parte de la descripcién global. El "colapso” es entonces facilmente tomado en
cuenta por el hecho de que los estados del detector, consistentes cuando no
hay deteccidn, son ortogonales a los estados cuando hay deteccién. En el dltimo
caso, van Kampen muestra de forma general [7], que la interaccién con el aparato
actia como una ”fuente” y una funcién de onda emerge de la posicién donde el
aparato registro la presencia del electrén. En el proceso de "medida”, el detector
hace una transicién irreversible que registra ” permanentemente” la posicién del
electrén. Aunque, como veremos, la 1iltima explicacién es muy atractiva y parece
ser correcta como la descripcién de una medida real, es importante no perder
de vista que para los casos cuando el aparato no hace la transicién irreversible,y
supuestamente no detecta, este todavia detectal Es decir, incluso cuando no es
"detectado”, la funcién de onda resultante del electrén se modifica con respecto
al caso cuando no habia ningdn detector. En nuestra opinién esto supone una
seria objeci6n al argumento de van Kampen [7]. van Kampen mismo [7] sefiala
hacia este respecto sin embargo su argumento es que cuando la ”deteccién”
ocurre (es decir cuando el dtomo hace la transicién) el colapso ocurre. Como
se mencionara lineas abajo este resultado ilustra cémo puede ocurrir el colapso
de la funcién de onda en un experimento dado pero no quita la necesidad del
concepto del colapso, como es usado en la practica cotidiana cuando la Mecénica
Cuéntica se aplica a los fenémenos fisicos.

Como se establecié anteriormente el sistema es un electrén y una pantalla
con dos rendijas. El aparato de medicién es un atomo junto con el campo
de radiacién electromagnético. El dtomo se prepara inicialmente en un estado
excitado con una transicién prohibida al estado base. Si el electrén pasa cerca
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del 4tomo, este ultimo se polariza y la transicién atémica se liace posible con la
emisién de un fotén en cualquier direccién. El fotén puede ser adicionalmente
registrado pero no es necesario incluirlo puesto que cl decaimiento del dtonio
actia como un registro permanente del paso del electrén. Considerando la
energia del 4tomo cn el estado base como cero y §2 cn el estado excitado, el
Hamiltoniano del sistenia + aparato es (h = c=m = 1)

1 5 1 .
H= =5 + V(M + 521 +02) +Zka57a5 —du(r)o. ZUE(aE—aEf) (2.6)
& k

donde V() es el potencial de la pantalla de doble rendija; el tercero y el cuarto
término representan el hamiltoniano del 4tomo y del campo de radiacién libre
respectivamente, con o; las matrices de Pauli, y el tltimo término es la inter-
accién entre el electrén y el aparato de medida. Este término es el producto del
campo eléctrico por el operador de momento dipolar cuya intensidad depende
de la funcién u(r) que, a su vez, se supone es diferente de cero en una pequena
regién del espacio. Los coeficientes vy involucran la normalizacién de lgs nio-
dos del campo y un factor condicionante para los valores permitidos de k en la
aproximacién del dipolo.
Los estados del sistema-aparato completo pueden escribirse como,

[U(8)) = $(7, )| +50) + Y (7, 1) =i ) (2.7)
i

El estado |+;0) representa al 4tomo en el estado excitado y cero fotén,
mientras que el estado |—; E) representa al 4tomo en el estado base y un fotén
con momento k. Los coeficientes ¢(, t) y ¥g(7,t) son las funciones de onda del
electrén cuando no hay transicién atémica y cuando si la hay.

La ortogonalidad de los estados 4tomo - radiacién garantiza que no haya
interferencia entre las amplitudes electrénicas. La ecuacién de Schrodinger para
este problema produce el siguiente conjunto de ecuaciones,

i%q& = (—%vz + V() + Q) ¢ — tu(F) ZE:UH/),; (2.8)
y
i%d)k = (_%vz + V(7)) + k) Yp + iu(Fogd (2.9)

para todo k. Por claridad repetimos el argumento completo de van Kampen us-
ando ya el potencial de rendija V(7). A fin de ser capaces de realizar un cédlculo
numérico explicito, se hacen suposiciones adicionales del aparato, que aunque
hacen que se pierda generalidad, estas preservan los principales requerimien-
tos para calificarlo como un ”aparato”. Las suposiciones son: (a) la transicién
atémica es muy definida en energia, esto es, el ancho de la linea de la transicién
es considerada mucho méas pequena que cualquier otro pardmetro de energia
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relevante. Esto implica que conforme el 4tomo realiza una transicién con en-
ergia 0, la frecuencia del fotén emitido es k =~ . (b) La emisién es isotrépica;
esto es, la probabilidad de emisién en cualquier direccién es la misma. Las su-
posiciones (a) y (b) son implementadas a través del valor de los coeficientes de
acoplamiento v;. Es decir, aproximamos v = v, =~ v si k & Q, yvp=0de
otra forma. Note que, ain hay un nimero infinito de posibles direcciones para
el fotén emijtido. Sin embargo, el problema puede ser drasticamente reducido
a solamente dos amplitudes electrénicas debido a una seleccién muy particular
de las condiciones iniciales. La condicién inicial es que, para un tiempo en el
pasado muy grande, el estado completo es,

|[¥(t — —cx)) = &(F,t — —o0)|+:0) (2.10)

con ¢(7,t — o0) un paquete de ondas localizado lejos de la pantalla de doble
rendija, y wE(F,t — 00) = 0 para todo k. Usando estas condiciones iniciales
en ecs. (2.8) y (2.9) junto con las suposiciones (a) y (b), se verifica que para
todo k # Q, (¥, t) = O para todo tiempo. Por otro lado, para el caso |E| =Q
todas las (7, t) permitidas son diferentes de cero pero resultan ser todas iguales
entre si ya que estan rotuladas por la misma k y las ecuaciones que las describen
satisfacen la misma condicién inicial. En otras palabras, esto significa que si
cl dtomo emite, la probabilidad de encontrar al electrén en una posicién dada
7 es independiente de la direccién en la que el fotén fue emitido. Con esto en
mente sélo necesitamos resolver dos ecuaciones del conjunto infinito dado por
las ecuaciones (2.8) y (2.9). Debe recalcarse que a pesar de ser dos ecuaciones
se sigue teniendo un nidmero infinito y la reduccién sélo es aparente debido a
que todas las ¥, (7, t) son iguales.
De la condicién de normalizacién tenemos que,

@) = [@ner ol + Y [ arpor
k=2

:/d3r|¢(f‘,t)|2+/d3r|1,/)(77,t)|2<z1> =1 (211)

k=0

con, ciertamente, ¢ y 1 no ortogonales, en general. La ecuacién (2.11) sugiere
definir a (7, t) de la siguiente forma,

NP

Vr(F6) = ()3 1) (212)

k=

a manera de conservar y obtener de forma directa la normalizacién de la funcién
de onda completa. También resulta conveniente definir a ¥ como,

5=v() 1" (2.13)

k=0

[

En ambos casos, ¥, _q(1) es la suma de todos los modos electromagnéticos con
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la magnitud del vector de onda igual a €2, esto es,

v .
;Qu) = (%)347@2 (2.14)

donde como siempre se ha considerado ¢ = 1, la velocidad de la luz, y V es el
volumen de la caja que encierra al sistema.

De las simplificacions consideradas tenemos las siguientes ecuaciones acopladas
a ser resueltas,

i = (-394 Va() + ) — (Y (2.15)

2 = (15 V() + 6+ (s (2.10)

sujetas a las condiciones iniciales ya mencionadas.

Enfatizamos que mientras que el aparato todavia es macroscépico en el sen-
tido de tener un nimero muy grande de grados de libertad, la simplificacion
analitica a s6lo dos amplitudes no sélo es una consecuencia de las suposiciones

(a) y (b), sino también de la condicién inicial peculiar. La irreversibilidad de la
medida permanece garantizada.

2.4 Analisis de Resultados.

Ahora procedemos a discutir los resultados numéricos de las ecs. (2.15) y (2.16).
El sistema de ecuaciones se considera bidimensional y se resuelve usando el
método del split-operator [47], ver apéndice E. En la figura (2.1) se muestra la
posicién de la pantalla con las rendijas y la del d4tomo. Se han considerado dos
casos de interés, en el primero se ha colocado el 4tomo en una posicién cercana
a una de las rendijas y en el segundo entre las dos rendijas. A fin de facilitar el
calculo numérico, las "paredes” de la pantalla con las rendijas no son infinitas
sino mas bien muy altas y con forma de funcién gaussiana, dada por,

P(z,y) = Ae~@="" (2.17)

para y que cumplan con %—Dgyg %-{-D, %-{-D-{-AySySL,OSyS
% — D — Ay con A la altura de las paredes de la pantalla, -y la posicién de la
pantalla en el eje X, L el tamarfio de la caja que delimita al sistema, 2D es la
separacion entre ambas rendijas y Ay es el tamaifio de las rendijas. Por otro lado.
P(z,y) = 0 en el resto de los casos. Hemos verificado, aunque no se muestra
aqui, que el tunelaje a través de esta barrera es completamente despreciable
durante las veces que nosotros escogemos analizar las funciones de onda. La
intensidad de la funcién que modela al dtomo, es decir u(r) en ecs. (2.15) vy
(2.16), también es considerada una funcién gaussiana siendo su altura ajustada.
para cuestiones de comparacién, de acuerdo con la fuerza de su interaccién con
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Figure 2.1: En la figura se muestra la posicién de las dos rendijas. La linea
punteada colocada en Xy es la pantalla de observacién y Yy es la posicién del
centro de ambas rendijas. Se muestran las dos posiciones del 4tomo correspon-
dientes a los casos tratados en las figuras 2.4 - 2.7. También se ha dibujado a

la izquierda de las rendijas algunas curvas de nivel correspondientes al paquete
de ondas inicial



el electrén. Para nuestros fines la funcion u, centrada en (a,b) y de amplitud
A, tiene la siguiente estructura,

w(z,y) = Ae~ar(E-a)+ =07 (2.18)

La componente del estado inicial del electrén, ¢(7,0), es un paquete de ondas
de incertidumbre minima cn la direccién de propagacién, eje X, y constante en
la direccién del eje Y, paralela a la pantalla, esto es,

1 _(z-= )2+ir|!(I—I )
$(z,y,0) = e n? R (2.19)

VIVT

que describe al electrén localizado inicialmente en zq, dentro de una distancia
L y cuyo momento lineal tiene un valor de expectacién igual a pg. El centro
del paquete de onda se mueve inicialmente con una velocidad dada que apunta
hacia la pantalla. A manera de comprobar que el programa trabaja bien, la
figura (2.2) muestra el caso extremo de haber cubierto una de las rendijas y no

hay un atomo presente. En este caso se observa el tipico patrén de difraccién
de una rendija.

La componente (7,0} del estado inicial es escogida como cero y se selec-
cionaron valores arbitrarios para todas las variables, de tal forma que el proced-
imiento numérico trabaje bien y los resultados sean facilmente interpretables.
Indicaremos en donde el valor de una variable ha sido cambiado.

En el conjunto de figuras, (2.3-2.7) mostramos las probabilidades cuando no
hay deteccién y cuando si la hay, |¢(F, t0)|2 y [¢(F, to)|?, de encontrar al electrén
en la posicién 7 = (zg,y) con una posicién fija zo a la derecha de la pantalla, y
como una funcién de la variable vertical y. El tiempo tg es arbitrario pero es el
mismo para todas las figuras.

En la figura (2.3) mostramos la probabilidad |¢ (7, to)|® para el caso cuando
no hay atomo, esto es, no hay ningin aparato de medicién y, por consiguiente,
la componente (7, ¢o) es igual a cero todo el tiempo. Podemos ver claramente
el patrén esperado de interferencia simétrico, con alguna difraccién debida a
la condicién finita de la anclura de las rendijas. Es el caso pedagdgico comin
en el que no se intenta detectar por cual rendija paso el electrén. Experimen-
talmente significa haber enviado una sucesién de electrones hacia la rendija y
haber recolectado todos los puntos en donde cayeron los electrones para obtener
finalmente esta grafica. Este es el resultado con el cual compararemos los casos
siguientes.

Las figuras (2.4) y (2.5) muestran las probabilidades |¢(7, to)l2 y |[¥(7, 1‘,0)|2
cuando el dtomo detector es colocado cerca de una de las rendijas. Los casos
(A), (B) corresponden a diferentes intensidades de la interaccién del electrén con
el dtomo. Notamos que cuando la intensidad de interaccién del d&tomo aumenta
(intensidad medida por la amplitud A en ec. (2.18), la funcién de onda (7, to)
del electrén " detectado” es mds notable y no muestra interferencia (aunque de
nuevo, muestra difraccién). Al mismo tiempo, la funcién de onda ¢(7,tg) del
electrén que no fue "detectado” llega a ser més y mas deformada, precisamente
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Figure 2.2: La figura muestra el caso en el cual se mantiene cerrada una de las
rendijas. Se observa el tipico patrén de difraccién de una rendija, en este caso,

la rendija corresponde a la situada a la izquierda de la linea punteada en la
figura.
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Figure 2.3: Probabilidad |¢s(zo,y,t0)|? de encontrar al electrén en la pantalla
de observacién colocada en el punto Xp, ver figura (2.1), para el caso cuando
no hay atomo
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Figure 2.4: Probabilidad de encontrar al electrén en la pantalla de observacién
colocada en Xy, para el caso cuando el 4tomo es colocado a un lado de una de
las rendijas (posicién 1, figura 2.1). |¢(zo, y, to)|? describe al electrén cuando el
4tomo no emite un fotén, y [ (zo,y,to)]? lo describe cuando el 4tomo emite un
fotén. El caso (A) mostrado en la figura se refiere a una fuerza de interaccién

menor entre el electrén y el dtomo, medido por el parametro ¥, en comparacién
con el caso (B) de la figura (2.5)
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Figure 2.5: Probabilidad de encontrar al electrén en la pantalla de observacién
colocada en Xy, para el caso cuando el 4tomo es colocado a un lado de una de
las rendijas {posicién 1, figura 2.1). |¢(zg,y,to)}* describe al electrén cuando el
dtomo no emite un fotén, y |1(zg,y,to)|? lo describe cuando el 4tomo emite un
fotén. El caso (B) mostrado en la figura se refiere a una fuerza de interaccién

mayor entre el electrén y el dtomo, medido por el pardmetro ¥, en compa_ra.cié_n
con el caso (A) de la figura (2.4)
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en la regién dénde la parte detectada aparece, mostrando claramente la pres-
encia del d4tomo. Esto puede verse ficilmente comparando las figuras (2.3) y
(2.4). De estas figuras se desprende que a pesar de que no hubo un intento de
detectar por cual rendija pasé cl electrén el aparato de medida sigui6 detectando
puesto que el patrén de interferencia no fue en nada similar al patrén simétrico
obtenido cuando no hay aparato de medida, figura (2.3). Tenemos una grafica
de probabilidad del electrén cuando supuestamente no hubo deteccidén que esta
"mezclada” con el aparato de medida de tal forma que no hay manera de separar
los efectos del aparato de medida y del sistema medido.

El conjunto de figuras (2.6) y (2.7) muestra las probabilidades |¢(F, to)|2 v
| (7, to)|2 cuando el dtomo se pone exactamente en medio de las rendijas. De
nuevo, los casos diferentes (A) y (B) corresponden al incremento en la intensidad
de la interaccién de electrén-dtonio y, de nuevo, es clara la presencia del dtomo
en ambas amplitudes de probabilidad. Cabe hacer los mismos comentarios que
los liechos para las figuras (2.4) y (2.5), el hecho es que nuevamente aparece
una grafica combinada para el caso en el que no hay deteccién, comparando con
la figura (2.3), y por ende no hay forma de separar ambos sistemas: sistema
medido - aparato de medida. Para una conclusién mas clara de este punto
podemos comparar la figura (2.3) con la probabilidad |¢(7, to)|” de figuras (2.4),
(2.5), (2.6) y (2.7).

Un caso que también puede ser analizado es cuando el dtomo tapa comple-
tamente una de las rendijas. En este caso, figura 2.8, se observa el patrén de
difraccién debido a la presencia de una rendija pero también se observa una
sefial que corresponde a la funcién de onda del electrén cuando el 4tomo emitié
y por lo tanto el aparato detecto.

También es instructivo verificar que si uno escoge "no ver” si el 4tomo emitié
o0 no, la suma de las probabilidades |¢(7, to)I2 + (T, t0)|2, no es igual a la prob-
abilidad |¢ (7, to)|? cuando no esta presente el 4tomo. Es decir, contrariamente
a muchas discusiones pedagégicas y cualitativas (9], el resultado es diferente si
el detector estd presente del caso cuando no hay detector, si uno escoge ver

o no, simplemente porque la evolucién del sistema ocurre bajo Hamiltonianos
diferentes. Ver figura (2.9).

2.5 Discusion

El colapso de la funcién de onda y el problema de la medida estan intimamente
ligados, pero no son exactamente el mismo problema. El argumento de van
Kampen es_que la consideracién del "detector” como parte del sistema entero
(asi dentro de una evolucién unitaria) da cuenta de este problema (el hecho
que el detector sea macroscépico se discute abajo). Nosotros defendemos aqui
que, aunque sus argumentos son muy atractivos, ellos no resuelven el problema
realmente. Y de algin modo, su interpretacion frustra el propésito de la teoria
de la Mecénica Cuéntica. Es decir, como una teoria, las predicciones medibles
de la Mecanica Cuéntica no son solamente los eigenvalores de los operadores
(la posicién del electrén en este caso) sino también las probabilidades de tales
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Figure 2.6: Probabilidad de encontrar al electrén en la pantalla de observacién
colocada en Xj, para el caso cuando el dtomo es colocado entre las rendijas
(posicién 2, figura 2.1). |¢(zg, ¥, to)|? describe al electrén cuando el 4tomo no
emite un fotdn, y |[¥(zg,y,t0)|> es cuando el 4tomo emite un fotén. El caso
(A) mostrado en la figura se refiere a una fuerza de interaccién menor entre el

electrén y el dtomo, medido por el pardmetro ¥, en comparacién con el caso (B)
de la figura (2.7)
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Figure 2.7: Probabilidad de encontrar al electrén en la pantalla de observacién
colocada en Xy, para el caso cuando el 4tomo es colocado entre las dos rendijas
(posicioén 2, figura 2.1). |¢(zg, ¥, to)|? describe al electrén cuando el 4tomo no
emite un fotén, y |¥(zo,y,t0)|? es cuando el 4tomo emite un fotén. El caso
(B) mostrado en la figura se refiere a una fuerza de interacciéon mayor entre el

electrén y el dtomo, medido por el pardmetro v, en comparacién con el caso (A)
de la figura (2.6)
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Figure 2.8: Probabilidad de encontrar al electrén en la pantalla de obser-
vacién colocada en Xy, para el caso cuando el dtomo cubre una las rendi-
jas. |¢(zo,¥,t0)|? describe al electrén cuando el 4tomo no emite un fotén, y
[¥(zo,y,t0)|? es cuando el 4tomo emite un fotén. Se observa un patrén de

difraccién correspondiente a una rendija pero también se observa una senal que
corresponde con la deteccién del electrén
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Figure 2.9: Comparacién de la probabilidad |¢(7,¢o)|? para el caso cuando no
hay 4tomo, figura (2.3), con la suma |¢(7,t9)|% + |¥(, to)|* para el caso con el
dtomo cerca de una de las rendijas, figura (2.4). Esta suma es la probabilidad
total independientemente de si el 4tomo emitié o no un fotén. Se puede observar

directamente la diferencia entre ellas

32



mediciones (el patrén de interferencia en la. pantalla). Los valores de estas
probabilidades son completamente dependientes del Hamiltoniano usado para
evolucionar el sistema. Las probabilidades reales cn un conjunto dado de exper-
imentos reales pueden servir para deducir, si no todo el estado, por lo menos un
conocimiento parcial de él, y en la. mayoria de los casos prdcticos, uno estd in-
teresado en esas probabilidades (o estados) correspondiendo a la evolucion bajo
un Hamiltoniano del sistema dado, en ausencia del aparato. Bajo el esquema
de van Kampen, las probabilidades son dependientes del sistema medido y del
aparato de medida, por lo que no habria manera de separarlos y ver al sistema
medido de forma independiente. En otros términos, la Mecédnica Cudntica se usa
en problemas cotidianos (tales como los espectros atémicos, calores especificos,
y superconductividad) para hallar estados de sistemas que tienen asociado un
Hamiltoniano particular, y el andlisis experimental es hecho bajo situaciones ex-
perimentales supuestamente controladas. Cémo mide uno las cantidades fisicas
correspondientes para extraer las probabilidades que pertenecen a un estado
dado no es un problema de la Mecanica Cudntica, sino, es parte del ingenio
del experimentador para poder substraer el efecto del aparato de medicién, y
averiguar el estado en ausencia del detector. Como un ejeniplo simple, creemos
que es significativo conocer el ancho de linea natural de, digamos, una transicién
atémica: tal conocimiento sélo puede inferirse de experimentos que necesaria-
mente incluyen los efectos del ambiente (aparte del vacio electromagnético) y
del aparato de medicién. [48]

Creemos que el andlisis de van Kampen es un excelente ejemplo de un pro-
cedimiento de medicién real que muestra que la Mecanica Cudntica es bastante
rica para describir una medicién; especialmente el hechio de que para ir de prob-
abilidades ”cudnticas” a "cldsicas”, el aparato debe de tener un nimero grande
de grados de libertad, y ese conocimiento parcial de la funcién de onda completa
produce un incremento en la entropia. Y de hecho, el anélisis de van Kampen re-
fleja el hecho que una medida debe ”colapsar” la funcién de onda. Pero nosotros
no estamos de acuerdo en que la necesidad del concepto del colapso de la funcién
de onda sea suprimido por su andlisis. El colapso es un concepto necesario para
hacer contacto entre las descripciones y las predicciones teéricas de la evolucién
de un sistema cerrado bajo un Hamiltoniano dado del sistema y una situacion ex-
perimental dada que se supone puede extraer los eigenvalores y probabilidades
de los diferentes estados. Sin embargo, la Mecédnica Cudntica, justo como la
Mecénica Clésica, es silenciosa de cdémo uno debe realizar la medicién y obtener
los valores predichos; semejante tarea depende de nosotros. En otras palabras,
para poder realmente deshacerse del concepto del colapso uno tendria que in-
ventarse un procedimiento teérico, que incluya el aparato de medida, que nos
permitiera recuperar los resultados que ocurririan en ausencia de este; sino en-
tonces, parecerian indtiles los resultados pertenecientes a sistemas sin el aparato
de medida.

No obstante, uno todavia puede argiiir a lo largo de las lineas de van Kampen
que el propio colapso es una propiedad que no puede medirse, y como tal, que es
superflua. Justo con el mismo espiritu de critica acerca de la funcién de onda,
podemos decir, como van Kampen insiste, que es tan sélo una herramienta
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matemadtica util para calcular las cantidades susceptibles de ser medidas. Esto
es, uno puede argumentar que lo que realmente importa son los eigenvalores
de los observables y las transiciones probabilisticas entre los estados inicial v
final, sin importar lo que pasa en el intermedio. Sin embargo, puesto que las
probabilidades de transicidn son, en general, difercntes para diferentes estados
finales, uno puede preguntarse siempre cémo tendra lugar el resultado real: es
una consecuencia de la teoria de la Mecanica Cuéntica que semejante pregunta
no puede contestarse. La forma usual es apelar al colapso de la multitud de
posibilidades a una sola que es realizada en ese momento. En otras palabras.
el "problema” del colapso, y su necesidad, es una consecuencia del principio de

incertidumbre, el corazén de la Mecénica Cuéntica, y no podemos deshacernos
de éste dentro de la teoria.

2.6 Conclusiones.

A manera de conclusién para este capitulo podemos ver que ain cuando la
propuesta de van Kampen suena atractiva en realidad no remueve el concepto
del colapso de la funcién de onda. Las gréficas encontradas de acuerdo con
los lineamientos de van Kampen muestran que el aparato de medida siguié
midiendo a pesar de que en principio no deberia hacerlo, por lo tanto el modelo
de van Kampen nos conduce a una ambigiiedad que no puede ser resuelta.
Ademads esto nos lleva a tener una “mezcla” inseparable de ambos sistemas
{(medido y aparato de medida) por lo que serfa imposible conseguir la parte que
es propia del sistema medido y la que es propia del aparato, en otras palabras el
sistema completo es totalmente diferente a considerar sistema medido y aparato
de medicién por separado y luego verlos juntos ya que al considerarlos como uno
solo evita obtener estados propios del sistema medido en ausencia del aparato.
esto se hace evidente al considerar la suma de las funciones de onda respectivas
de cuando el aparato detecta y cuando no detecta, figura (2.9). Esto ultimo
representa un inconveniente si lo que uno intenta es obtener estados del sistema
independiente del aparato de medicién. Por otro lado, el estado completo del
sistema 4+ aparato de medida necesita por si el colapso de la funcién de onda
para seleccionar el estado final de todo el sistema.
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Capitulo 3

Interferometria de paquetes
de onda.

3.1 Introduccion

Cuando hablamos de espectroscopia molecular con secuencias de pulsos de du-
racién ultracorta (femtosegundos) nos referimos a los experimentos en los cuales
varios pulsos de radiacién ldser son usados para preparar a una molécula en
un cierto estado excitado, situacién que nos dara un espectro de fHuorescencia
cuando la molécula "regrese” a su estado base. Esto es lo que se ha dado en
llamar Interferometria de paquetes de onda (WPI). De esta forma, la WPI se
presenta como una técnica viable para manipular y controlar el movimiento a
nivel atémico y molecular. Por el lado molecular, la preparacién coherente de pa-
quetes de onda vibracionales en diferentes estados electrénicos de las moléculas
diatémicas, por pares de pulsos ultracortos de radiacién liser, ha sido foco de
una intensa investigacién tanto experimental [23]-[27] como teérica [28]-[38]. La
interferencia de paquetes de onda de estados de Rydberg atémicos, preparados
por una secuencia de pulsos ldser, también ha mostrado ser una técnica viable
para el control atémico [39]-[44]. En el presente trabajo nos concentramos en la
WPI molecular.

La idea bdsica de la WPI es la siguiente: el paso de un solo pulso ultracorto
de radiacién laser, que se encuentra en resonancia con la transicién electrénica
del, por ejemplo, estado base electrénico g al primer estado excitado electrénico
e transfiere amplitud de probabilidad desde el estado base electronico, formando
una "copia” de la funcién de onda del estado base vibracional del estado g en el
estado e, dejando a la molécula en una superposicién coherente de paquetes de
onda vibracionales en ambos estados electrénicos; ésta copia evoluciona como
un paquete de ondas en la superficie de energia potencial del estado electrénico
e. Adicionalmente, el paso de un segundo pulso laser, retrasado por un tiempo
tq y con una fase anclada al primer pulso, genera también un paquete de ondas
en el estado electrénico e que va a interferir con el paquete de ondas generado
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por el primer pulso y que ha evolucionado durante el intervalo de tiempo tran-
scurrido entre ambos pulsos. La subsecuente fluorescencia de la molécula, en
su decaimiento al estado base electrénico, registra tal interferencia y puede ser
usada como una prueba experimental. La demostracién experimental de este
hecho fue primero reportado por Scherer et al. [23]. La sitnacién es andloga al
de un experimento de doble rendija en el que la amplitud del estado excitado
en cada molécula es la suma de la amplitud de excitacion generada por dos
rutas que no son distinguibles una de la otra por medicién. Tal superposicion
intramolecular puede conducir a interferencia.

El que la interferencia producida sea constructiva o destructiva, dando origen
a una mayor o menor poblacién en el estado excitado para un tiempo dado de
retraso entre ambos pulsos, dependerd de la diferencia de fase dptica entre los
dos pulsos y de la naturaleza detallada de la evolucion del paquete de ondas
inicial. En particular, esta dependera de la fase mecdnica cuantica dependiente
del tiempo del paquete de ondas.

A la fecha, en todos los andlisis tedricos de la WPI la presencia de los pulsos
laser es tratado semicldsicamente. Es decir, la molécula es un objeto cudntico
mientras que €l pulso es un campo cldsico externo dependiente del tiempo. Esto
se justifica ciertamente porque la intensidad de los pulsos liser es bastante fuerte
(por ejemplo, 130 pJ). Sin embargo, con la posibilidad de explorar nuevas situa-
ciones experimentales, en este capitulo presentamos un tratamiento teérico en
el cual los pulsos ldser ya no son "externos” ni cldsicos. Esto es, consideramos
los pulsos laser como totalmente cudnticos. Estas consideraciones hacen que
aparezca de manera natural el enredo cuéntico entre los estados de la molécula
y los del campo de radiacién. Para lograr este objetivo, se necesita desarrollar
la representacién cudntica de los pulsos laser. Haciendo primero esto y entonces
a fin de conservar el tratamiento analiticamente manejable hacemos varias su-
posiciones. “Estas son, principalmente, considerar una molécula diatémica con
superficies electrénicas de energia de tipo arménico, las aproximaciones de Con-
don y de onda rotante (RWA), y el uso de teoria de perturbacién. Despreciamos
el desfasamiento debido a rotaciones asi como efectos de relajacién como con-
secuencia de la interaccién con el ambiente y debido a la propia fluorescencia.
El rapido desfasamiento debido a rotaciones se ha mostrado que es susceptible-
mente evitado en gases a temperaturas bajas y/o con preparacién selectiva de
los estados iniciales. [26, 27].

3.2 El experimento de interferometria de paque-
tes de onda detectado por fluorescencia.

En un articulo publicado por N. F. Scherer et al. [23], se introdujo una técnica
espectroscdpica que utiliza una secuencia de dos pulsos ultracortos, de duracién
de 50 fs aproximadamente, de radiacién laser con fase fija entre ellos para excitar
en forma resonante transiciones electrénicas o rovibracionales de una molécula.
En contraste con otros métodos de excitacién y prueba, en este articulo se
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Figure 3.1: Arreglo experimental a bloques del interferémetro de paquetes de
ondas con Phase-Locked-Loop

propone mantener una fase fija definida entre los pulsos mientras se cambia
el retraso entre los pulsos con una precision interferométrica. Un diagrama
esquemdtico del arreglo experimental se muestra en la figura (3.1).

Se selecciond al I, como el sistema con el cual se muestra la espectroscopia
molecular con pares de pulsos de fase fija. En particular se reporta la medicién
del interferograma detectado por fluorescencia para la transicién X — B de las
moléculas aisladas de I.

La idea del experimento como se realiza en una sola molécula es de la sigu-
iente forma: el primer pulso, con un retraso de cero (t = 0), prepara un paquete
de ondas rovibracional en la superficie de energia potencial del estado B, ver
figura (3.2). Este paquete de ondas, el cual no es estacionario bajo el hamilto-
niano del estado B, sufre un movimiento oscilatorio a lo largo de la coordenada
de enlace entre los dtomos que forman la molécula con periodo 27 /wg, donde
wp es la frecuencia vibracional promedio para las excitaciones vibracionales su-
perpuestas que constituyen el paquete de ondas. El segundo pulso (el pulso de
prueba), que lleva de retraso con respecto al primer pulso (pulso de excitacién)
un tiempo tg pero de la misma intensidad, excita un segundo paquete de ondas
al estado B de la curva de energia potencial. La presencia de ambos campos
eléctricos produce una sefial de fluorescencia con contribuciones proporcionales
a E}, 2E\E, y E? siendo E; y E; los campos eléctricos respectivos de los
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Figure 3.2: -Ilustracién esquemaitica de la interferometria de paquetes de onda
aplicada a sistemas moleculares. En el caso (I) de la figura, el primer pulso
transfiere amplitud de probabilidad del estado base electrénico X al primer
estado excitado electrénico B, amplitud que es una copia del estado base vibra-
cional del estado X en el estado B. El envio de un segundo pulso, con un tiempo
de retraso t, en relacién al primero, puede causar interferencia constructiva o
destructiva para angulos de fase relativos de 0 o 7 radianes, caso (II) y (IV)
respectivamente. El tiempo de retraso para estos casos es de un periodo vibra-
cional en el estado excitado, lo cual corresponde al regreso del paquete de ondas
preparado inicialmente en este estado a la regién de Franck-Condon de la curva
de energia potencial en el estado B. No hay interferencia para tiempos de re-

traso que no sean miiltiplos enteros del periodo vibracional del estado excitado
B, caso (III)



dos pulsos ultracortos de radiacion ldser cuya forma matematica serd dada més
adelante, ecuacién (3.17). Unicamente se mide el término cruzade 2E, E; que
es proporcional al traslape de los dos paquetes de onda. Si el paquete de on-
das preparado inicialmente no ha regresado a la regién de Franck - Condon
de la curva de energia potencial al tiempo de llegada del pulso de prueba, la
interferencia de los dos paquetes de ondas se anula (debe recordarse que las tran-
siciones entre estados electrénicos deben ser verticales puesto que los niicleos al
ser mas pesados no se mueven durante una transicion electrénica. Esto define
una regién donde las transiciones, y por lo tanto los traslapes, son mas intensos
que es alrededor del centro de equilibrio de las curvas de energia potencial. Esta
es la regién que se ha dado en llamar de Franck - Condon). Sin embargo, si
el pulso de prueba llega a un tiempo que satisfaga t = 2an/wp, puede ocurrir
interferencia constructiva o destructiva.

Una tipica respuesta de transicion de la molécula de [; se muestra en la
figura (3.3). La cantidad medida es la componente integrada en el tiempo de la
fluorescencia del estado B que depende de la interferencia de las dos excitaciones.
La figura (3.3a) muestra los datos obtenidos cuando el par de pulsos estan fijos en
fase (¢ = 0). Una seiial positiva implica que la poblacion del estado excitado ha
sido incrementada, con respecto a las contribuciones de uno solo de los pulsos,
por una interferencia de paquetes de onda. Una sefial negativa indica que la
poblacién del estado excitado ha sido disminuida por la interferencia de los
paquetes de onda. Los datos desplegados en la figura (3.3), y agrandada en
el interior, muestran una secuencia de picos prominentes caracteristicos con un
espaciamiento de 300 fs. Los espacios recurrentes corresponden al periodo de la
superposicién de los niveles vibracionales del estado B los cuales son enviados
por una excitacién 6ptica en 611 nm de los niveles poblados térmicamente del
estado base.

Una interferencia constructiva o destructiva neta de los dos paquetes de
onda preparados por los pulsos de disparo y de prueba sélo ocurre en o cerca
de miiltiplos del periodo vibracional, asi los picos reflejan el retorno del paquete
de ondas vibracional coherente a la regién Franck - Condon. La poblacién del
estado excitado serd reforzada o disminuida de acuerdo a si la fase total y factores
de Broglie de los paquetes de onda traslapados preparados por los pulses inicial
y de prueba causen que ellos interfieran constructiva o destructivamente. La
reduccién total de la intensidad de recurrencia con el incremento en el retraso
de los pulsos es una consecuencia de la evolucién de fase de la superposicién
preparada inicialmente de niveles rotacionales en los paquetes de onda. Otro
interesante aspecto es visto cerca de la quinta y sexta recurrencia vibracional:
el signo de la amplitud de la recurrencia cambia de positiva a negativa. Este
resultado implica que la fase del paquete de ondas inicial ha evolucionado de
estar en fase a estar fuera de fase con referencia al paquete de ondas preparado
por el segundo pulso. El signo de la amplitud de recurrencia se invierte otra
vez después de 10 periodos, como es visto en la grifica intercalada. La fase
inversa es acompaiiada por un desplazamiento en el periodo regular de 300 fs
de la recurrencias. En particular, la separacién de la senal positiva a negativa
para la quinta y sexta recurrencia es de alrededor de 450 fs, o 1.5 periodos.
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Figure 3.3: La figura (a) muestra un interferograma en fase detectado por flu-
orescencia. Dentro de la misma se muestra una ampliacién del interferograma
mostrando los picos positivos y negativos generados por la interferencia con-
structiva y destructiva respectivamente de los paguetes de ondas vibracionales

generados en el primer estado excitado electrénico. La figura (b) nos muestra
la deconvolucién de (a).
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Los experimentos descritos en el articulo de Scherer et al muestran que
el tener un control de las fases 6pticas entre pulsos en una secuencia de dos
pulsos puede ser usado para controlar la amplitud de probabilidad preparada
opticamente en la superficie de energia potencial del estado excitado. Con éste
control es posible reforzar o reducir la poblacion de un estado electrénico se-
leccionado y la forma de la funcién de onda nuclear resultante en este estado
simplemente con seleccionar la fase relativa de los dos pulsos. Esto puede ser
muy 1til en desarrollos posteriores de esquemas recientemente propuestos para
el control de la dindmica molecular por aplicacién de secuencias de pulsos ul-
tracortos. Un anélisis tedrico de las ideas anteriores se presenta en la seccién
(3.4).

A manera de resumen de este articulo se tiene lo siguiente:

1) Los picos en la senial de transicién de fluorescencia aparecen en intervalos
regulares con respecto al retraso entre los pulsos, 2) El signo de la amplitud de los
picos de transicién de fluorescencia y su forma pueden ser alterados cambiando
el &ngulo de la fase. Los picos de respuesta positivos y negativos corresponden a
incremento y decremento de intensidades, respectivamente, resultando de efectos
de interferencia, 3) Para un dngulo de fase fija el signo de los picos de transicién
de fluorescencia cambian después de un tiempo (tipicamente largo) de retraso
entre los pulsos, y 4) la forma del interferograma de fluorescencia es mas sensible

a cambios en la frecuencia de la fase fija mas que a cambios en la frecuencia
portadora.

3.3 Preliminares

El oscilador arménico juega un papel central en la teoria cudntica de los campos
electromagnéticos. Las caracteristicas cudnticas de estos campos han llegado a
incrementarse importantemente con el advenimiento reciente de amplificadores
a frecuencias opticas (ldseres). Si consideramos un oscilador arménico cldsico

unidimensional y de masa unitaria descrito por una coordenada ¢ y momento p
el hamiltoniano del sistema estard dado por,

r,ol,,
H="—+-w 3.1
2 3 q { ]
siendo el mismo para un oscilador cudntico sustituyendo p y g por los operadores

correspondientes. En términos de los operadores de creacién &' y aniquilacién
d esta dado por, .
H = hw(ata + =) (3.2)

donde f es la constante de Planck (dividida por 27), w es la frecuencia del
oscilador y [4,4!] = 1. El término % es llamado la energia de punto cero del
oscilador,

De acuerdo a la interpretacién fisica de la Mecanica Cuantica, los eigenval-
ores del Hamiltoniano son los 1inicos valores obtenidos al medir experimental-
mente la energia. Para comparar la teorfa y el experimento, debemos resolver
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la ecuacién de eigenvalores, X
H|E) = E|E) (3.3)

Debido a la conexién simple entre N = r‘!‘& (el operador Numero) y H dado por
3.2, el problema de eingenvalores para N es,

Nln) = n|n) (3.4)

De ésta podemos interpretar el estado |n) (estados Fock) como un estado con n
cuantos mientras que el estado |0) es llamado el estado de vacio, no tiene fotones
pero tiene una energia de f‘f‘- por modo. La teoria cuantica de la radiacién
predice la existencia de un campo electromagnético de punto cero. Estos estados
satisfacen las relaciones de ortonormalidad y completez, es decir, forman un
conjunto completo. El estado de ntimero define el niimero de fotones pero no la
fase del oscilador. Los estados de niimero son herramientas muy importantes en
el campo de la fisica tedrica y los estados cudnticos del campo electromagnético
pueden ser descritos como una combinacién lineal de los estados de nimero.
Los estados coherentes tienen una relevancia fisica muy amplia. Fueron
descubiertos originalmente por Schrodinger, al analizar la solucién del paquete
de ondas para el oscilador arménico, pero actualmente son de interés en la
dptica cudntica y en el entendimiento del limite cldsico de la mecdnica cudntica.
Existen muchas definiciones de los estados coherentes. Uno puede definir los
estados coherentes como eigenestados del operador de aniquilacién a [49], esto
es,
ala) = ala) (3.5)

De esta definici6n, es ficil mostrar que el niimero promedio de fotones en un
estado coherente |a) estd dado por

(@lNla) = (ala'dla) = |of? (3.6)

mientras que el valor promedio del campo eléctrico coincide con la expresién
clésica para un campo electromagnético con amplitud compleja a.. Los estados
coherentes son lo mds cercano a lo cldsico por lo que resultaran, como se vera
més adelante, adecuados a nuestro estudio.

Los estados coherentes son estados de minima incertidumbre. En términos
de los estados de Fock, un estado coherente |a) puede ser expresado como,

o0 n z 99 ~tyn
I MR o (L0 3.7
a)=¢e n)j=e ;
|ex) g \;/Ei ) nz=l:] 10 (3.7)
correspondiendo a la distribucién del niimero de fotones
2n
P(n) = [(nla)? = 1o 12T (38)

siendo esta una distribucién de Poisson, con varianza (An)? = (n).
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Una segunda definicion de un estado coherente para osciladores supone la

existencia de un operador unitario D(e, a*), el "operador de desplazamiento”,
definido de acuerdo a la férmula

D(a.a®) = explad’ — a*d) (3.9)

Se observa que el lado derecho de la ec.(3.9) implica que,

la) = e"“tz"ze“‘i'lﬁ} e
e—-iuI:KBcaiﬂe—aﬁ]G)

exp(aal — a*a)|0) = D(a,a")|0) (3.10)
Por lo tanto un estado coherente puede ser obtenido aplicando el operador de
desplazamiento, D(a,a*), al estado de vacio.

Finalmente algunas relaciones que cumplen los estados coherentes y que nos
seran utiles en los desarrollos subsecuentes son [49],

l(afa')? = e~lo=e"
%/dﬂam)(q:i (3.11)
con d’a = d(Rea)d(Ima). La primera propiedad nos indica que los estados

coherentes no son ortogonales entre si, mientras que la segunda nos marca que

forman un conjunto completo (de hecho son un conjunto sobrecompleto) y por
lo tanto pueden ser usados como base.

3.4 Caso semiclasico

Consideremos el sistema formado por una molécula diatémica interaccionando
con el campo eléctrico cldsico de dos pulsos de radiacion laser ultracortos. El
hamiltoniano del sistema estd dado por,

H=Hy+V(t), (3.12)

donde Hpy es el hamiltoniano molecular. Puesto que suponemos que el ancho
de banda en frecuencia del pulso estd dentro de la banda de absorcién de la

transicion electrénica g — e, podemos aproximar el hamiltoniano molecular
como, -

Hy = |g)H,(g] + |e) He(el, (3.13)

donde |g) y |€} son los estados base y excitado electrénicos en la aproximacién de
Born-Oppenheimer; H and H, son los hamiltonianos vibracionales del movimiento
nuclear o iénico en los respectivos estados electrénicos.

La interaccién con los pulsos, V (t), estd dada por,

V(t) =—ji-Et) (3.14)
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donde i es el operador de momento dipolar eléctrico,

ii = (lg){el + le){gl) es- (3.15)

En la aproximacién Condon [ es independiente de las coordenadas nucleares.
El campo eléctrico clasico puede ser escrito como

E(7,t) = By(F.1) + Ba(7,t) (3.16)
donde los campos eléctricos para los pulsos son considerados de tipo Gaussiano,

_ . g 2 £

E,(7t) = Eqe Bp N ) cos Qt —uk"—c"" + én). (3.17)

Por simplicidad, los pulsos son considerados colineales a lo largo de ko, con
la misma intensidad y polarizacién (plana), misma duracién 77, y la misma fre-
cuencia portadora ). Los tiempos de llegada en el punto espacial ¥ son t,; < 5
y consideramos que su tiempo de retraso tg = t,z —tp es tal que los pulsos no se
traslapan. Las fases ¢ v ¢ pueden tomar cualquier valor pero es muy impor-
tante remarcar que sus diferencias pueden experimentalmente ser controladas
[23]; esto es en efecto uno de los logros técnicos més importantes necesarios
para realizar WPI. Una importante suposicion es la aproximacién de longitud
de onda larga, en la cual sélo consideramos campos con longitudes de onda A
mucho mayores que el tamaifio de la molécula a,,. Esto nos permite despreciar
el término w'—‘%.'f en la expresién para el campo. Esta aproximacién también serd
relevante en la evaluacién de las correcciones debido a la naturaleza cudntica
del campo del fotén. Despreciando los efectos de desfasamiento y relajacién, la

evolucion del estado molecular estd dada por la ecuacién de Schrodinger en la
representacién de interaccién,

i W1 (1)) = Vi (1), (3.18)

cuya solucién puede escribirse de forma general como,

ip, —k[f Vi)
(o)) = emtmtg F o O gkt g ), (3.19)
donde er es la exponencial ordenada en el tiempo, y
Vi(r) = erAMTy (r)e=kAMT (3.20)

El estado inicial es |¥(t,)) = |g,¢,), con |¢y) el estado base vibracional del
estado base electrénico. La solucién dada por la ecuacion (3.19) nos muestra
un resultado que consiste de una evolucién temporal, que simplemente cambia
la fase asociada al vector del estado inicial, seguida por un operador de inter-
accién que es el que crea la soperposicién de los estados vibracionales en ambos
estados electrénicos de la molécula para finalmente obtener una nueva evolucion
temporal del estado que deseribe la superposicién creada.
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La forma de la solucién dada por la ec.(3.19) es particularmente apropiada
para aplicar teorfa de perturbaciones y encontrar expresiones explicitas aproxi-
madas para la accién de los pulsos.

Para poder realizar un cileulo analitico suponemos que las superficies de
energia potencial electrénicos son del tipo de oscilador arménico con la misma
frecuencia (consideramos que el minimo de energia de la curva de energfa po-
tencial del estado excitado electronico e esta desplazado a una distancia =y en
relacién al de la curva de energia potencial del estado basce electrénico g). De
esta forma los hamiltonianos vibracionales nucleares son

3 p 1l 22
T 3.21
g 2m-l*zwr.',u.r:r: (3.21)
y
3 _f’z 1 2 2
Hc = ﬂ + Emw (II? = ..""'..0) + €. (322]

Una cantidad susceptible de ser medida es el asi llamado interferograma de
seiial de fluorescencia. Esta es la fluorescencia total de la emisién espontinea
e — g como una funcién del tiempo de retraso entre los pulsos, tg =t — tp.

Esta cantidad esta dada por la poblacién del estado excitado electrénico para
el tiempo £, con t — t; >> 7,

S(tea) =Y _(T(t)Ine, €) (e, ne [ ¥(2))

Me

= Z(nm elpm(t)le, ne) (3-23)

donde |n.) son los eigenestados del hamiltoniano vibracional H,. En la segunda
linea se ha introducido la matriz de densidad molecular p,,(t) = [L(t)){¥(t)|
para propdsito de comparacién con el caso de campo cudntico, En el presente
caso, el uso de la matriz de densidad es irrelevante puesto que el estado molecular
es puro. Sin embargo, en el caso de campo cudntico el estado molecular es
mezclado y debe ser descrito por una matriz de densidad.

Para encontrar las correcciones debido a la naturaleza cudntica de los campos
se necesitan desarrollos a segundo y tercer orden sobre los campos, por lo que se
consideran hasta tales contribuciones en el propagador en ec.(3.19). De acuerdo
con esto la matriz de densidad correspondiente a este orden es,

oo : " t .
Pm = (E—i'H”“'"’] - -;e'*g""f dtlf"!(h)eiﬂ”‘"
i ¢,
i . t ty . ”
+(_E)2ﬂ—*h'ut/ dtl dtzV; (tl}VI(tz)Bi‘HM‘D
to

; ) t t ta . i .
s et [any [ty [ a0 Pt Vatased e ) o, 6, )
to t b

<¢g|§

) i r t . =
(eﬁﬂ’u(t—ln) ZR %E_*HMe“f dth]’(tl}B*H”l
ta
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; i t ty ) i -
(et [an [ deti )t )es s
t, t

. N 1 iy ta ‘ < . e
(3 e Hute / dt f dt j dth;(t;;)‘if;(tg)‘lr’;{tl)e"”"’t) (3.24)
ta ts [3

Distribuyendo tenemos los siguientes términos,

Pm = 1+ P2+ P3 + pa+ Ps + po + pr + Pg + po + pro + pur + P12

+p13 + Pra + pis + Pie (3.25)
donde los subindices indican cada uno de los términos de interaccién que se
obtienen al hacer la distribucién de la ecuacién (3.24). No todos los términos
de la ecuacion (3.25) serdn considerados para nuestro analisis. Asi por ejemplo,
no se consideran los términos correspondientes a, g1, p15 ¥ f1s por ser de orden
mayor al tercero en los campos. Por otro lado, como el estado inicial de la
molécula es-el estado base electrénico y nos interesa el término correspondiente
a (e|pmle), el calculo se reduce a sélo tres términos, pg, fs ¥ ph. Por ejemplo,

por un célculo directo tenemos,
, ¢ s . 3
elpale) = (ele™ KM (=tlg 6,)(g, g, | e Rnte [ gt Vi (ty)ek Anrtle
L] 2 h A

(3.26)

pero de acuerdo con la ecuacién (3.13) que define al hamiltoniano Hyy se tiene
que (ele'*”"‘{""]lg. ¢,) = 0 de donde por ecuacién (3.26) tenemos,

(elpzle) = 0 (3.27)

Haciendo el calculo de forma andloga con los términos restantes de la ecuacién
(3.25) tenemos, como ya se habia mencionado, que pm se reduce a,

pm = fie + s+ Py (3.28)
Considerando el término correspondiente a jg,

1 : ' i i i i
ps = _(%1‘3]; dty : d’lg-l':ffmtetffuhﬁ_E(gl)e-xﬁuhexﬂmto!gl 09)
{H]

0

(0, gle™#HmtoekHat . (4] )e~kHatighHat (3,29)

donde en este caso E(t) corresponde a un campo eléctrico de dos pulsos, gaus-
siano. Entonces,

Z(ﬂ'cs elpsle, ne) =
. t t _ - )
(G [ [ty Y ine,cle et By)emkatseh el 0,
0 Ne
(0g, gle™ FHamtoghHati . p¢h e~k HMt gk Hutle p ) (3.30)
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de donde tenemos,

Y (ne,elpsle.n.) =
G [ an [t Yo(nle btk b s )e et e
h to to =
(0gle™ R Hatoe kHutti y (¢! e~k Heti ek Het |, ) (3.31)
esto es,
D (ne.elbsle.ne) =

Tie

= t t . .
_(%}zf dtlf dt], 3 (nele™ itk Hetr|g ) =i¥ (ti=to)
to ty n.

e-%tti—to)pg(gl)pg(tl}{gg|g-ﬁﬂeli e*”"lne) (3.32)

Considerando a |0y) como un estado coherente la expresién anterior se puede
simplificar como, ver apéndice C,

Z(“e |e~ R Hetgh Hets |0g) (0, le~# HetighHet|n ) =

mw el b — mw falt! —
2 nely g z0e™ TNy e~ ine

e helt—t1) g—Fuw(t=t) o= fe(ti—t) o= qulti —t) _
( %zﬂew(t;wﬂl %Ioei”u;_n)e*“lﬂ_g”q g*g”*le-‘}m; =

e B (1=e 7T fety —het] futs g~ it

(3.33)
Sustituyendo en ec.(3.32) tenemos,
3 (neselfole, ne) =
e
i ’ a 2 =iw(ti—ty) 4 et
—(E)zf dt,f dt) (LE(t})) (uE(ty))e~ T =oll—¢ Jehets o= Rety
to ta
(3.34)

Sustituyendo los campos dados por ec. (3.17) en la ecuacién anterior tenemos,

Y e, elules ie) = ~(32(uEo) (sEx) x

i t
./ dty [ dty (et 2L Cos(Oty) + e (= t2) " 12TE Cos(Qity))
to to
(e= 6 =to1)*/27L Cog(Qat} ) + e~ (i =t02)* 1272 Cos(Q2t}))

o= BaB(-e 7T hets o fet} (3.35)
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Considerando la aproximacién de impulso podemos hacer 7, << 1 de donde
las integrales anteriores pueden simplificarse como,

- ; -~ 1
> (ne. elbsle,ne) = ~(7)(5V2rrLuEo)? x

Ta
[(eim,l +€-=ﬂt,;)ef;<tpl(e:ﬂlm +e—int,.,)e—f;up,
+e'=ﬁ"’3(e‘ﬂlpl +e—‘mrl)ei“ri (e'mpﬁ + e""mr'l)e—}‘:"r‘ie—%zg‘_i“[‘rﬂ“mj
+e—!§‘§!=3[eim,; +E—ine,,g]c,§cz,,,(eem,, +e—.'m,,l)e-ic:,,le-ﬁnge'w(:m—r,ﬂ}
i +e“m"‘}ek“r’[em"" +e—mipg}c—f:(l,g]

(3.36)

Considerando la aproximacién de onda rotante para aceptar sélo términos que
involucran resonancias con (2 e identificando F = \/" ji+ Eg7r, tenemos que,

D {ne, elpsle,ne) ~
LT

~(3RF(2 + e B (e HMN ) e
ek (=B (tra—ty) Gt ade™r2=10)y) (3.37)

esto es, finaimente,

E(ncielﬁﬁleu nc} - _2(%)21;‘2[1 +e—%‘f:;e%:§coﬁw(tﬂ-n] %

cos(%(e — Q) (tp2 — tp1) + Ig Sm‘*’(t:ﬂ tp1))] (338)

El siguiente término es pg que puede ser calculado en forma semejante al
anterior.

y t
ﬁs = __(_;;)““e"iﬂutf dt;f’[{ti)ﬂﬁl”“&"g\ 09}
to

t t ta ) ) .
(0, gle=HHta [ dt, ] dty [ dtsVi(ta) Vi (t2) Uy (81 ek Hoet
to tg tg

(3.39)
de donde,

i t ] 1 t2
b= [ dts [t [Cata [
. ty to tp to

e-RHmtek Mt . F(t))e~ kMt gk HMbog ) _
(g.B le—*ﬂ'utoei—ﬁu!aﬁ E( ) ~*HM¢;E*HM3‘I£}_,E(gz}e'i“”“t’
eﬁ-ﬂuh E(fq)-& ;theﬂ'ﬂut (3.40)

48



Procediendo de manera muy semejante al cdlculo para p; tenemos que,

:'4 t t ty ta
ne. elpgn.,e) = — (= dt"/dt/ dif dt.
Y. elpuine.c) (ﬁ)g;[tn S [ [

(nele™RH-teRHeti g Fi(t) )e™ R Hati ght Hato|, )
{0 l(’_t”'c"f*”’t’ﬁ- E{f;;)e'ﬁﬂ‘“e*”‘hﬁ'- E’(tz}e—tff,h
ekHstip . F(t))e~ R Hetr gt Hetjy ) (3.41)

Considerando potenciales arménicos con eigenenergias dadas por,
1
Eyj=(n+ i)ﬁw
1
E. =(ﬂ+§]ﬁw+e (3.42)

y considerando nuevamente transiciones entre estados coherentes, tenemos que
la ec.(3.41) se reduce a, ver apéndice A,

i £ : 3 ty ta
z{ne.elﬁglng,e) = —(F)'l-/ dflf dﬁlj dts dts
n, d to to ty to

e*“‘te-*‘“efme-*“‘{pE(t* N(RE(ts)) (B (t2)) (HE(t1))

{ z (e:w(t;—i} - ew(t-;~t] +ew{t|-—t]| _f;_lf""r_zoe—w(t-t']) (343)
donde,
( xo(ewu,-:j — ghlta=t) 4 giwlti=t)| 2_""‘:%51-“(:4'” -

e—ﬂiﬂ:ne -'a‘f’-:g(ooaw(tg—tl}—cosw{t.;—t;-] —cosw(tz—1;))

e:ﬁgx:{e‘—iu[tg-—ll] __c-iu[tg-l‘]_'_c—{.u(l.l— "l'.']

(3.44)
de donde la ec.(3.43) se reduce a,

it 15
z(n,,c[ﬁalne,e)= fdt’ f dtlf dt, dts

to
*“le-**“er‘"e Rets (uE( n(ps(can(uf-:(:z)mm))
e v'!ﬁ'leE -‘yfrn(coau(l;-h]-conu(t4-t3)-ooaw(cg—l1)]
ewzgce-iw\".}-‘;]_e-whz-!‘il+e-hﬂ(‘|-‘;!J (3.45)

Considerando campos eléctricos gaussianos y utilizando la aproximacién de im-
pulso para evaluar las integrales correspondientes (consideramos que las fun-
ciones gaussianas son tan "delgadas” que sus efectos pueden ser aproximados
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como las de funciones delta de Dirac), tenemos que la ec.(3.45) se reduce a,
Z{uc- BlﬁSi”‘n E) =
Me

=( ;;)“ FA(4 + 2e~ b g k(M) (tpa—tr) Gt zi(e ™ (127101}
[}
+2¢~ BT h (~NDtpa—tm) o Fewg(c ™72 701)) (3.46)

de donde finalmente,

Z(ne. elpsClasicol e, E) = —4(%}4F‘4{I 4 C_%zge%:g coswltpa=tp1) y

Me

cos(-rl:(f — 1Y) (tp2 — tp) +- Iu sinw(tp — tp1)) (3.47)

2h
Expresiones equivalentes pueden ser obtenidas del cdlculo de ﬁ; asi,

Z{nueiﬁgclqnmhﬂe) — _4(_;;)41‘14{1 +e--",‘i—'—:§815!g!:§cosw(l,:—z,|l

Mg

ms(%(e—ﬁﬂ)(tﬂ t1) + 2 22 ginw(tya — 1)) (3.48)

2h

Considerando la suma de estos términos, ecs. (3.38, 3.47 y 3.48), obtenemos
finalmente,

D (ne,el(de + ps + p)Ine. €) =
n.

—2{};]21?2 L+ e~ Bede B el coswlta=ti)

cos (%(E - ﬁﬂ](tpg - tpl) + oh Igﬂmw(tpz == tpl))]

= _4(%}4F4 -1 + ea—’gf:?,elﬂlxg cos witpa—tp)

0s (%(f = 1) (tps — tp) + 55 zg S sinw(tpg — t"i))

-~ +e~*er=%e%=%m“v=-‘~’

1 1
cos (E(c = hQ)(tp2 — tp) + oh :cn 2 sinw(tpe — t,,ﬂ) (3.49)
de donde el resultado para el caso semicldsico es,

S(ta) =D (ne,el(ps + fs + ph)lne.€) =

Te
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iy 2 2
1 m 2 mw 2
==, e FQ 1+4 F! ,"Tﬁ"zu Fiuy cosw(tpa—ti)
(h) ( + (ﬁ) ) (1 +e e )

cos (%(E — k) (tp2 - tp1)+ o — g sinw(ty — pl)) (3.50)

En todo el cdleulo hemos supuesto que el intervalo temporal entre el tiempo
inicial y los tiempos de observacién es mucho mayor que la duracion del pulso,
esto es, t—ty >> 71. Estaltima aproximacién nos permite realizar la integrales
temporales. En todas las ecuaciones se ha definido,

F = \Ea - Byt (3.51)

En la deduccidén de arriba se ha colocado la fase relativa igual a cero sin
ninguna pérdida de generalidad. Debemos mencionar, sin embargo, que los
estados preparados son muy sensibles a la fase relativa de los pulses, permitiendo
la generacién de muy diversos paquetes de onda. La interferencia de los dos
paquetes de onda, preparados por los dos piilsos, se puede ver en los términos
oscilatorios en el coseno. La amplitud de la senal es también afectada por la
interferencia. La simplicidad del resultado de arriba es una consecuencia de
la suposicion de que las superficies de energia electronica son armdnicas con
frecuencias iguales. Los términos proporcionales al deplazamiento zp reflejan
el movimiento de los paquetes de onda en la region Franck-Condon. Debido a
las "severas” aproximaciones usadas es muy interesante notar que la extensién
a tercer orden en teoria de perturbacién afecta s6lamente la amplitud de los
términos proporcionales a F. El interferograma de fluorescencia experimental

de I obtenido por Scherer et al [23] fue ajustado por una expresién tal como
Se(ta), ec. (3.50).

3.5 Estados coherentes de pulsos multiples de
laser ultracortos

La cuantizacién del campo electromagnético en una caja ciibica de lado L nos

conduce a una expresion para el campo eléctrico en términos de los operadores
de creaci6n y aniquilacién [49, 51],

hwy . ik,
=i Z \/ 2L; & g(ak E a%jde kT (3.52)

con una expresion similar para el campo magnético,
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donde &Ea y aj . son los operadores de aniquilacién y creacién, respectiva-

mente, para un fotén con vector de propagacién k y polarizacién o = £1. Estos
operadores obedecen la relacién de conmutacién, [ag ,,ﬁ:; =

Denotamos por |n;; ) el estado con n , fotones con momento hk, energia

hwp, wi = IE|C y polarizacion o. Un estado coherente [52] del modo (E.O‘] estd
dado por

| = 8gd0.0t-

- el —a® ar ;
IUE_") _ ea“"’ﬂk.a R l{}';‘ﬂ) (5-5’1)
donde a; _ es un mimero complejo arbitrario, y Oz _ denota cero fotones con
k.o pie) YVEe

(k,0). Denotamos como |a) un estado coherente del campo de radiacién, es
decir,

la) =[] log.,) (3.55)
Ris

Se ha mostrado que estos estados coherentes representan bastante bien un
campo electromagnético clésico, tales como un ldser [49, 51]. Entre otras propiedades

una que es importante para nuestros propdsitos, es el valor de expectacién del
campo eléctrico en un estado coherente de radiacién,

2 Ty 7 =
(@lB(Vla) =i Y\ graér, (G5 e F ) — 6l e Eret)  (3:56)
ko .

donde

E(t) = et Ant Gt Ant (3.57)
y con
Y.
Hp=_ hw (al..aﬂ:;.q + 5) (3.58)
ko

el hamiltoniano de radiacién (libre). Es claro que seleccionando apropiada-
mente los niimeros complejos G , uno puede reproducir la forma de un campo
"cldsico”. Asi el objetivo es encontrar un conjunto de a's tal que el valor de
expectacién del campo eléctrico dado por ec. (3.56) reproduzca el campo de dos
pulsos dado por ec. (3.17).

Primero, suponemos que los pulsos se propagan en la direccién Ko, definida
por los dngulos esféricos (8, ¢p), de forma tal que estan polarizados de forma
lineal a lo largo, digamos, de la direccién ¢ = +1. Por lo tanto, &ﬂ.a = 0 si

o = —1 para todos los valores de k, o si k no esté a lo largo de ko. Por lo tanto,
denotaremos como a;. los coeficientes diferentes de cero, siendo entendido que
o = +1 y k = kko. Recalcando que en el limite de una caja "grande”, uno

puede aproximar,
> ()a{—z‘—r‘,‘,—r—)3 f N f N f " dkadkydk. ), (3.59)
P —o00 J —oa J —o0
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Usando coordenadas esféricas,

k= %(ct}s 82 + sin f cos @& + sin 0 sin ) (3.60)

se propone una estructura para ajp como,

A
ag = Wﬂa — 00)0( — ¢o) f(wi, U t0) (3.61)

donde A y f son a determinar para un caso en particular y {2 es un pardmetro
que estara relacionado con la frecuencia central de un campo de radiacién elec-

tromagnético en particular. Con estas simplificaciones el valor de expectacion,
ec. (3.56), queda finalmente como

0 |_)—{—)“\/;[ ’dwf sinfdd | " b

(\/—w’vﬁsme (6 — 00)5(¢ — do)égR(if (w, 2, to}e‘(“"n_“"‘)))
(3.62)

lo cual se sunplifica a,

(@lB(Ola) = AP 57 E [ dumiir(o, 0, ) (36)

donde en ambos casos R significa la parte real.
Clasicamente la expresién matematica para el campo eléctrico de un pulso
de radiacién electromagnética, de duracién 7, centrado temporalmente en t, y

de frecuencia central £ esta dado por la ec. (3.17). Tomando la transformada
de Fourier tenemos,

E(F,w) = ‘/Tﬂ-"l.ﬂ Eg.-eim,(eim,e—{w+n}=rg;2 + e—s‘fu,e—(w-ﬂ)ﬂffr’zl (3.64)

de donde se tiene que la ec. (3.17) se puede reescribir como,

-00

E(Ft) = —Eu dwe™™" E(F,w), (3.65)

esto es,
-0

- Ef0)= B [ dume () (3.66)

Comparando la ec.(3.63) y (3.66) se tiene,

2 BB W) —iA( Ly, [ P & i(wia)
QﬂEgE{r.w) =iA( 2:‘1_) 3G e flw, 2 to)e (3.67)
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de donde, considerando que Ey = Eyég, obtenemos,

1

= —i(27)3 T =
A i(27) CT‘[‘(:mL'-‘

V2R, (3.68)
y 5
f{w.ﬂ.t,,] - e:u:,,(eim,,e-[u:+m*f§;z +e-ma,e-(u-n)=,f_;2) (3.69)

Por lo que el estado ;. queda finalmente para un pulso de radiacién electro-
magnética como,

. i e {1 1 _ =
a; = —i(27)%cry, w?ka:*Eﬂw'ﬁsm@néw 00)d(¢ — do)

eiwt,. (eiﬂf.,ﬂ—(wi-ﬂ]afEJZ . cviﬂt,e—{w—ﬂ)grf./?) (3.70)

siendo este el estado coherente correspondiente un pulso de radiacion electro-
magnética. Se puede generalizar el resultado anterior para producir la forma
"clasica” de dos o varios pulsos ldser centrados en el tiempo en diferentes valores

tpyt
> 1 1
a; = —i(2n)’ery V whwi L3 Eﬂwﬁ sin 906(8 ~00)4(¢ = ¢o)

3 et (/s g~ (0 TE/2 | =i, o=(w=0)rE/2) (3.71)
j

Es intesante apuntar que si el tiempo de retraso entre pulsos es mucho mayor
que sus duraciones, la estructura del estado coherente para varios pulsos es un
producto de estados coherentes, uno para cada pulso, ver ec. (3.55)

3.6 Interferometria de paquetes de onda. Caso
Cuantico.

Consideremos el sistema en el cual, otra vez, una molécula diatémica inter-
acciona con un campo de radiacién cudntico de dos pulsos ultracortos de ra-
diacién laser de fase fija (resonante). El propdsito es primero calcular el estado
del sistema molécula - radiacién y entonces estudiar separadamente las ma-
trices de densidad reducidas de la molécula y del campo. Las correcciones al
caso semicldsico, en el cual la molécula interacciona con el campo pero este
permanece inafectado, serin debidas al enredo del campo de radiacién con la
molécula. El hamiltoniano, H, del sistema molécula - radiacion es,

H=Hy+Hpg+V=H,+V, (3.72)

donde H)s es el hamiltoniano molecular, ec. (3.13), Hg es el hamiltoniano de
radiacién, ec. (3.58), y la interaccién est4 dada por

V=l B (3.73)
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donde el operador de dipolo electrénico es como en ec.(3.15) y el operador de
campo eléctrico como en ec.(3.52). La evolucion del estado completo del sistema
molécula - radiacién es formalmente idéntico al caso semiclasico, ec.(3.19)

“i:f:n dll"}f[tljc

U(t)) = e~ #Hote, kst (1), (3.74)
con
Vi(1) = exHomy(7)e ko7 (3.75)
El estado inicial que se considera ahora es,
|2(t,)) = |g, by, ae~""2) (3.76)

con |g) el estado base electrénico, |¢,) el estado base vibracional en el estado
base electrénico, y [ae~**2) es el estado coherente dado por ecs. (3.55) y (3.71)
evolucionado libremente en el tiempo tg.

En este caso valen las mismas consideraciones hechas en la seccién (3.4)
con la diferencia de que se tiene al campo electromagnético como parte del
sistema total, esto es, el campo es cuantico. Asi, la solucién dada por la
ecuacién (3.74) nos muestra un resultado que consiste de una evolucién tempo-
ral, que simplemente cambia la fase asociada al vector de estado inicial, ecuacién
(3.76). En este caso, al terminar esta evolucidén, el estado coherente que de-
scribe al campo de radiacién es el mismo salvo una fase intreducida, es decir,
erfnto|q) = |ae™*) donde w es la frecuencia de cada uno de los modos asocia-
dos al campo electromagnético. El siguiente término en la ecuacién (3.74) es un
operador de interaccién que conlleva la interaccién de la molécula con el campo
de radiacién. Este operador crea la superposicién de los estados vibracionales
en ambos estados electrénicos de la molécula pero ademés también modifica al
estado coherente inicial que describe al campo electromagnético, por lo que aqui
se tiene una superposicién de estados que no puede ser factorizada en un pro-
ducto de estados de cada sistema por separado, esto es, tenemos ya un estado
enredado, el cual puede ser representado de forma general como,

[2()) =" Cug(t)lging, @) + D Ceg(t)le, ne, B) (3.77)
ng €g

con |ng), |n.) estados vibracionales de la molécula y |a) # |5) son estados del
campo de radiacién, por lo que el estado general, ecuacién (3.77), no puede ser
factorizado. La ltima exponencial en la solucién es simplemente una nueva
evolucién temporal del estado que describe la superposicién creada.

La situacién fisica considerada es la siguiente: a un tiempo tiempo to en
el pasado, se tiene una molécula diatémica en el estado base vibracional del
estado base'elctrénico. Ademds tenemos una secuencia de dos pulsos ultracortos
de radiacién ldser separados por un tiempo entrepulsos de ¢4 y alejados de
la molécula. Por lo tanto, al inicio podemos considerar a la molécula y a la
radiacién como dos sistemas separados. Se Se hace interaccionar a la molécula
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con los dos pulsos. Consideramos que ¢, y f,2 son los tiempos respectivos de
llegada de los pulsos a la molécula y por lo tanto al inicio tg << tp.
En el presente trabajo se estudia el estado molécula - radiacién para tiempos
t grandes después del paso de los pulsos a través de la molécula. De nueva
cuenta se utiliza teoria de perturbaciones a tercer orden en la interaccién y
posteriormente la aproximacién de longitud de onda larga asi como la RWA. La
cantidad a calcular es la matriz de densidad completa del sistema molécula -
radiacién,
p(t) = |2(2)) (% (t)l (3.78)
Por eliminacién de, o haciendo la traza sobre, los estados de radiacién se obtiene
la matriz de densidad reducida de la molécula. De forma andloga haciendo la
traza sobre los estados moleculares se obtiene la matriz de densidad reducida
de la radiacion. Estas matrices de densidad describen estados mezclados debido
al enredo de la radiacién con los estados moleculares. La matriz de densidad
completa obtenida por el célculo con la funcién de onda completa a tercer orden

de la interaccién entre los campos y la molécula, ecuacién (3.74), es escrita
nuevamente como,

Pm = 1+ P2+ pa+ s + ps + Po + pr + s + Po + Pro + P + iz

+h13 + Pra + Prs + prs (3.79)
donde los subindices indican cada uno de los términos de interaccién que se
obtienen al hacer la distribucién de la ecuacién (3.24) sélo que en este caso el
estado inicial estd dado por (3.76) y el hamiltoniano referido es el dado por la
ecuacién (3.72).

Puesto que en el estado inicial la molécula esta en el estado base electrénico
no todos los términos en la ecucién (3.79) contribuyen a la amplitud en la
componente del estado excitado electrénico, siendo el calculo de este el principal
interés a fin de elucidar el interferograma de fluorescencia. No se consideran para
el andlisis que se estd haciendo los términos correspondientes a, pi2, p1s ¥ P16
puesto que representan términos de orden superior al tercero. Ademds, nos
interesa el cdlculo de {e|ple}) por lo que sélo consideramos a los términos, fg, fg
¥ ﬁg. Valen los mismos comentarios hechos para la seleccion de los términos de
interés que se mencionaron en la seccién (3.4) de la presente tesis.

3.6.1 Matriz de densidad reducida de la molecula

Puesto que el estado inicial del campo de radiacién es un estado coherente, la
matriz de densidad reducida molecular puede ser obtenida haciendo la traza

sobre un conjunto completo de estados coherentes del campo de radiacién. Es
decir, la matriz de densidad reducida molecular es

: ma = [ DB(81518). (3.80)

1) =TI |e:) (381)

donde
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con IEE> un estado coherente con vector de onda de modo k y la integral es
sobre las G,
d?
Dj = H il § (3.82)

La integral ‘sobre cada modo es bldlmenslonal puesto que los G son niimeros
complejos.

El interés es sélamente en los elementos de matriz del estado electrénico
excitado,

(el matfe) = (el [ DB(B] (o + s+ 25) 1B) o). (383)

Este es un cdlculo muy largo pero directo. Sustituyendo el término correspondi-
ente al campo, ec.(3.52), en la evaluacién de pg + s + ﬁ; y utilizando la relacién
de conmutacién [dy., &L] = dj. 3 al obtener la traza sobre los estados de radiacion
se tiene una expresion que puede ser escrita como,

fpg {El (ﬁﬁ = ﬁﬂ + ﬁ;) |£> = f’clun'ca + ﬁuo—wnmul‘.uh'ua (384)

donde pelasica cONtiene términos que pueden ser vistos como totalmente cldsicos
que recuperan la expresién tratada en el caso semicldsico, ec. (3.50). Sin em-
bargo pro—conmutativa CONtiene términos que se derivan de la no conmutatividad
de los operadores a;. y &L. siendo esto totalmente cudntico. Asi, por ejemplo, el
resultado a primer orden en los campos para g es,

&g, Y ‘ fo—kHu(t-t) s B — i Hu(ti~to)
jf@palé) = 2, d*lf dtje~kHMlE—t) g . Fi() e~ kHMB=to) g g )

tg

O gle‘*”“‘“"“"ﬁ Et)e~kHutti=0

di / dtr dwg (Ey—t])
23 f,o '

e~k Hu{t—tn Vi e~ HHM(ti—to) g 0g)
(Op, gle™ it to=t)z . =i oo

donde E(t) es el campo cldsico de los dos pulsos, obtenido de la identificacién
de oy en términos de los campos dados por ec. (3.17). Notamos que el primer
término en ec. (3.85) es idéntico al término de primer orden de la matriz de
densidad molecular cuando los campos son considerados clasicos. El segundo
término en la ec. (3.85) es una correccién constante de campo de punto cero
que serd discutido mds adelante. Por consiguiente, el resultado principal en este
punto es que a primer orden en los campos no hay correcciones cudnticas, es de-
cir, el espectro de fluorescencia es idéntico al clasico. Por otro lado, los términos
que contribuyen a un segundo orden en los campos no proporcionan correcciones
ni clasicas ni cudnticas al espectro de fluorescencia puesto que hemos visto que
s6lo contribuyen los términos gg, ps, ﬁ; y ningiino de ellos es de segundo orden.
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Esta es la razén de por qué se tiene que seguir el cdlculo hasta tercer orden en
los campos.

A tercer orden, se tienen dos contribuciones principales, (i) una que recupera
la contribucién cldsica, la cual aparece cuando uno desprecia todos los términos
que resultan de la no commutatividad de los operadores, y (ii) una segunda
contribucion que contiene todos los términos que resultan debido a la naturaleza

no commutativa de los operadores de creacion y aniquilacién. Las correcciones
que se consideran son:

f ﬁ(ﬁ[‘“”““""“‘"lﬁ =iz )‘1 f; dt} /:.. dtl‘/tu dty 1 dtgx

S (G g T (et g(R g ) (R B B, By

kk' e
enlti=ta) g (B 4y o (K" t3) F(R' o, K", F) +
etonlta=t) (]! t))g (K", ) f (k' K, K", ) +
e ra=t3) o (' ¢ )g(K" ) F(R', K, K", F) +
ehor(ti=ta) o (B 4 Vg(K" ta) f(K', K, K" k) +

e =g (R t2)g(R" o) S (', K, B, )
23 (%) e (n - EPnt g 1) 1, Ry

kK
elwn(ti=ts) o (- Tt (K t5) f (R, K, K K) +
et —ta) gyt EF-witi) o (B, 3) £ (K, K., F')
=Y wpwp (ew"(',‘"‘*)e‘”*'("_t’)ﬂ"—" R K)+
ke k!
efwrlth—ta) giwn(ti—ta) ¢ (E | B F) 4
e‘“’*“;“lle"“‘k'(""“)f(ic', E, E’, E’})

S

‘_325“’ Bluu,(tl t}a2 l(k r—wktg}ex(ﬂ-i'—whb}f(k: E, E' E)} (3.86)

donde el operador f(El, ka, Es,fl:.l) estd dado por ,
f(ky, kg, ks, kg) = e~ RHMlt-t) . g, o~kHMt~t)|g 0 )
(9, Ugie_*ﬂ"{t"_t"},& . ékse—*ﬂutta-lz}ﬁ . ék‘eﬁf:ﬂ'u{lz—h)ﬁ . ékle—*ﬂutt: —t)
(3.87)
y la funcién g(Fk, 1) es

g(k t) akelfk‘!’—wl,t] —ﬁiﬂ-i(E'F_m*”. {338)
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La expresion es exacta para cualquier estado coherente y para cualquier modelo
molecular. Se considera el estado de una molécula con dos estados electrénicos,
con superficies armoénicas desplazadas de igual frecuencia como en las ecuaciones

3.21 y 3.22. El interés es la poblacion total del estado electronico excitado. Esto
es,

S{fd) Truib (elﬁmol ie)

S~ (nel (el Amat l€) Ine) (3.89)

donde |n,) son los eigenestados del hamiltoniano del estado electrénico excitado.
Para la evaluacién de la ecuacién (3.89) de acuerdo con la ec. (3.86) se han usado
las aproximaciones de: 1) Aproximacién de onda rotante, 2) Se ha supuesto
que los pulsos estan separados por un tiempo de retraso mucho mayor que la
duracién entre los pulsos, t,,, —t,, > 7,. 3) Se ha supuesto que el tiempo inicial
to es grande antes de la llegada de cualquiera de los pulsos, y que el tiempo
de observacion t es grande después del paso de los pulsos, asi que podemos
aproximar o — —o0 y t — co. 4) Consideramos también el caso de longitud de
onda larga. Estas cuatro aproximaciones, dentro de la teoria de perturbaciones
permiten la evaluacién de las diversas integrales. Los célculos se encuentran en
detalle en los apéndices A, B y D. La senal con estas aproximaciones es,

S(te) = —2(%)’5‘2(1 +4(%]‘F2)

(L - e“%’:”‘“"“’“‘)) cos[%(e - h)ty + %rz sinwty))
L

~2(3) P (m + |B(ta)] o3 (e ~ A ta) + ArgB{ta)))

(3.90)

donde las expresiones para los coeficientes complejos A y B(t4) se encuentran
en el apéndice D. Nétese que A es una constantes y B = B(t,2 — t;,) es una
funcién del tiempo de retraso entre los pulsos, tg = t,2 — t;1. La comparacién
de la expresi6n para la sefial S(t4), ec. (3.90), con la expresién cuando los pul-
sos son clasjcos Se(tq), ec.(3.50), muestran que las correciones cuinticas que se
buscan estan contenidas en el término que involucra los coeficientes A y B(t4).
Se observa que no sélo la amplitud de la senal es modificada sino mas impor-
tantemente para los propésitos experimentales, la fase es también afectada.

Los coeficientes A y B(t4), mostrados en el apéndice, son integrales que de-
penden tanto de las propiedades cudnticas de la radiacién (campo de punto cero)
y de las propiedades de la molécula, tales como momento dipolar electrénico y
detalles de las superficies de energia electrénica. Un término tipico que con-
tribuye a aquellos coeficientes es,

Aadey o 2 i h ¥ (e+hw)(t1~ta)
E i(m)(# - éx) dt, dtse (3.91)
k —o0 —oo
MW 2 ¢ swty —iwt —iwt,
exp[ﬁzo(e (14e ™ ¢ )+ cosw(ty — ty) — coswty + coswty ) |
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Transformando la suma sobre los modos en una integral,

> (%)a“fwidwk. (3.92)

k

se encuentra que no se puede extender la integral desde wy = 0 — oo debido
a que aparece una divergencia "ultravioleta” cuando wy — oo. Este tipo de
divergencias es usual en tratamientos no relativistas del efecto de la radiacion en
propiedades atémicas y moleculares, tal como en el efecto Lamb [49]. La solucion
es que debe introducirse un corte a altas frecuencias para conseguir librarse de
las muy pequeiias longitudes de onda del orden del tamario de la molécula (una
aproximacién que ya fue hecha al considerar los modos del pulso en longitudes
de onda larga). El valor de la frecuencia de corte por lo tanto sera del orden
del tamano-de la molécula. Sin embargo, puesto que el valor verdadero de este
tipo de correcciones puede solamente ser rigurosamente encontrado con cédlculos
de teoria cudntica de campos no se intentara hacer tales cdlculos y inicamente
se senialard como estas correcciones aparecen. Sin embargo la comparacién de
la senal cldsica con la cudntica, ec. (3.50) y ec. (3.90), claramente muestran
el efecto del enredo del campo electromagnético cudntico de los pulsos laser
con la molécula y que es posible medirlo. Este efecto, por supuesto, serd mdis
pronunciado cuanto més débil sean los pulsos.

Aparecen también divergencias en la forma de polos, debido a resonancias,
en el eje real del plano complejo de frecuencias que son removidas por un de-
splazamiento de los polos fuera del eje real por una cantidad igual al inverso del

tiempo de vida media de la emisién del estado excitado. Esto serd discutido en
detalle en la seccidn 3.7.

3.6.2 Matriz de densidad reducida de la radiacién

La matriz de densidad reducida del campo de radiacién es obtenida tomando la

traza sobre los estados de la molécula, tanto electrénico como vibracional, esto
€s,

Prad =Trma(p) = Y _(ng,glplg,ng) + O (ne,elple,ne)  (3.93)

donde |ng) and |n.) son los eigenstados vibracionales de los estados base y
excitado electrénico respectivamente,

En general, esta matriz de densidad reducida es muy complicada y serfa
muy dificil describir en cual combinacién de estados de radiacién se encuentra
el campo, después de que los pulsos han interaccionado con la molécula. Aqui,
a fin de mostrar el enredo del campo electromagnético con la molécula, se ha
escogido calcular un elemento de matriz que muestre la naturaleza cudntica
de la interaccién. Esto es, si el campo de radiacién fuera un campo externo
cldsico, entonces la molécula seria afectada por el campo pero el campo no se
alteraria del todo. Puesto que se ha considerado que el campo antes de la
interaccién con la molécula estd en un estado coherente, si éste no interactia
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con la molécula éste permanecerd en un estado coherente. Esto sugiere que
se calcule el valor de expectacion de la matriz de densidad reducida, para un
tiempo ¢ después de la interaccién con la molécula, en el estado coherente en la
que el campo permaneceria si no hubiera interaccionado. Cualquier desviacion
del valor unitario de este valor de expectacién se debe a la interaccién con la
molécula.

Llamando |ae~*(*~t0)) al estado coherente de dos pulsos propagado libre-

mente desde el tiempo inicial £y al tiempo de observacién ¢, el valor de ex-
pectacién en cuestién es,

. . 2 e
(qem it |5 \gloe=lt~tady = ] — i e g2
[

F . w2 2 —3mug?
_(4 (E) T Tk gl 2 Re(C))

(1 +cos %(c — h)ta). (3.94)

donde el coeficiente C se encuentra en el apéndice D, y es de la misma naturaleza
que los que aparecen en la matriz de densidad molecular, discutido en la seccidén
anterior. Todos los términos en exceso al valor 1 se deben a la interaccién con
la molécula como puede ser explicitamente visto de los factores proporcionales
a F. Esta correcciéon puede ser medible haciendo interferir los pulsos que han

interaccionado con la molécula con otro par que viaje libremente durante el
mismo tiempo.

3.7 Estimacion numeérica de las expresiones en-
contradas

La ec.(3.90) que representa la sefial del interferograma de fluorescencia se puede

calcular de forma explicita haciendo algiinas consideraciones sobre A y B(tg).

Si se considera que las exponenciales complejas dependientes de t; y ¢3 no intro-

ducen una divergencia extra y que por lo tanto pueden ser despreciadas tenemos
que la expresion para B(ty) se reduce a,

Bty ~ tp) = Y (k)7 61"
k

oo 0
exp [ il "_wzg (etwupﬁ—hﬂ.}) l f dt] dtze_'f‘.'{c—&wi )ele_*[“l'hwb)t? _|_
0

—oQ

0 0
MW 2 (iwltpz—tm) & (e=hw)(t1=t2)
exp[ o, o (e » )] _wdt‘_ 4 diqe +

0 ty )
mw 1w - € -
exp [ z3 (m ) ] f_m dt, /_w dtyek (HN =)

mw o = . £ (e4hw)(ty=ta)
exp {EIG COSw{tpg = tpl )] dtl dtge 4
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p[—_I (A—!u}{l,g I'.,,i} ][ dtlf (f’fge fle— hwﬂl‘.;e F(e-j-hug]!:_'_
exp [%xi (B—iw(fpg—tm) ]f dti] dtzc]‘;((v—ﬁwﬂltt—!ﬂ_l_

mw
exp [ =15 (4..‘,“,,, ["‘) ]f “"lf dtzet(Hh)ti—ta) 4

exp[_ 1- 2cosw(tps — tlﬂ)]f dtl/ dts eﬂ(+hug}heﬂf fw)ta 4
lpl _‘p‘l
exp[——zocosw(tpg —tpl)]f dtlf dtef (cHhuw)(ti-ta) (3.95)
2h o 0

Las integrales en el tiempo divergen debido a que no se incluyeron efectos de
relajacién, por lo que se debe introducir un ancho de linea v a la transicién
electrénica representada por las integrales. Este es un término fisico y no el
"truco” usual para hacer a este tipo de integrales convergente. Haciendo esto,
por ejemplo, para el segundo término de la ecuacién (3.95) se tiene,

0 0
¢ 1
dt f digerlehwr)(ti—ta) s - 3.96
/-—ua ! t1 ? '7(]’{{5_5“")"'7) ( )

donde 7 es el ancho de linea natural, mencionado lineas arriba, de la transicién
de la molécula de yodo entre el estado base electrénico y el primer estado exci-
tado electrénico. Considerando a k como una variable continua la suma sobre
k se puede transformar en una integral, esto es,

MR 82 (L)s;ﬁ

hw) +7) A

fum.,, 2x wﬂ
dw f dé cos® Bsend /
(Fle—tw)+7)
hf1\® ,rfwd,, w2 os Wmaz E\2
(o) g Epmatpn (.,+ 7) - i72= (r+i5)

= (-y+ i%)a In ('7 - % (e— ﬁwm)) + ('y +i;—l)aln ('r+ z%))
(3.97)

donde wma: es la frecuencia de corte que como se menciond lineas arriba se
considera wmar = 2;" con A, >> ayy siendo aps el tamafo de la molécula. La
magnitud relativa de las frecuencias involucradas es Wmaz > £ > 7 por lo que
las integrales pueden realizarse y desarrollarse en cocientes de las frecuencias y
conservar las contribuciones mds divergentes. El sexto término, bajo estas sim-
plificaciones, puede agruparse con el segundo término tratado arriba. Evaluando
numéricamente las cantidades involucradas se puede considerar como contribu-
ciones importantes a la suma los términos que involucran a w2, y w3 ,., de
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donde,

Af1\® ,rfwd,, mw iwoltog—
& (ar) 5 (752) (o Get (=) 1+
exp [—-?:r—:r:2 (e"“’l‘rr'rll) ]) -

Rf1Y? w? -
13 (g5 175 (552 ) 3 msscon (G fenat)
(3.98)

El mismo procedimiento puede ser aplicado al resto de las integrales, con-
siderando sélo las contribuciones de w? ., y w3, .., para B(ta).
A manera de evaluar numéricamente la expresién dada por la ec. (3.90)

se consideran sélo los términos representativos de la expresién para S(ty) de
donde,

F 2
S(ta) =2 (?) e~ B 1-consta)
(]

(cos (l (e — Nty + — o zosemtd)

2,3 n

B Wnar - %‘;—':’ bkdricid _ max

181rzﬁ,c37e Ycos ( o Iosemtd) cos ( (e = Q) tq + arctan ( 3 )) )
(3.99)

Podemos ver que la diferencia entre el primer término (cldsico) y el segundo
término (cudntico) en la 1iltima ecuacién no depende de la intensidad del campo
Ey implicita en la cantidad F. Evaluando el coeficiente del término cudntico
considerando valores experimentales tipicos de la molécula de yodo [23, 50]para
cada una de las cantidades, y = 0.461x 10~'8 statcoulomb cm, i = 1.054x10~%7
erg seg, c = 3 x 10'° cm/seg, v = 1.9 x 108 seg™!, Wmazr = 1.25 x 10" seg™! y
Bezg = 6.7 se tiene,

i
1872hicdy

Esta es una contribucién al término puramente cldsico que no resulta desprecia-
ble numéricamente y que por lo tanto es factible de observacién. Las correcciones
cudnticas aparecen en F2| esto es, para pulsos muy débiles, este efecto puede ser
més grande que el orden correspondiente a Fen el desarrollo semicldsico. De
esta forma un experimento de alta resolucién con pulsos débiles puede mostrar
mejor este efecto.

Haciendo el mismo tratamiento para evaluar las integrales de C en la ex-
presién de (ae=™(t—t)|5 ,lae=“(t-t)) ec. (3.90), se obtiene para este caso,

e~ W5 ~ 0.5 (3.100)

@_M(t_h)iﬁmdlﬂ_e#w“qto}} ~1— %e— %inpz
i
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FY* s 2u? mw 2
-14 (—) e~ W0 4 —:_,-‘———Fgwﬁmre"lﬁi""'
h 3n°(2r)?

(1 + cos %{f — RQ)t). (3.101)

En este caso, a manera de comentario, podemos ver que la probabilidad de que
el campo después de interaccionar con la molécula siga en el estado [ae—#(t 1))
(evolucién libre) es diferente de 1. Un término que marca esta diferencia es la
funcién coseno la cual depende directamente del retraso entre los pulsos, tg. El
experimento propuesto de hacer interferir dos fuentes de pulsos ldser, el que
interacciona con la molécula descrito por ec. (3.101) y uno que evoluciona li-
bremente para el que la ec. (3.101) es exactamente igual a 1, debe ser capaz de
registrar esta diferencia puesto que existen términos que provocardn un inter-
ferograma propio de la situacién bajo consideracién.

3.8 Conclusiones.

En este capitulo se ha presentado el célculo més simple del interferograma de
fluorescencia de una molécula diatémica después del paso de dos pulsos ultra-
cortos de radiacién ldser, tanto en la aproximacion semicldsica para el campo
electromagnético como considerando su naturaleza cudntica. En el iltimo caso,
el enredo del campo del fotén con el estado molecular da origen a efectos que
pueden ser medibles en la senal de fluorescencia como en los pulsos laser mismos.

Los interferogramas de fluorescencia ya han sido medidos por varios grupos
[23]-[27] y su andlisis puede ser reanalizado a la luz de los presentes resultados
a fin de verificar los efectos producidos por el enredo cudntico. Los resultados
muestran que la forma mds ficil de detectar las correcciones cudnticas debidas
al campo se da al reducir las intensidades de los liseres. Esto debido a que esas
contribuciones se espera sean pequenas puesto que se originan como correcciones
de campo de punto cero (similares al corrimiento Lamb).

Apuntamos que aun cuando el enredo cudntico puede observarse a ordenes
menores, de hecho a primer orden, las correciones cuédnticas al interferograma
de fluorescencia no se observan sino hasta tercer orden. Como ya se habia
mencionado, a primer orden no hay correcciones cuénticas al interferograma
clasico y el campo sigue viendose como cldsico tal y como se observa de la
ecuacioén (3.94). Lamentablemente los términos que son de segundo orden en
los campos tampoco contribuyen al interferograma de fluorescencia puesto que
estos elementos son cero al considerar los productos (e|ple). Por lo tanto, es a
partir del tercer orden cuando se observan diferencias y estas se originan de la
no conmutatividad de los operadores de creacién y aniquilacién de fotones, @ y
a! respectivamente.

Un tipo mas novedoso de medicién es sugerido en los propios campos del
laser. Primero, debe notarse que las caracteristicas de la sefial de fluorescencia
se deben a la interferencia de los diferentes paquetes moleculares los cuales
estan correlacionados debido a la interaccién de la molécula con los pulsos ldser.
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Por lo tanto, los pulsos ldser también deben terminar en una superposicién
de estados de radiacion, enredados con los de la molécula. En otras palabras,
las caracteristicas del interferograma de fluorescencia deben estar impresas en
los campos del laser. Esto fue encontrado en los cdlculos presentes, como se
esperaba, y el efecto debe ser medible por la interferencia de los pulsos que
pasan a través de la molécula con otros pulsos que viajen libremente.

Se han calculado las matrices de densidad reducida para la molécula y el
campo separadamente y, por lo tanto, las consecuencias del enredo se sugiere
sean medidas en forma indirecta. Sin embargo, del andlisis uno encuentra el
enredo total del estado molécula-campo y medidas mds directas y efectos pueden

ser previstos; esto puede ser el objetivo de investigaciones adicionales a lo largo
de estas lineas.
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Capitulo 4

Conclusiones generales

En la presente tesis se ian tratado en particular dos problemas relacionados con
los fundamentos de la teoria cuantica que han sido de interés y de controversia
desde los comienzos de la mecdnica cudntica. Problemas como la medicién y
los estados enredados, ligados entre si, ofrecen desarrollos tecnolégicos a futuro
tales como teleportacién, computacién y criptografia cudntica [11]-[15].

Una alternativa al problema del colapso de la funcién de onda es propuesta
por van Kampen quien muestra que éste no es en realidad un postulado adicional
de la mecénica cudntica sino que puede deducirse de la ecuacién de Schrodinger
al considerar en conjunto el aparato de medida y el sistema medido. Medi-
ante un modelo sencillo se propone la construccién de un aparato de medida
macroscépico que consiste de un 4tomo en un estado metaestable (por ejemplo el
25) junto con el campo del fotén emitido por éste dtomo al sufrir una transicién
al estado base. Se considera un aparato macroscépico por el nimero infinito de
modos del campo de radiacién; ademds van Kampen refuerza el requerimiento
de irreversibilidad en el sentido macroscépico como una condicién para una me-
dida. El aparato es puesto a interaccionar con un electrén que pasa a través
de un par de rendijas para detectar a través de cual rendija paso el electrén.
Van Kampen muestra como a partir de la ecuacién de Schrodinger del sistema
completo puede deducirse el colapso de la funcién de onda. Para esto propone
las ecuaciones que describen al sistema aparato de medida + electrén.

De acuerdo con el modelo dado por van Kampen el colapso de la funcién de
onda ocurre cuando el aparato detecta al electrén y por lo tanto el 4tomo emite
un fotdn siendo éste dltimo un proceso irreversible. El aparato es macroscépico
debido a los muchos grados de libertad metidos en los modos normales del fotén.
La funcién de onda ¢ que describe al electrén desde el inicio (sin deteccién) ya
no es la misma después de que ocurre la deteccién sino que es reemplazada
por otra, ¥. Esta nueva funcién de onda sale de forma natural al considerar la
ecuacién de Schodinger del sistema completo, aparato + electrén. Al considerar
la funcién de onda original del electrén pareciera ser que "misteriosamente”
se ha colapsado en esta nueva funcién. Cabe mencionar que si el aparato no
detecta el electrén sigue siendo descrito por la funcién de onda original ¢ la cual
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va a través de las rendijas y por lo tanto presenta un patrén de intefrerencia a
diferencia de la nueva funcién de onda 3 que no lo presentara.

Las posibilidades numéricas analizadas en la presente tesis del modelo de
van Kampen fueron las siguientes: 1) El 4tomo detector se colocd cerca de una
de las rendijas y 2) el dtomo detector se colocé enmedio de anibas rendijas. El
analisis de las graficas nos revelé que en realidad no se elimina el postulado del
colapso de la funcién de onda con los argumentos dados por van Kampen. Estas
graficas muestran que en todo momento el aparato detecta independientemente
de si se opta por ver o no ver por cual rendija pasé el electrén. La medicién
altera el estado medido de manera que el resultado es diferente del caso cuando
el aparato de medida no esta presente. Nuestro andlisis muestra que la funcién
de onda que da la probabilidad de encontrar al electrén en la pantalla sin haber
sido detectado contiene la informacién del aparato de medida, esto es, se obtiene
un patrén de interferencia modificado y esta modificacién es precisamente en la
regién donde se colocé el &tomo. Variando las intensidades de la fuerza del 4tomo
vemos que cada grafica cambia en mayor o menor medida, dependiendo de la
intensidad de la interaccién, en el lugar donde fue colocado el dtomo, ver figuras
(2.3 - 2.6). Se esperaria que, en principio, uno deberia de ser capaz de eliminar
completamente los efectos del aparato de medicién a fin de hallar una funcién
de onda que sea propia del sistema medido siendo totalmente independiente del
aparato de medida. Sin embargo, con este anélisis lo que se observa es que el
hecho de considerar el sistema en conjunto, aparato de medida y sistema medido,
obliga a no poder separar el analisis del sistema medido (los dos sistemas quedan
acoplados, dependiendo uno del otro).

De lo anterior se concluye que el modelo propuesto por van Kampen resulta
ser ambigiio, esto es, no resulta ser concluyente en que momento se mide y en que
momento no se mide ya que los resultados obtenidos con este modelo no hacen
la separcién respectiva. Por lo tanto consideramos que el modelo propuesto no
es una solucién para omitir el colapso de la funcién de onda.

Por otra parte, la posibilidad de producir pulsos ldser ultracortos ha con-
ducido a un interés incrementado en el comportamiento dindmico de los paquetes
de onda y su relacién con la mecanica cudntica. Esta técnica permite realizar
experimentos relacionados con la interferometria de paquetes de onda para pro-
ducir un interferograma de fluorescencia. Este es un tipo de espectroscopia que
nos muestra un ejemplo de un andlogo del experimento del paso de una particula
a través de-una doble rendija

En este tipo de experimentos, la teorfa siempre consideré a los campos elec-
tromagnéticos de los pulsos laser como cldsicos. Sin embargo, el hecho de consid-
erar el problema totalmente cuédntico, esto es molécula y campo electromagnético
cuénticos, permite obtener resultados que no aparecen en el caso clasico {(cam-
pos cldsicos) y que son nociones fundamentales de la mecédnica cudntica, tal
como el enredo cudntico. En el problema de interferometria de paquetes de on-
das conociendo la funcién de onda del sistema completo, (campo + molécula),
se hizo uso de la matriz de densidad y se obtuvieron las matrices de densidad
reducidas para cada uno de los dos subsistemas. Concluimos que el efecto de
la cuantizacién del campo sélo se observa en el interferograma de la molécula
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hasta un tercer orden en los campos en comparacién con el caso en el cuil el
campo electromagnético es cldsico, aunque en realidad la correcién aparecera
finalmente en el término dado por F? (F = \/%_;1' EOTL), esto es, para pulsos
muy débiles, el efecto cudntico puede ser mas grande que el orden siguiente,
F4. Apuntamos que aun cuando ¢l enredo cudntico puede observarse a ordenes
menores, de hecho a primer orden, las correciones cudnticas al interferograma
de fluorescencia no se observan sino hasta tercer orden. Como ya se habia men-
cionado, a primer orden no hay correcciones cuanticas al interferograma clésico
y el campo sigue viendose como clasico tal y como se observa de la ecuacidén
(3.94). Lamentablemente los términos que son de segundo orden en los cam-
pos tampoco contribuyen al interferograma de fluorescencia puesto que estos
elementos son cero al considerar los productos {e|p|e). Por lo tanto, es a par-
tir del tercer orden cuando se observan diferencias y estas se originan de la no
conmutatividad de los operadores de creacién y aniquilacién de fotones, & y at
respectivantente. Se observa que la correccién del caso cldsico al caso cuantico
depende del ancho de linea de la transicién electrénica de la molécula consid-
erada, en nuestro caso I, y de una frecuencia de corte que se propone para
evitar divergencias en las expresiones matemaéticas obtenidas, divergencias que
son usuales en los casos no relativistas, y cuyo orden de magnitud es de las
dimensiones de la molécula considerada. El valor numérico obtenido para esta
correcién, considerando valores reales, resulta ser relevante pudiendo ser medido
experimentalmente.

El otro punto interesante de esta teoria es la obtencién de enredo cudntico
al considerar la interaccién de la molécula y el campo. El enredo del campo
del fotén con el estado de la molecula da origen a efectos que pueden ser me-
didos en el interferograma de fluorescencia de la molécula pero también son
observables en los propios pulsos del laser, es decir, los rasgos caracteristicos
del interferograma de fluorescencia deben también aparecer en los campos del
laser. De hecho debe ser posible disefiar un experimento en el que los pulsos
que interaccionan con la molécula puedan hacerse interferir con otros pulsos que
viajaron libremente y que por lo tanto nunca interaccionaron con la molécula.
Se esperaria ver un patrén de interferencia que revele la diferencia entre uno y
otro campo de radiacién.

En otros términos, la probabilidad de que el campo después de interaccionar
con la molécula siga en el estado |ae=*(*~?0)} (evolucién libre) es diferente de
1. Un término que marca esta diferencia es la funcién coseno la cual depende
directamente del retraso entre los pulsos, t4. El experimento propuesto de hacer
interferir dos fuentes de pulsos ldser, el que interacciona con la molécula descrito
por ec. (3.101) y uno que evoluciona libremente para el que la ec. (3.101) es
exactamente igual a 1, debe ser capaz de registrar esta diferencia puesto que
existen términos que provocaran un interferograma propio de la situacién bajo
consideracién.

Finalmente cabe mencionar que ambos problemas tratados en esta tesis, el
problema sobre el colapso de la funcién de onda y la interferometria de paque-
tes de ondas, estin relacionados y conllevan necesariamente al enredo cudntico
tieniendo muchas vertientes de ser resueltas y de posibles aplicaciones.
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Capitulo 5

Apéndice

5.1 Apéndice A: Calculo explicito de la traza
sobre pg

Uno de los términos de interés tratado en el calculo es pg. Considerando la traza
sobre los estados de radiacién para este término se tiene,
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(5.8)

donde se ha definido, Spppr = 1si k = k' = k" y 0 de otra forma. Los

términos correspondientes a productos de cuatro a's pueden ser factorizados de
la siguiente forma,

o . i\4 hw [hwge  [fwge  [huwge
f T‘E"’ﬁ'ﬁ)-‘(ﬁ) 2 NV Vam Vs

¢ 1 ty ta .
f at, f dt, / dty [ dtsfk, K" K", K)
to to to to

(akei[EoF—m:‘;] _aie—i(ﬁ-f—wkt',}) (ak,ei(?-"—uih) = Q;,e-i(ﬁ'-f'-wih))

(ﬂl:" ei(f"q‘-‘-ww ta) _ ﬂ;"e—i{i’"_:‘—'—wwt,]) (ﬂyn eg[pu.f‘—u.m ta) _ a;me—;‘{ﬁ"";__ui,,, ;3])
(6.9)

Sin embargo de la aj propuesta y sustituyendo la f(k, k', k", k") el término
anterior puede ser reescrito como,

f%@ﬁscanmolﬁ) =- (%)4£d3’1£dtl j: dt?/: dts

e~ kHMtehHut . Fi(¢))e~kHMtighHMto)g )
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(91 OEIE- ﬁi‘H”lnﬂ’:—H“hﬂ. 3 E(ta‘)e— ﬁHMlaeﬁ'Hmhﬁ ] E(t:]e_ *Hmtz

eﬁ”hf':ﬁ.E(gl)e-ﬁ”uraer}”m (5.10)

con el campo eléctrico totalmente clasico,
El resto de los términos resultan de la no conmutatividad de @ y at. A pesar

de que estos términos parecen no tener contraparte clasica, al factorizarlos se
pueden recuperar partes cldsicas.
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(5.11)

Reconstruyendo los campos eléctricos asociados a las a's que fueron factorizadas
tenemos,
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e—iﬁuleiﬂullﬂ - éke- ﬁHmt;e*HMlolg'Ug)

(g'ugle—fﬁuiuef;”u!;ﬁ . ék"e-—,';—ﬂulgei—ﬂulgﬁ . ék“e—r‘;h’mtq

ekﬂuil.& . Epe— T HMb g Hat

_3Zwg'a‘ieiwu’le-.‘uma;cl'{ﬂ-i—w;t;]ci(l—;-,’—wgl:)f(k — kd' — .‘:" = km))
k

(&‘—’(‘-HM&&K ”Ml‘.& . Ekc—ﬂ-HMl]e}; HM!u1g‘ 09}

{g’nglehﬂ-ﬁutocﬁﬂulsﬁ . éke_*”“e“
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De forma analoga podemos encontrar una expresién para [ —-(ﬁ'lpsnmmlﬁ
que sena el complejo conjugado de la expresién anterior, junto con una expresién

para I (_lpsclnalca
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5.2 Apéndice B: Expresiones de las trazas sobre

estados de radiacion 3

Algunas expresiones dtiles para el cilculo de la traza sobre estados de la ra-

diacién [ se muestran a continuacién,

2
f ﬂ He“lﬂk‘sbt"’“”’ =1
¥ k

j ﬁgﬁke“""! H elonBe M1 — g,

k

d? ) iw
[—ﬁﬁlﬁpe “""‘e“*"He“'“"'ﬂ‘ P = ajag + Ogre
k

. . i L2
[ _ﬁaﬁkm Brre Wt gt He"‘"‘_‘?‘ =
k
akak"fﬂk” + ak"akk'" + ﬂ’..mﬁkki'r -I— 20k6kk"k”’

d? : ; : . fwgtya
f .Bﬁ;ﬂk"'ﬁk"ﬁkfe—awklelwputelw;utewpt H E"'iﬂ'k"’ﬂl’- L | —
T
k
ﬂ‘.ﬂ'_krua ¥ [ -I—-Cg‘ iy 16 i +ﬂk"'ﬂk"§kk” +ak"'ak"'§kk'
k k't Qe ke Uk

+O:§. 6kk.m ﬁkn K+ O_'i, akkﬂ ka B+ agu Jkk' 5km Jere
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5.3 Apéndice C: Calculo de H, Y H, sobre esta-
dos coherentes

(aldla) = [ — 2 Ran (5.18)

(alpla) = V2hmwIma (5.19)

Sabemos que,

Para nuestro caso, |a), tenemos, Re(a) = Im(a) = 0. Por otra parte, en
general tenemos,

|o)g = |Rear + ilma), (5.20)

Si consideramos que la funcién de onda transferida al primer estado excitado
electrénico es una "copia” del estado base electrénico de la molécula y ademds
consideramos potenciales arménicos, el problema puede ser simplificado con-
siderando la traslacién de ejes pertinentes. Asi, el estado coherente |3), puede
ser escrito en términos del estado coherente |@), de la siguiente forma,

Re(8) = Re(a) + 1/ 5o (5.21)

Im(B) = Im(a) (5.22)

Como caso particular tenemos que,

[0)g = | ru}e (5.23)

Lo anterior nos permite calcular de manera sencilla la aplicacién de Hy y H,
sobre estados coherentes. Asi por ejemplo,
emitt-lg,y, =
e” ki), =
e~k He(t=t1) .~ 318/ n)e =
>

n=(0

e-hait, —keu-mz ﬁ" —ksu.(t—mm) _

g~ helt=t1) -iml’z -th«})ﬁulu—n)ln)e =
n-ﬂ
_ . o0
- e—ﬁeu_me—guu—me-;lm’Zﬂe-mw(:-mln)t:
=g vn!

" « i T ."F"'-l("'.\.ri}
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e—iw(f—fl}“

— 4
e~ kelt=t) g—fuwlt—ts .~ 4147 Z

I“}: =
n=0 \/a
e-ﬂ't(f—l:Je—iu{t—h]Fﬁe—-t‘w{:-t,J)e _
e*irc{r-me-gw(t—ml Eeﬂuu-n))t (5.24)
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5.4 Apéndice D: Calculo de los coeficientes A,
ByC

En la expresién para la senal de fluorescencia, ec.(3.90), aparecen los coeficientes
Ay By en la expresion para el valor de expectacién de la matriz de densidad
reducida de la radiacién aparcce el coeficiente C. Estos valores estan dados por,

A E( Tty )(# )2 l:fm s [0 dtze_ﬁ'[t_lmklh e—*[{"*hwg]"‘l
L3 0 -00
exp[——-zz(l —wwir _ gmWwh 4 cosw(ty — t)) — coswty — coswty)] +

0 :
f dtl dt‘zc*[c—hug—]{t; —t3)

-oo - tl

exp|— 2 Lt 2(—1 + et — et _ cosw(ty — t1) — coswty + coswty )] +

0 1
f dt, f dtzeﬂ""ﬂ»ﬂ](h-h)

[——n:z{ 1+ e ™8 — e ™ _ cosw(ty — ;) — coswty + coswity)] +
f dtl[ dtzexlt+ﬁukl(ll—vtg}
exp|— 2r z2(—1 4 e Helta '=”]] (5.25)

y el coeficiente B = B(tyy — ty;), es una funcién solamente del intervalo entre
los dos pulsos,

hwg, .
Blty2 = tm) = Z(z—L;){#'ek}’
k
oo 0
f dh] dtze_-*{"‘h”k]he—i—(cd-ﬁ.wg}:g
0

exp [f;:z ( fultsa=tm)(_] 4 ="t | o=ha) _ cogi(t; — ) +¢mmz+coswt1)] +

[ dt, ] dtzeﬁff—’wﬂ(h-hl
ty

exp [ ( jwits—tm) (] — gtz 4 Wh) 4 cosw(ty — t;) + coswtz — cosum)] -
0 t
f dt, [ degetethodti—ta)
=00 -0

[—~z: ( iw(tpa~ tr1)(] 4 e~ — g=Wh) 4 cosw(ty — £,) — coswiy +coswt;)] -

f dtlf dtzeﬁ(ﬁﬁw](h—ta)
-0 -0
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mw
exp ["ﬁ«"—‘z (e““’t‘(—l 4 e~ Wltra=ta) | =192} 4 cosw(tyy — t,,;))] +
<} 0
f dt], f dtze—-,';(l-fl.ua)nc‘t{t+ﬁwk}f;
mw
exp [-Erm? ( “wltsr—tp)(_| 4 gm0t | W) _ cosw(ty — t)) — coswty — cos

0
/ ity [ dtyetc-mtti-ta)

-0Q ty

muw .
exp [ o7, x> (e—aw(lp'z—!m](l — et 4 gt 4 cogw(ty — t1) + coswty — costh'

f dtlf, df.zeﬁ(ﬂﬁul(h—-tﬂ
-0 —o0

mw : :
exp [—z—ﬁ-zg (e“"’“"’""‘)(l — e Wh 4 e~ 4 cosw(ty — t) — coswty + cosa

00 0 "
] it f dtget ((tr+2) Hhutts—12))
—00 tpy—tpa

exp [%Iﬁ (e_‘“tf (14 e~ tra=tor) _ git3) _ cosw(tpg — tp1) + cosw(ta + o

o0 oo )
f dty f diget (cHho)(ti—t2)

exp [ ( miwh (] 4 emltatn) | gW) 4 cosw(tpe — tp1) + cosw(ta —

0
C= Z(.&' 3 ék)zwk (/W dtl f dt2e_ * (e—Fuwg )ty E—i-(t+fw1.]tge—lﬂizg[cusu{:g-tl
k 0 —o0
0 0 )
+[ dt, dtzej(t—ﬂwk}he—*(s—.&u*]r.ge—%::(coautl~mutg—mw(tg—h}]
=00 t:|

] t
+[ dtl f 1 dtze_§(¢+ﬁwg]tge,‘i(z+hu|.]h e—-‘ﬁ*:ﬁ{m&utg—coﬁm(lg—t;}—mwh))
—50 o5

En lo que sigue se mostrara un célculo explicito de uno de los términos

anteriores. Consideremos el primer término de la expresién exacta para la parte
no conmutativa de la matriz de densidad reducida ec.(3.86),

Z(‘f’es eiﬁprimeraiwe €)=
Ve

(O )war [ o f [

TeHlemRlts = erhalta (B¢ )) (LE (ta) ekt ehet2

T npr-:ze — e 22 (cosw(ta —t1)—cosw(ts—ta) —cosw(ta—t1))
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’
exﬁ‘zg(enm(x;-ll}__“-wuz_t'i}_‘_c—m{rl-c"]:l

(5.28)
Sustituyendo los pulsos gaussianos se obtiene,
Z(‘¢c,€|ﬁ1'2|¢m€) =
e
'R ﬁwp f

~{= 2 S5 fdtljdt.f dtz/; dt3

k! 0

. (! =tp. )2 tc',-:;z:’

emRle-holtig=flethadts ( pye i Cos(Qt,)+e i Cos(ty))

_(ta—tp))?

_ (ta=tpg)?
(uBo)(e "L Cos(Qs)+e 7t Cos(Qy))ertieke

e—-"Fz%e—%:ﬁ(coaw(ta—h]—waw{t; ta)—cosw(ta—11))

e?ﬂ“:(e_w“" Q) miwlta=ty) ¢ o~twita=t)))

(5.29)
Haciendo las siguientes identificaciones,
f(ts =t ts — ta, ta — 1) = e~ B eblcomlta—tr)—comul(ts—ta)—eonu(ta=ts))
glts —th.ta =ty — ) = T e itam i)y et

(5.30)
se puede realizar la integral sobre t/:

t _(l =tn) _ ) =tpy)? )
/ dt} Y +e ¥z ) Cos(Qt)er i g(ts — th,t2 — 1), t1 — t}) =
[ ""_u 2 ) ,
= f dtl( B (e‘ml + e-"‘"s) erctig(ty — t),ta — £),t1 — 1)) +

(¢! =t 1
f dtie o (B"m" + ﬂ_mt") er<tig(ty — 1), tg — 1y, — f-'l))=

1 _1{ ( st 72 (e+h0))?

t __l’. ! =ty = 7r (e+RO))?
Eti:.l 2r (ti—tp K’L{‘ ))
‘0

_#{("‘“"“ Erd(e—ne))?

glts —th,ta — ], 1

toa+ir2(e—n))? [!
e;}{(ri AL ) ]! dtye glts —ty,ta — 1,1 —t;})‘i'
0
%e_#ft:’ (e;’l'{&ﬂ'l' Fri(e+n))? ldt'le—"‘-‘*f(t': ~tpa— 7 (e+hQ))?
to

S (tpatfri(e=na))? [t —dr(ti—tpa— k7 (e—AQ))?
e’ dtie 'L

glts — ty, ta —t1, )

glts —ti, ta — t), 81 — t’l))

Cuando los pulsos estan en resonancia, se tienen las siguientes aproximaciones,

to

- |
B

-2
e~ (e—h)’ o g (5.32)
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que es el equivalente de la aproximacion de onda rotante, y la integral gaussiana
en ec. (5.31) puede ser hecha al extender los limites t — oo v tg — —o0. Se

obtiene,

t (i =tpy) (i =tay)
[ a ( e )Cosmmeﬁ"wcas-t;.tma,n—:z)m
ty

—v’_rf.( R(MDm gty — ty1,ta — tyr by — t) +
R R t,,e})
De donde la ec. (5.29) se reduce a,

Z (e, elﬁpﬂmcrol’{bc ’ l:'.} =
Ye

oy d
i Puwge .,
—(E) Z( k){ €)? fdtlf dtzf diy
kl’
e—*[(—ﬁw}f: E‘K(‘+ﬁu}t!(ﬂ30)2
1 =
imn(eﬂ' Atn1 g (15 — tp1, b2 — tp1, b1 — tp1) +
Eg(‘_hml"’g(is —tpa, ta — tp2, by = tp2))
tte-tp, ) cn-,--n;, P2
(e Cos(y) +e ™
E_x"u"‘f(is — t1,t3 — tg,ta — t;)

Cas(ﬂtg))e*“‘

Para el calculo de la integral triple se intercambia el orden de integracidn,

t £1 1q t i 2
f d«‘.z / dtz df.s = f dtz f dtl (ﬁa
to to to to ty to

y se aplica la transformacién,
o(ty, th, t3) = (] + ty, th, 5 +15) = (f1, 2, ta)

de donde la ec. (5.34) se convierte en,

> (Ve elprialtre,€) =
'ﬁ'e

_ (;1) Z(ﬁ;‘::) (- ek)zf dtgf f dts
E—f“{:—#u)tl e—-*[c+?u-l)ta (;'JEﬂ)

1
5\/21:'1';,(&?‘?(""“)‘*"9@3 4tp = tpr by —tpi by + 12 — tp1) +
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ekl M N2 g(4, 4ty —tha, bty — tya, ty + 2 — tp2))

_fra—tpy? _(t3=tpg)?
(e *t Cos(Qta)+e i Cos(Qa))e #t2
e~ T £ (45 — 1y, 85, — 1) (5.35)

El procedimiento para la integral sobre f, es similar al caso para t}, de donde
se tiene,

Z(";’C'!ell&l'?!wele) =
Ve

i g hanger .
() e FH0 Y (G &)’
kl’

oo 0
(f dtl/ dtse—*[t.—ﬁwu]he—ﬂ-(t+ﬁw;)f.a
0 -0
e fi‘ii::f,(cnsw(la-l.:)—mwta—muutl}e?f:rﬁ(c_"”'ﬂ N ke B
oo 0
e keI ta—tp) / dt, f dtgem ety o~ (cHhw)ts
0 -0
e ﬁfzg{mwﬁlg—l; ]—conuta—msdt,)elgf rﬁe““"““ *lpl'}c%zslg-msa pe—iwty gy
0
+8*(£—ﬁﬂ]up2“f-rl) fm dt;] dtae—ﬁ(t—hwu)hE—ﬁ(c-i-hm)ta
0 -0
e—-'&f:r%[cuuw(t;-h}—camr.g—cnawh]e%ﬁ*zgc“'“rn“rﬂc'ﬂ“g“““'z""“‘ml'”
0
+foc dtlf dtse'ﬂ‘_'“‘“’]“eh*[”M*)L’
0 —oo
e—‘ﬁ-t%(cm(l;—!‘)—mswl'.;;—c-anuh]8%23(5”‘“‘3-}(““‘1-1])
Finalmente hacemos las siguientes identificaciones,
hwk oo 1] .
M= T a* [ [ dnemtitedemianale (s
k 0 -00
e-%ﬁ“-:z[ms w{ia—h)—mwi;-—omwh)e-“ﬁlzgte'“‘3+e""'l -1)
o o [0
e A
3L by g
e—%xz{mw{tg-I'.:)~r.oswl;—cnsn:t.}e!ﬁlzge'“’{'ﬂ"‘ll,(e_“i:+c_"“'1—1]
Ty oa 0
Cr =T (o) )? [ty [ dgem bt hernas
k 0 —00
e—w:z(mw(la—h]-cnswta—ooswtl)e%‘:‘zgz“"t"ﬂ_"ﬂ(c"“‘“+¢““"‘1—1]
donde se ha vuelto a considerar que t — oo y tg — —oo y se ha usado F =
IV2rr pEy. En este caso, A; es el primer término de A, ec(5.25), B; y C)

corresponden al primero y quinto término en B, ec. (5.26). El resto de las
integrales puede ser hecho de la misma manera.
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5.5 Apéndice E: Programa de la doble rendija

Se utilizé el método del split - operator o método espectral para resolver la
ecuacién de Schrodinger cartesiana bidimensional y adimensional,

_81;= e 2. r [
o= —mv P+ Viz,y)v (5.37)

donde V? = g?; + 5 &
El método del spftt operator establece que,

O(@,y,to + At) = e H T =0V ifE Y 4 O[(AL)?] (5.38)

En ec. (5.38), los errores debido a la no conmutatitidad entre p y & originan el
término de orden 3 en Af.

El efecto del operador,
e BV (5.39)

sobre la funcién de onda al tiempo g, ¥(z,y,t0), es equivalente a resolver la
ecuacién de onda para la particula libre,

dy 1 (9% Y
‘IE = _E};f (ax,z ayz) (540)
a un tiempo 2 2 con precisamente, la 3(z,y,15) como la funcién de onda inicial.

La solucién a la ec.(5.40) se obtiene utilizando la representacién en series de
Fourier, esto es,

Nj2 N/2

P(z,y,t) = Z Z wmn(t)ezp( (m + ny)) (5.41)

m==N/241 n=—Nf241

donde

-\ 2
Ymn (ta + %) - wm{zu]exp( - (if—é) (%‘) (m’ + n’)) (5.42)
¥ Lg es la longitud de un lado del cuadrado del area computacional.

Resumiendo, el método del split - operator se basa en la ecuacién (5.38)
donde el lado derecho es equivalente a realizar primero una propagacién de una
particula libre durante un incremento de medio tiempo, a continuacién viene un
cambio de fase debido a la accién de la funcién potencial aplicada sobre todo
un incremento de tiempo, y finalmente se tiene nuevamente una propagacién
adicional de particula libre.

El siguiente programa en Fortran calcula la evolucién de la funcién de onda
de un electrén que pasa por un par de rendijas. La salida del programa son las
dos funciones ¢(zg,y.20) v ¥(xo,y,to) correspondientes a la seccién (2.3). La
primer funcién de onda corresponde a un electrén que pasa por dos rendijas y
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que por lo tanto presenta interferencia mientras que la segunda funcién repre-

senta a un electron que fue detectado por un aparato de medicién y que por lo
tanto no presenta el patrén de interferencia.

PROGRAM DOBLERENDIJA

B e st s e e e
*

Programa que da la evolucion de la funcién de onda de un *
electron que pasa por dos rendijas. *

*

FI(I,S) = Funcién de onda un electrén que pasa por dos *
rendijas y que por lo tanto presenta interferencia *

*

PSI(I,s) = Funcién de onda de un electrén que fue visto *
por un aparato de medicién y que por lo tanto no *
presenta interferencia. *

£

VARIABLES UTILIZADAS : *

*

L = Longitud de la eaja bidimensional *

dT = Intervalos de tiempo. *

OMEGA = Energia del primer estado excitado del 4tomo. *
KA = Magnitud del vector de onda. *

VE = Constante de normalizacién de los modos del campo. *
PO = Momento de la onda inicial gaussiana. *

DY = Ancho de las rendijas. *

D = Separacién entre las rendijas. *

Pot= Potencial producido por dos rendijas. *

NU = Nimero de iteraciones. *

DX = Extensién del potencial de las rendijas en direccién x *
M = Masa del electrén (en este caso = 1) * ’

AMP= Amplitud del potencial de las rendijas. *

T T T T T T T T P T e s

complex*16 fimas(512,512), fimenos(512,512)
double precision x, y, pot(512,512), at(512,512),
dt, 1, m, p, d, dy, dx, omega, ka, ve, xn
COMPLEX*16 C1, C2, C3, A(512,512), B(512,512), G(512,512)
INTEGER 1, §, N, MAX, NU

NU=10 ~

MAX = 512

L = 10.0d0

M = 1.0d0

P = 3.14159265359d0
D = 0.1d0
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DY = 0.5d0

DX = 0.5d0

OMEGA = 1.0d0

KA = 6.28318530717959d0
VE = 1.0d0

PO = 10.0d0

AMP = 500.0d0

e 2 R 222 2 EE 2R A E RS R SRR SRR RS SRR SR LR AR SRR L2 SRR L S S
SE DISCRETIZA EL PLANQ X-Y A MANERA DE TENER UN REJILLA O
RED *

EN DONDE SE EVALUAN LAS FUNCIONES. EXISTEN 512 * 512 PUN-
TOS. *

(MAX = 512 ). EL ORIGEN DEL SISTEMA SE CONSIDERA EN LA ES-
QUINA *

INFERIOR IZQUIERDA DEL CUADRADO EN CUESTION : L = 512 *

ok o ok e o e ok o ol ok ok ok e ok e b o b ol ok o o sk ok e ol e sk sl ol ol ook o ol ok ool ool oo o ke sk o sk ook ok e ok ok ok ok ok ok ok ok

xn = 0.0d0
do 51 I=1, max
do 52 S=1, max
x = L*dble(I-1.)/dble(max)
fimas(1,S) = (1.0d0/
dSqrt(dSqrt(3.14159265359d0)*0.2d0))*
exp(-(1.0d0/(2.0d0%(0.2d0**2)))*((x-2.01171875d0) **2)+
(0.0,1.0)*PO*(x - 2.01171875d0))
fimenos(L,S) = fimas(i,s)
xn = xn + (0.5d0)*(abs(fimas(i,s))**2 +
abs(fimenos(i,s))**2 )
52 CONTINUE
51 CONTINUE

Tl Tl e T T e ]
SUBRUTINA PARA NORMALIZAR A LA FUNCION DE ONDA ¢. SE
TRATA *

DE UN PAQUETE DE ONDAS GAUSSIANO *

e kol oK oK o R ok K OR Kk HOR ok K ok ok R R R R Rk R Rk ek

do i = I, max
dos =1, max
fimas(i,s) = fimas(i,s)/sqrt(xn)
fimenos(i,s) = fimas(i,s)
end do
end do

ook otk ok o ok ok ok o ok ok i ok o s ook sk ook sk sk o o ok ook ok sk ok ok sk ok ook sk sk ok ok ok ok ok ok
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FUNCION QUE DESCRIBE EL POTENCIAL DE DOS RENDIJAS. *

e e R e S s

DO 23 I=1, MAX
DO 24 S=1, MAX
X = L*dble(1-1.)/dble(MAX)
y = L*dble(s-1.) /dble(max)
IF ((((Y.GE.(L/2.0d0 - D )).AND.
(Y.LE.(L/2.0d0 + D))).OR.
((Y.GE.(L/2.0d0 + D + DY)).AND.
(Y.LE.L)).OR.((Y.GE.(0.0d0)). AND.
(Y.LE.(L/2.0d0 - D - DY)))).AND.
((X.GE.(3.49609375d0-dX)).AND.
(X.LE.3.49609375d0+dX))) THEN
POT(I,S) = amp*Exp(-((x-3.49609375d0)**2) /0.05d0)
ELSE
POT(LS) = 0.0d0
ENDIF
24 CONTINUE
23 CONTINUE

kkkkkkRRRkkk kb Rk kokk kR ok ko ok ok koo ok bk ok kok kR Rk kR sk sk kkk %

FUNCION QUE DESCRIBE EL POTENCIAL DE UN ATOMO GAUSSIANO.
*

Aok ko ok ok ok ok ok ok ok ok ko s sk ok ok ek ek ok ok ok ok sk sk ok ok ok skokok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok

do 25 I=1, max
do 26 S=1, max
X = L*dble(I-1.)/dble(MAX)
Y = L*dble(S-1.)/dble(MAX)
if ( ((x.ge.4.1015625d0).and.(x.le.4.4921875d0)).and.
* ((y-ge.2.55859375d0).and. (y.le.7.44140625d0))) then
AT(I,S) = (150.0d0)*Exp(-((x - 4.296875d0)**2 +
* (y - 5.0d0)**2)/0.1d0)
else
at(i,s) = 0.0d0
endif
26 continue
25 continue

ook ok o ok sk ok sk ks o sk kR Rk ok R Rk

SE COMIENZA A ITERAR A INTERVALOS DE TIEMPO DADOS POR DT
*

EN ESTE CASO "NU” DETERMINA EL NUMERO DE ITERACIONES *

L e e L L e L e
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dT = 0.01d0
dol1llln=1, nu

Fodok ok Rk ok ko kR ok ok ok ok R R RO R R Rk R Rk

CALCULO DE FACTORES PARA LA EVOLUCION ESPACIAL. *
SE CONSIDERA AL ATOMO. *

e ok o o R KK R o R Rk R R OO R R kR Rk kR Rk

DO 27 I=1, MAX

DO 28 S=1, MAX

A(L,S)= Exp(-(0.0,1.0)*dt* (omega+pot(i,s) +at(i,s)))
B(L,S)= Exp(-(0.0,1.0)*dt*(omega-+pot(is)-at(i,s)))
2 8 CONTINUE

27 CONTINUE

e s ofe e o ook o oo sk ok oo o o o ok ok ok s ik ok ook koo ok R kb R ok kR Rk R R ook ko e Rk ke bk

SE APLICA TRANSFORMADA RAPIDA DE FOURIER A LAS FUNCIONES
FI*

Y PSI DISCRETIZADAS LINEAS ARRIBA. ESTA FUNCION LA REALIZA

*

LA SUBRUTINA EVOLUCION(FLPSI,dT) DONDE dT ES UN INTERVALO
DE *

TIEMPO FIJADO POR EL USUARIO. (dT = 0.01) *

*EkkEkkkkbkERERk Rk ERk kR khkkkk Rk kp kR kR Rk Rk kR ok Rk Rk Rk

call evolucion(fimas,fimenos,dT)

s koo ook sk o ok o s o s ok kol sk ko sk sk o ok o s ok sk ok ok ok s ook R R K R R R KRR KR ok

FACTORES QUE INTERVIENEN EN EL POTENCIAL DEL ATOMO *

sk ol s ook ok kol ook ok ok ko ok sk sk o ook sk ok ok sk R R KRR R R R Rk

do i=1, max
do s=1, max
fimas(i,s) = a(i,s)*fimas(i,s)
fimenos(i,s) = b(i,s)*fimenos(i,s)
end do
end do

g T e S e L

UNA SEGUNDA EVOLUCION LIBRE *

ek iokkkkkkkdk Rk Rk kR R hkk Rk kR kb Rk Rk bk Rk kR kR Rk ko k

call evolucion(fimas,fimenos,dt)

e



COMPROBANDO LA NORMALIZACION *

ko Rk ok R ok ok ok ook kR R R Rk Rk R

xn = 0.0d0
dos =1, max
doi=1, max
xn = xn + abs((0.5d0)*(fimas(s,i)+fimenos(s,i)))**2
end do
end do

seokok ok ok ok o o ko ek ek koo kR R Rk R Rk kR ko

ARCHIVOS QUE GUARDAN LA NORMALIZACION Y FUNCIONES DE
ONDA *

e o e ofe e s ofe o ok s o o o o e ok e ohe ol sl o o s s ol ool ol ol okl s sl s sk sl ool sl sk i o e o ke ok ke o ok o R ok ko ok Rl ook

write (7,%) xn
if (n.eq.10) then
doi=1, max
do 34 5=1, max
write (8,*) i, s, abs(0.5d0%(fimas(240,s) +
fimenos(240,s)))**2
write (9,*) i, s, abs(0.5d0%(0.0d0,1.0d0)*
(fimas(240,s) - fimenos(240,s)))**2
34 continue
end do
endif

111 continue

B e

FIN DEL PROGRAMA PRINCIPAL *

etk o ke kb ke ke ok sk ok sk sk s s s sk ok ok ok R e sk sk ok ik ks o ok ook ok R Rk

STOP
END

ok ok ok ok o koo ok ok ok ok doiokok ok ok ok ek ok R ok kbR ok Rk ok kR kR Rk ok Rk

SUBRUTINA PARA APLICAR EL OPERADOR EVOLUCION SOBRE *
LOS VALORES DE FI Y PSL. *

Aok ok ok ok ok okokdokokokokook sofokok oo skokok ok ek skl ok ok dokokok ok ok ootk sk ookokok ko kb

SUBROUTINE EVOLUCION(FI1,PSI1,dT)
REAL*16 X1,Y1, dT1, P, M, L1, VR1(524288), VR2(524288)
COMPLEX*16 Z, H(512,512), W(512,512), FI1(512,512),
PSI1(512,512), w1(512,512)
INTEGER J, K, maxl, V(2)
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MAX1 = 512

L1 = 10.0d0

M = 1.0d0

P = 3.14159265359d0

B et Lt et L e L g s s T T s

CAMBIANDO A UN ARREGLO UNIDIMENSIONAL CON PARTE REAL *
E IMAGINARIA CONSECUTIVAS *

B T L L L L L L L L L L T L T T T T T s e P g g
call vector(fil,psil,vrl,vr2)

v(1) = maxl
v(2) = max1

e o oo R R o oo B o s s s e oo sk ok o ok ool s e o o koo o o o o ks R Ko S K

LLAMANDO AL ALGORITMO DE LA TRANSFORMADA RAPIDA DE
FOURIER *

BIDIMENSIONAL. *

e ok ok o ook ook o o ok ok ok ok o ok sk o ol ok ok s ks kil ook o ok o ok ook el ok sk ok ok ok ok o ok ok ok o ok ok ok ok ok ok ko o

CALL FOURN(VRL,V 2-1)
CALL FOURN(VR2,V,2,-1)

Fedofojoleoko ok kokokok sk dokoiok dokokokok ok sk okl dokokokok ok ook ok dkokdeolokolokok ok dokolok ook kol ook

REGRESANDO LOS ARREGLOS UNIDIMENSIONALES A ARREGLOS BIDIM
*

SIONALES. EN ESTE CASO VR1 ES GUARDADO EN FI(J,K) Y VR2 EN *
PSI(J,K). *

#***t*************tt*************t!*!*!**tt*i*****‘****#*********

CALL ARREGLO(VR1,VR2,FI1,PSI1)

EREEEREEEREE R R EFFFERFERF R AR AR RRREF R R R R R R R R R R R R R kR k%

CONSTRUCCION DE EXPONENCIALES DE SPLIT OPERATOR *

*ERKK ok R Ok KK RO R KRR R R R R R R R R R R R R Rk Rk

x1 = -1.0d0
DO3J=1 MAX1/2 +1
x1l = x1 + 1.0d0
yl =-1.0d40
DO 4, K=1; MAX1/2 + 1
y1 = y1 + 1.0d0
h(J,K) = Exp(-(0.040,1.0d0)*{0.01d0/4.0d0)*
((2.0d0*P/L1)**2)*(x1**2 + yl1**2))
fi1(j,k) = h(j.k)*f1(j.k)
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psil(ik) = h(ik)*psil(j k)
4 CONTINUE
3 CONTINUE

x1 = -1.0d0
do62j=1maxl/2 4+ 1
x1 = x1 + 1.0d0
yl = dble(max1)/2
do 63 k = max1/2 + 2, maxl
yl =yl + 1.0d0
h(j,k) = exp(-(0.0d0,1.0d0)*(0.01d0/4.0d0)*
((2.0d0*P/L1)**2)*(x1**2 + (vl - dble(max1))**2))
fil(j,k) = fi1(j,k)*h(j.k)
psil(j,k) = psil(j.k)*h(j k)
63 continue
62 continue

x1 = dble(max1)/2
do 64 j = max1/2 + 2, max1
x1l =x1 + 1.0d0
yl =-1.0d0
do 65k =1, max1/2 + 1
yl =yl + 1.0d0
h(j,k) = exp(-(0.0d0,1.0d0)*(0.01d0/4.0d0)*
((2.0d0*P/L1)**2)*((x1-dble(max1))**2 + y1¥*2))
fit(j k) = fi1(j,k)*h(j k)
psil(j,k) = psil(ik)*h(i.k)
65 continue
64 continue

x1 = dble(max1)/2
do 66 j = max1/2 + 2, maxl
x1 = x1 + 1.0d0
yl = max1/2 do 67 k = max1/2 + 2, maxl
yl =yl + 1.0d0
h(j,k) = exp(-(0.0d0,1.0d0)*(0.01d0/4.0d0)*
((2.0d0*P/L1)**2)*((x1 - dble(max1))**2 +
(y1 - dble(max1))**2))
fi1(j,k) = fi1(j,k)*h(j.k)
psil(j k) = psil(j,k)*h(j k)
67 continue
66 continue

Aok kR Rk b koK s ok ok ok ok sk ok dkolob ok ok Rk kR ok sk sk ko ok ok ok

ANTITRANSFORMADA DE FOURIER *

Sk ook dokok ek ok kokokok ok ok ook b kb ololokokob ook ool i ok ke okl sk ok ook kool ook ok
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CALL VECTOR(FI1,PSI1,VR1,VR2)
CALL FOURN(VR1,V,2,1)
CALL FOURN(VR2,V,2,1)
CALL ARREGLO(VR1,VR2.FI1,PSI1)

sk R R Rk o ok o ok o ok ok ok ok ok ok sk bk ok ok ok ok ok ko ok

FABRICANDO FI1(J,K) Y PSI1(J,K) *

b e s T

DO 20 J=1, MAX1

DO 21 K=1, MAX1

FI1(J,K) = FI1(J,K)/(dble(MAX1)*dble(MAX1))
PSI1(J,K) = PSI1(J,K)/(dble(MAX1)*dble(MAX1))
21 CONTINUE

20 CONTINUE

RETURN
END

kst skok o dokok o ok ok ok ok ook ok s ok ok ks ok ook ook ook ok ok dok ok ok
SUBRUTINA QUE CAMBIA UN ARREGLO BIDIMENSIONAL A UN AR-
REGLO *

UNIDIMENSIONAL. *

S R K S R K KR R K K o ok R o ok KRk R K kR K o

SUBROUTINE VECTOR(FI1,PSI1,VECLVEC2)
COMPLEX*16 FI1(512,512), PSI1(512,512)
REAL*16 VEC1(524288), VEC2(524288)

INTEGER J, K, R, MAX2
MAX2 = 512
R=0

DO 5 J=1, MAX?2

DO 6 K=1, MAX2

R=R+1

VEC1(R)= REAL(FIL(K,J))
VEC2(R)= REAL(PSI1(K.J))
R=R+1

VEC1(R)= IMAG(FIL(K,J))
VEC2(R)= IMAG(PSIL(K,J))
6 CONTINUE

5 CONTINUE

RETURN

END

4 ook o o o s ok o ok o e ok o ok e ok sk ok ok ok ok e ke e ok ok e s ok sk ok sk kololoRok ook ok okoioR ook ook ok R ok ek R okok ok
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SUBRUTINA QUE CAMBIA UN VECTOR A UN ARREGLO BIDIMEN-
SIONAL. *

B L s T L T

SUBROUTINE ARREGLO(VECT1,VECT2,FI2,PSI2)
COMPLEX*16 FI12(512,512), PSI2(512,512)
REAL*16 X1, X2, VECT1(524288), VECT2(524288)
INTEGER ], K, S, MAX3
MAX3 = 512
S=0
DO 7 J=1, MAX3
DO 8 K=1, MAX3
S =8+1
X1 = VECT1(2*S-1)

Y1 = VECT1(2*S)

X2 = VECT2(2*S-1)

Y2 = VECT2(2*S)

FI2(K,J) = CMPLX(vect1(2*s-1),vect1(2%s))
PSI2(K,J)= CMPLX(vect2(2*s-1),vect2(2*s))
8 CONTINUE

7 CONTINUE

RETURN

END

T T T T e e e e L
SUBRUTINA QUE REEMPLAZA DATA POR SU TRANSFORMADA DE
FOURIER *

DISCRETA N-DIMENSIONAL SI ISIGN ES 1. SI ES -1 ES LA INVERSA. *
NN(NDIM) ES UN ARREGLO ENTERO QUE CONTIENE LA LONGITUD
DE*

CADA DIMENSION (EJEM. (32,64) IMPLICA 32*64 DATOS). *

DATA ES UN ARREGLO UNIDIMENSIONAL DE 2 VECES EL PRODUCTO
*

DE ESRAS LONGITUDES. *

ok ok ook ok ok skok ok dokkok dokokok Jok ok sk btk ob ol SR ok bRk R R R R R ok R R Rk

SUBROUTINE FOURN(DATA, NN, NDIM, ISIGN)
INTEGER ISIGN,NDIM,NN(NDIM)

REAL*16 DATA (524288)

INTEGER 11,12, 12REV,i3,I3REV IBIT,IDIM,IFP1,JFP2,IP1,IP2,
IP3,K1,K2 N, NPREV,NREM,NTOT

REAL*16 TEMPLTEMPR

DOUBLE PRECISION THETA , WI,WPI,WPR,WR,WTEMP
NTOT=1

DO 11 IDIM=1, NDIM

NTOT=NTOT*NN(IDIM)
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11 CONTINUE

NPREV =1

DO 18 IDIM=1, NDIM
N=NN(IDIM)

NREM = NTOT/(N*NPREV)
IP1=2*NPREV

IP2=IP1*N

IP3=IP2*NREM

I2REV =1

DO 14 12=1,IP2,IP1
IF(I2.LT.I2REV)THEN

DO 13 I1=12,1241P1-2,2

DO 12 13=I1,IP3,IP2
IBREV=I2REV+I3-12
TEMPR=DATA(I3)
TEMPI=DATA(I3+1)
DATA(I13)=DATA(I3REV)
DATA(I3+1)=DATA(I3REV +1)
DATA(I3REV)=TEMPR
DATA(ISREV+1)=TEMPI

12 CONTINUE

13 CONTINUE

ENDIF

IBIT=IP2/2

1IF ((IBIT.GE.IPI).AND.(I?REV.GT.IBIT)) THEN
I2REV=I2REV-IBIT

IBIT=IBIT/2

GOTO 1

ENDIF

I2REV = I2REV + IBIT

14 CONTINUE

IFP1=IP1

2 IF (IFP1.LT.IP2) THEN
IFP2=2*[FP1
THETA=ISIGN*6.28318530717959D0/(IFP2/IP1)
WPR=-2.D0*SIN(0.5DO*THETA )**2
WPI=SIN(THETA)

WR=1.D0

WI=0.D0

DO 17 I3=1, IFP1,IP1

DO 16 I1=13,13+1P1-2,2

DO 15 I2=11 IP3,IFP2

Ki=I2

K2=K1+IFP1
TEMPR=SNGL(WR)*DATA(K2) -SNGL(WI)*DATA(K2+1)
TEMPI:SNGL(WR)*DATA(K2+l)+SNGL(WI)*DATA{K2}
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DATA(K2)=DATA (K1)-TEMPR
DATA (K2+1)=DATA(K1+1)-TEMPI
DATA(K1)=DATA (K1)+TEMPR
DATA(K1+1)=DATA(K1+1)+TEMPI
15 CONTINUE

16 CONTINUE

WTEMP=WR
WR=WR*WPR-WI*WPI+WR
WI=WI*WPR+WTEMP*WPI+WI
17 CONTINUE

IFP1=IFP2

GOTO 2

ENDIF

NPREV=N*NPREV

18 CONTINUE

RETURN

END
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Abstract

Based on numerical calculations of the two-slit problem, we object van Kamp-
ens proposal that the collapse of the wave function is an unnecessary postulate
of Quantum Mechanics if the measuring apparatus is included in a unitary
evolution of the system-apparatus. We argue that van Kampen's interpreta-
tion does not substitute the collapse postulate, it is not precise and it appears

impracticable.
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no es precisa y parece ser impracticable,
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It is already an old and unabated discussion the meaning of the collapse of the wave
function. In the formalism set up by von Neumann [1], and in fact already pointed out by
Heisenberg [2], it is discussed that there is a need for an additional postulate that establishes
that once a measurement on a quantum system has been performed, the unitary evolution
of the system wave vector ceases to be valid and the state suddenly collapses and takes one
of the allowed eigenstates of the operator corresponding to the measured quantity. What
constitutes a measurement and how the system takes on the given value of the wave func-
tion are also aged questions and there is a plethora of discussions in the literature [3]. It is
certainly not our purpose to discuss them here. There is, however, an alternative point of
view very clearly summarized by van Kampen [4] and certainly advocated by other authors,
in which it is argued that there is actually no need to stipulate the additional postulate of
the collapse of the wave function. Instead, the alternative idea is based on the fact that
the measuring apparatus is also a quantum system and that the act of measuring is just
an interaction with the system under investigation. Therefore, the full description of the
combined system-apparatus should yield and explain the “collapse” of the wave function.
The requirement for the measuring apparatus to be thus considered is that it should have
many degrees of freedom and that initially be prepared in a metastable state, such that the
measurement leaves it in a stable state and the transition becomes irreversible in the macro-
scopic sense. One first ambiguity on van Kampen’s scheme is that the macroscopic states
of the apparatus are not precisely defined, or identified, with single quantum eigenstates;
rather, they are loosely defined in terms of collections or densities of states. Because of
the many degrees of freedom involved, the macroscopic states tend to lose coherence among
themselves such that after a certain characteristic time (i.e. the coherence time) the inter-
ference among those states is almost negligible. Hence, for times after the system-apparatus
interaction took place, longer than the coherence time, the probabilities for occurrence of
the macroscopic states can be considered as “classical”. That is, even though there may be
many possible macroscopic states, only one will occur without any possible interference from

the other macroscopic states. Since each macroscopic state is entangled with a given state
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of the microscopic system under investigation, following van Kampen, one can identify that
when the interaction took place the wave function of the microscopic system collapsed: It
collapsed from the wave function before the interaction with the apparatus to that entangled
with the given macroscopic state of the apparatus.

Although the previous explanation is very appealing and appears to demote the postulate
of the wave function collapse to a derived concept, we do not find it satisfactory. The purpose
of this note is to raise a several-fold objection to van Kampen’s interpretation of the collapse
of the wave function. In the same vein as van Kampen’s it is not our intention to philosophy
about Quantum Mechanics, but rather to limit ourselves as to how Quantum Mechanics is
and should be used in understanding physical phenomena. It is mainly in this sense that we
find that van Kampen'’s interpretation does not substitute the collapse postulate, it is not
precise, and it appears impossible to put in practice.

The collapse of the wave function and the problem of measurement are intimately linked
but they are not exactly the same problem. The first is the necessary concept to make
contact between, on the one hand, theoretical descriptions and predictions of the evolution
of a closed system under a given system Hamiltonian and, on the other hand, a given exper-
imental situation that is supposed to be able to extract the eigenvalues and probabilities of
the different states of the system without the apparatus. The concept is necessary because
of the nature of the quantum mechanical description of natural phenotena: The uncer-
tainty principle, the core of Quantum Mechanics, can only be consistent with a multitude
of realizations rather than with a single one. Moreover, Quantum Mechanics is very precise
as to all the possible outcomes of a given measurable variable and of their probabilities of
occurrence, but it is silent as to which of them will actually be realized. For the purposes
of discussing our objections to van Kampen's arguments we would also like to pose the
concept of the collapse in an equivalent manner. That is, one can argue that one does not
need to follow the time evolution of the wave function and that what really matters are the
measurable quantities such as the eigenvalues of the observables and the transition proba-

bilities between given initial and final states (corresponding to a complete set of commuting
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observables, or, in the standard interpretation, to a complete set of specified measurements)
notwithstanding what happens in the interim. This is equivalent to the collapse since the
transition probabilities indicate the multitude of the final states and in a given experiment
only one of them occurs.

The measurement problem deals more with the loss of coherence among macroscopic
states. That is, what van Kampen’s has clearly shown is that interaction of microscopic
systems with macroscopic objects leads, to a large extent, to a conversion of quantum
probabilities into classical probabilities and that this result can be used to understand how
a measuring apparatus works. Indeed, the Schrodinger cat “paradox” can easily be resolved
in this way: the cat acts as a measuring apparatus for the decaying atom that triggers
the “killing” mechanism. Thus, van Kampen’s measurement description is very helpful in
understanding how macroscopic, “classical” objects (such as ourselves) appear to follow
the rules of classical probabilities (based on our ignorance) rather than those of quantum
mechanics with their “nonintuitive” interference effects.

In order to explicitely show our objections we shall analyze the Young two-slit problem
using a (streamlined) version of van Kampen’s measuring apparatus. We mention that
van Kampen himself [5] has given an approximated calculation of his model, and for that
matter Feynman in his Lectures [6] also describes those results. Here we show an exact
(numerical) solution of the diffraction of a wave packet through a two-slit screen with and
without the presence of a measuring apparatus. Let us briefly review the model for the
two-slit experiment and the typical explanation given when trying to find out which slit
the particle went through [7]. A two-dimensional “electron” initially prepared in a wave
packet state (or in a plane-wave state) incides normally on a screen with two “holes” and
its position is registered on a “photographic plate” placed on the other side of the screen,
see Fig. 1. Under these conditions the probability of finding the particle on the plate, at
any given time, shows the interference caused by the presence of the two slits. It is argued
that if one tries to “see” which hole the particle went through, the interference is destroyed.

(For definiteness, let us consider the case where one looks for the electron after it passes
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through the holes.) The simplest explanation is that the measuring apparatus that detects
the position of the electron makes the wave function to collapse to that position and, from
there, a new wave function fans out. Since the detector is “on the other side” of the screen,
the new wave function does not pass through the holes and, therefore, shows no interference.
Van Kampen argues that it is unnecessary to appeal to the collapse of the wave function.
Instead, he proposes that the measuring apparatus be considered as part of an overall unitary
system-apparatus description. The “collapse” is then taken into account by the observation
that the states of the detector, consistent when there is no detection, are orthogonal to the
states when there is detection. Even though the apparatus is in a superposition of states,
it is assumed that there can be no interference between those states by appealing to the
behavior of macroscopic systems. When there is detection, van Kampen shows generally [4]
that the interaction with the apparatus acts as a “source” and a wave function indeed fans
out from the position of the apparatus. In the process of “measuring” the detector makes an
irreversible transition that “permanently” registers the position of the electron. However,
and because of the unitarity of the evolution, we emphasize that for the cases when the
apparatus does not make the irreversible transition, and purposely does not detect, it still
does detect. That is, even when it is not “detected” the resulting electron wave function is
nevertheless modified from the case when there was no detector at all. In our opinion this
posés a serious objection to van Kampen’s arguments [4]. van Kampen himself [4] points out
to this aspect but somehow plays it down and his argument is that, in any case, when the
“detection” is successful the collapse occurs. We shall discuss below that one can say that
in both cases, i.e. detection and no detection, the wave function collapses. We shall argue
that this ambiguity at the macroscopic level indicates that the necessity of the collapse has
not been avoided. This fact, namely, that the detector influences the evolution of the system
even if the detection does not occur, has already been discussed by other authors, see Refs.
[8-10], in the search for a satisfactory understanding of the measurement problem.

We now present the model and the exact (albeit numerical) results. As stated above

the system is one electron and a screen with two slits. The measuring apparatus is an atom
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together with the electromagnetic radiation field. The atom is initially prepared in an excited
state with a forbidden transition to the ground state. If the electron passes near the atom,
the latter becomes polarized and the atomic transition is then possible with the emission of
a photon in any direction. The photon can be further registered but van Kampen indicates
that it is not necessary to include it since the decayed atom acts as a permanent record of
the passage of the electron; we return to this point below. Considering the energy of the
atom in the ground state to be zero and  in the excited state, the Hamiltonian of the

system-apparatus is (A =c=m=1)
1 1 ;
H=— V24 V(A+ 521 +0:) + %ka}a; — iu(r)ox zk; vi (az — af) , (1)

where V,(7) is the potential of the two-slit screen; the third and the fourth terms represent
the atom and the radiation free Hamiltonians and the last term is the interaction between the
clectron and the apparatus; o; are the Pauli matrices. The interaction term is the product
of the electric field times the dipole moment operator and whose strength depends on the
function u(r); this, in turn, is supposed to be different from zero only in a small region of
space. The coefficients v, involve the normalization of the field modes and the form factor
for the allowed values of k in the dipole approximation.
The states of the overall system-apparatus may be written as,
¥(t)) = 6(7,0) [+:0) + 3wl ) [~ ). (2)
k

The state |[+;0) represents the atom in the excited state and no photons, while the state
|—; jc’) is the atom in the ground state and one photon with momentum k. The amplitudes
#(7,t) and (7, t) are the electron wave functions when there is no atomic transition and
when there is, respectively. The orthogonality of the atom-radiation states guarantees no
interference between these electronic amplitudes. In this point we must assume that, in
practice, it would be very difficult to produce a further measurement on the apparatus that
would yield interference between those states. Since both the measuring atom and the wave

packet have finite spatial extensions, there is a finite time during which the transition can

occur. This may be considered as the coherence time in this model.
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Schrodinger equation for this problem yields the following set of equations:
.0 | :
0= ('EV + V() + Q) 6 - iu(®) L vgd (3)
E

and
8 1 |
it = (-5\72 V() + k) Up + iu(Fogd, (@)

for all £. In order to be able to perform explicit numerical calculations we now make further
assumptions on the apparatus. These assumptions, although making it lose some of its
genericity, preserve the main requirements to qualify it as an “apparatus”. These are: (a)
the atomic transition is very sharp in energy; that is, the width of the transition line is
considered much smaller than any other relevant energy parameter. This implies that as the
atom makes the transition with energy 0, the frequency of the emitted photon is k = Q. (b)
The emission is isotropic; that is, there is equal probability for emission in any direction.
Assumptions (a) and (b) are implemented through the value of the coupling coefficients v;.
Namely, we approximate v; = v &~ v if k & §, and vg ~ 0 otherwise. Note that, still, there
are an infinite number of possible directions for the emitted photons, and thus, one still
faces an infinite number of equations (3) and (4). However, using a very particular choice of
initial conditions the problem can drastically be reduced to only two equations: Far in the
past, the overall state is such that the electron is in a state ¢(r,t — —o0), the atom in the

excited state |+), and the radiation field with no photons present,
[¥(t = —00)) = ¢(F,t = —o0) [+;0) . (5)

This implies that (7, = —o0) = 0 for all E. We now choose the initial state of the
electron ¢(7,t — oo) as a wave packet localized far away from the two-slit screen. Using
this initial condition in Eqgs.(3) and (4) together with assumptions (a) and (b}? it is very
easy to check that for all k # Q, (7, ¢) = 0 for all time. For K] = all ¥g(7, t) are indeed
different from zero, but they are all identical. In words this means that if the atom emits,

the probability of further finding the electron at a given position 7 is independent of the
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direction in which the photon was emitted. Thus, we need to solve only two equations of

the infinite set (3) and (4). This can clearly be seen if we set

V(7 t) = $(7,1) (2)41& (6)

and
1/2
i=s(g) )
k=0
where 3,_q is the sum of all the electromagnetic modes with wave vector magnitude equal

to £2. The coupled equations to be solved now are

i%qb = (37 + VA +0) s-iu 7y (8)
and
i%u’): (-%VMV,(F} +Q)w+m{ﬂﬁ¢, (9)

subject to the aforementioned initial conditions. It can also be verified that while the overall

state is given by Eq.(2), the normalization condition reduces to
[ & or + [drivEof =1 (10)

with ¢ and 9 being not orthogonal, in general. We stress that while the apparatus is still
macroscopic in the sense of having a very large number of degrees of freedom, the analytic
simplification to only two amplitudes is not only a consequence of assumptions (a) and (b)
above, but also a consequence of the peculiar initial condition. The irreversibility of the
measurement remains guaranteed, since once the atom emits it remains in the ground state
|-)-

We now proceed to discuss the numerical results of Egs.(8) and (9). The equations were
solved using the split-operator method [11]. In Fig. 1 we show the position of the screen
with the slits and the position of the atom. In order to facilitate the numerical calculation,

the “walls” of the screen are not infinite but rather a very high and sharp Gaussian function.
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We have verified, not shown here, that the tunneling through those barriers is completely
negligible for the times that we choose to analyze the wave functions. The strength function
u(r) of the atom in Eqs.(8) and (9) is also taken to be a Gaussian function. The component
¢(r.0) of the initial state of the electron is a minimum uncertainty wave packet in the
propagating direction r and constant in the y direction, parallel to the screen. The center
of the wave packet moves initially with a given velocity pointing towards the screen. The
component (7, 0) of the initial state is chosen to be zero. We chose arbitrary values for
all variables such that the numerical procedure worked well and the results were easily
interpretable.

In the following set of figures we show the probabilities |¢(F, to)|* and |[4(7, t5)|? of finding
the electron at the position ¥ = (zy, y) with z, a fixed position to the right of the screen and
as a function of the vertical variable y. The time t, is arbitrary but the same for all figures.

In Fig. 2 we show the probability |¢;(7,t)|* for the case when there is no atom and,
therefore, the component (7, 1) equals zero all the time. We can clearly see the expected
symmetric interference pattern, with some diffraction due to the finite width of the slits.
This is the result with which we shall compare the following cases.

Figs. 3 shows the probabilities |¢(7,to)[> and [¢(F,%)|* when the detecting atom is
placed near one of the slits. The cases (A) and (B) correspond to different strengths of the
interaction of the electron with the atom. We note that as the strength is increased the
wave function 9(7, o) of the “detected” electron is more noticeable and, indeed, it shows no
interference (though again, some diffraction due to the finite size of the holes, see below). At
the same time, the wave function ¢(,1,) of the electron that was not “detected” becomes
more and more deformed precisely in the region where the detected part appears, clearly
showing the presence of the atom. This can easily be seen by comparing Figs. 2 and 3.

The set of Figs. 4 show the probabilities |¢(7 to)|* and |(F,1p)|> when the detecting
atom is placed exactly in the middle between the slits. Again, the different cases correspond
to increasing electron-atom interaction strength and, once more, the presence of the atom

in both probability amplitudes is evident. For a clearer conclusion of this point we refer the
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reader to compare Fig. 2 with the probability |¢(7,15)|* of Figs. 3 and 4.

We would like to point out to the small oscillations of the amplitude of ¥/(7, {5) in Figs.
3 and 4. These oscillations are due to the diffraction caused by the finite sizes of the slits
and the detecting atom. That is, those oscillations are not a sign of interference of the wave
function passing through both slits. In Figs. 3A and 3B the diffraction is more clearly
seen because the atoin is placed "asymmetrically” with respect to the slits (notice that the
oscillations are also asymmetric). In Fig. 4A the effect is not seen at the scale of the plot
but in Fig. 4B the effect is again visible because of the larger intensity of the electron-atom
interaction, and it is symmetric in this case.

It is also instructive to verify that if one chooses “not to see” whether the atom emitted
or not, the sum of the probabilities |¢(7,%5)[* + [¥(F,o)|* does not equal the probability
|é7(7,to)|? when there is no atom. That is, contrary to many pedagogical and qualitative
discussions, the result is different if the detector is present from the case when there is no
detector, whether one chooses to see or not, simply because the evolution of the system
occurs under different Hamiltonians. See Fig. 5.

Our main objection is that van Kampen’s connotation of collapse applies equally well to
the case when the detection is successful and to the case when it is not, as opposed to his
stance that the collapse occurs only when the detection actually happened. In the figures
above one sees that the wave function ¢,(, t) collapses to either to ¢(r,t) or to ¥(F,t) when
the apparatus is present. This is more clearly seen in cases (B) of Figs. 3 and 4. To call
“collapse” only to the case when there is detection, because the wave function seems to
spatially collapse to the position of the atom, is arbitrary: The usual connotation of the
concept of collapse refers to the reduction of an arbitrary wave function to an eigenstate
of the measured observables. The apparatus of van Kampen is designed to measure the
position of the electron at the atom’s location and, it could be argued, the collapse should
only apply to the case when the atom makes the transition. However, it is evident that the
wave function is modified in either case and there is no right to call one case a “measurement”

and not to the other one. This is a very important objection to van Kampen's arguments;
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that is, for the case when there is no transition, even though the apparatus remains in a
metastable state, one must consider it as “stable” as when the transition occurred. This is
the only way that one could a posteriori distinguish one case from the other and attach a
“classical” probability [ d]t|* to the “successful” case and [dF]¢|* to the “unsuccessful”
one. However, even with this observation, van Kampen's idea still seems very attractive
because it appears to show that the interaction of a macroscopic system with a microscopic
one always “collapses” the wave function of the latter, in the sense that after the interaction
has taken place (and for times longer than the coherence time) the different macroscopic
states occur with “classical” probabilities. However, the origin of the probabilities is not
classical since there is no underlying dynamics that if we knew, we could in principle predict
the outcome with probability equal to one. It is impossible because the origin is quantum
mechanical. In other words, the macroscopic states also collapse. We have seen that even
when the purported measurement did not take place, the apparatus itself also “collapsed”
to other of its macroscopic states, and we do not know to which one. And again, in a
given realization of the experiment, only one state will occur. Thus, we are still facing the
“problem” that we can only predict the transition probabilities between initial and final
states, which we have argued is equivalent to the concept of the collapse. It is the lack of
coherence between macroscopic states, and therefore of interference, what seems to free us
from the particle-wave dilemma and, thus, of the apparent need for the collapse. But the
collapse concept is concealed there and we have appealed to it in order to give meaning to
the realization of the different macroscopic states.

The second objection, not unrelated to the previous one, is that even if we accept that
the collapse happened only when the transition occurred, the result is manifestly apparatus-
and measurement-dependent. In van Kampen's original treatment, Ref. [4], he plays down
the role of the photon that the atom emits. It is said that the photon can be registered
by a photographic plate that one needs not to include in the description since the decayed
atom acts as a permanent record. Indeed. However, if one includes the photographic plate

into the unitary description, the interference patterns will be different from the case when

11



it is not included. Thus, we end up with a theory whose results depend on what we use
to measure them. Although this critique may seem more of a practical usage rather than
of a fundamental difficulty, we find that this interpretation, in a sense, defeats the purpose
of the theory of Quantum Mechanics. That is, as a theory, the measurable predictions of
Quantum Mechanics are not only the eigenvalues of the operators but also the probabilities
of such measurements. The values of those probabilities are completely dependent on the
Hamiltonian used to evolve the system. The actual probabilities in a given set of actual
experiments may serve to deduce, if not the whole state, at least a partial knowledge of it.
And in most practical cases one is interested in the probabilities (or states) corresponding
to the evolution under a given system Hamiltonian in the absence of the apparatus. In other
words, Quantum Mechanics is used in everyday problems (such as atomic spectra, specific
heats and superconductivity) to find out states of systems that have attached a particular
system Hamiltonian, How one measures the corresponding physical quantities in order to
extract the probabilities pertaining to a given state is not a problem of Quantum Mechanics,
but rather, it is part of our tasks to be able to subtract the effect of the measuring apparatus
and find out the state in the absence of the detector. As a simple example, we all believe it
is meaningful and useful to know the natural linewidth of, say, an atomic transition; such a
knowledge can only be inferred from experiments that necessarily include the effects of the
surroundings (other than the electromagnetic vacuum) and the measuring apparatus. [12]
We find that van Kampen's analysis is an excellent example of an actnal measuring
apparatus that shows that Quantum Mechanics can indeed describe a measurement; specially
the fact that in order to go from “quantum” to “classical” probabilities the apparatus must
have a large number of degrees of freedom and that the partial knowledge of the whole wave
function yields an increase in entropy of the macroscopic state. [4] And indeed, van Kampen'’s
analysis reflects the fact that a measurement “collapses” the wave function. However, many
questions remain blurred and imprecise. For instance, when does exactly the macroscopic
states lose their colierence? how precise and definite is this incoherence? how large a

svstem must be to be considered macroscopic? how rigorous and precise can we make these
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statements as a matter of principle? We should not disregard the experimentalist ingenuity
in preparing macrostates with longer and longer coherence times. As a matter of fact, the
possible success of the quantum computers will rest on the ability of maintaining many
qubits coherent for a long time. [13]

To summarize, the point of van Kampen is whether the collapse follows from the rules of
Quantum Mechanics or not. Our point is that the “problem” of the collapse, and its need, is
a consequence of the uncertainty principle, the core of Quantum Mechanics, and we cannot
dispose of it within the theory. The collapse postulate is what tells us that only one of the
realizations occurs. For microscopic systems the collapse concept is more poignant because

the interference effects cannot be neglected, but it remains true for macroscopic systems.
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FIGURE CAPTIONS

Figure 1. A sketch of the system, showing the box where the evolution is calculated
indicating the position of the screen with the two slits. The two positions of the atom refer
to the cases of Figs. 3 and 4. The dotted line is the position z, where the registering plate

is placed. To the left of the screen the initial wave packet is also sketched.

Figure 2. Probability |¢7(zo,y,%0)|? of finding the electron at the registering plate placed

in zg, see Fig. 1, for the case when there is no atom.

Figures 3. Probabilities of finding the electron at the registering plate placed in z,, when
the atom is placed above one of the slits, see Fig. 1. |¢(zo,y,1o)|* is the pattern when the
atom does not emit a photon, and |v(zo, y,o)|* is when the atom emits a photon. (A) and

(B) refer to different strengths ¥ of the electron-atom interaction.

Figures 4. Probabilities of finding the electron at the registering plate placed in x5, when
the atom is placed in the center between the slits, see Fig. 1. |¢(zo,¥,to)|” is the pattern
when the atom does not emit a photon, and |1(zg, y,o)|* is when the atom emits a photon.

(A) and (B) refer to different strengths # of the electron-atom interaction.

Figure 5. Comparison of the probabilities |¢;(zq, y, )| when there is no atom, with the
sum |@(zo, ¥, to)|* + |¥(zo, ¥, to)|* of Fig. 3A. The latter is the total probability of finding
the electron at the plate, independently of whether the atom registers or not. Note that

these quantities are different.
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We study wave packet interferometry (WPI) considening the laser pulse ficlds both classical and
quantum mechanically. WPL occurs in a molecule after subjecting it to the interaction with a
sequence of phase-locked ultrashort laser pulses. Typically, the measured quantity is the
fluorescence of the molecule from an excited electronic state. This signal has imprinted the
interference of the vibrational wave packets prepared by the different laser pulses of the sequence.
The consideration of the pulses as quantum entities in the analysis allows us to study the
entanglement of the laser pulse states with the molecular states. With a simple model for the
molecular system, plus several justified approximations, we solve for the fully quantum mechanical
molecule-electromagnetic field state. We then study the reduced density matrices of the molecule
and the laser pulses separately. We calculate measurable corrections to the case where the fields are
treated classically. ®@ 2005 American Institute of Physics. [DOI: 10.1063/1.1852456]

I. INTRODUCTION

Wave packet interferometry (WPI) appears to be a viable
technique for manipulating and controlling motion at the
atomic and molecular level. On the molecular side, coherent
preparation of vibrational wave packets in different elec-
tronic states of diatomic molecules, by pairs of phase-locked
ultrashort laser pulses, has been the focus of intense research
both experimentally'™ and theoretically.5® Interference of
wave packets of atomic Rydberg states, prepared by se-
quences of laser pulses as well, has also been shown 1o be a
viable technique for atomic control.'”* In the present paper
we concentrate on molecular WPI. The basic idea of WPI is
that the passage of a single ultrashort laser pulse, in reso-
nance with an electronic transition, say from the ground elec-
tronic state g to an excited electronic state e, makes a “copy”
of the vibrational state of the g-state to the e-state, thus leav-
ing the molecule in a coherent superposition of vibrational
wave packets in both electronic states. Further passage of
another laser pulse, phase-locked with the previous one, pre-
pares a superposition of wave packets both in the e state that
interfere with each other. The subsequent fluorescence of the
molecule, in its decay to the ground electronic state, registers
such an interference and it may be used as an experimental
probe. The experimental demonstration of this fact was first
reported by Scherer er al.!

In all the theoretical analyses of WPI so far, the presence
of the laser pulses is treated semiclassically. Namely, the
molecule is a quantum object while the pulse is an external
time-dependent classical field. This is certainly justified since
the intensity of the laser pulses is strong enough. However,
both as a matter of principle and as the possibility of explor-
ing different experimental situations, here we present a the-
oretical treatment in which the laser pulses are neither exter-
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nal nor classical. That is, we treat the laser pulses fully
guantum mechanically, To achieve this goal, we need 1o de-
velop the guantum representation of laser pulses. This is
done first, and then, in order to keep the treatment analyti-
cally manageable, we make several further simplifying as-
sumptions. These are, mainly, to consider a diatomic mol-
ecule with harmonic electronic energy surfaces, the Condon,
and the rotating-wave (RWA) approximations, and the use of
perturbation theory. We also neglect dephasing due to rota-
tions and relaxation effects due to the interaction with the
environment and due to the fluorescence itself. The quick
dephasing due to rotations has been shown to be avoidable in
gases at low lem?cramre and/or with selective preparation of
the initial states.**

The notion of entanglement is basic and pervasive in
quantum physics. The previous problem must show the con-
sequences of this effect by taking into account the quantum
nature of the radiation field. That is, the molecule-field cou-
pling leads to a quantum correlation between these two sys-
tems and creates quantum states of the molecule-field system
quite similar to the correlated Einstein-Podolski-Rosen
(EPR) two-particle states.” This correlation survives after
the molecule and field radiations have been separated, a situ-
ation called entanglement. Any detection performed on the
molecule after its interaction with the radiation has an imme-
diate effect on the state of the field and vice versa, and must
lead to measurable corrections. As we shall see, the simplest
consequences can be seen in the fluorescence interferogram
of the molecule, and we suggest ways to detect this interfer-
ence in the pulses themselves. The study of entanglement of
photons with matter has been mainly performed in cavity-
QED (QED, quantum electrodynamics) experiments between
single atoms and a few photons.** Here, we propose an al-
ternative scheme that occurs naturally in molecular WPL
This is a first attempt, and as we shall see, the analysis is not
as simple as in the case of a two-level atom with a single
photon mode but rather involves the full molecular vibra-

© 2005 American Institute of Physics
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tional manifold and the full photon field. We hope that future
research along this line may yield interesting applications.

This paper is organized as follows. In Sec. Il we present
the semiclassical calculation of the fluorescence interfero-
gram due (o the interaction of a sequence of two ultrashort
light pulses with a diatomic molecule. Section II1 deals with
the quantum radiation field representation of a sequence of
two phase-locked ultrashort laser pulses. In Sec. IV we re-
analyze the problem discussed in Sec. I taking into account
the quantum nature of the radiation field. We calculate the
reduced molecular and radiation density matrices and we
find corrections to the semiclassical calculation of the fluo-
rescence interferogram, We point out experimental situations
in which it should be possible to measure effects on the laser
pulses due to the entanglement of the photon field with the
molecule. Final remarks are given in Sec. V.

Il. WAVE PACKET INTERFEROMETRY:
SEMICLASSICAL CASE

Let us consider the system formed by a diatomic mol-
ecule interacting with the classical electric field of two
phase-locked ultrashort laser pulses. The Hamiltonian of the
system is given by

H(t) = Hy + V(1), (1)

where H), is the molecular Hamiltonian. Since we assume
that the frequency bandwidth of the pulse is within the ab-
sorption band of the electronic transition g— e, we can ap-
proximate the molecular Hamillonian as

Hy=|g),e| + |e)H (el @)

where |g) and |e) are the ground and excited electronic states
in the Born-Oppenheimer approximation; H, and H, are the
vibrational Hamiltonians governing nuclear motion in the
corresponding electronic states.

The interaction with the pulses is given by

Vi) =~ fi- E(R). 3)
Here, ﬁ is the electronic dipole moment,

A= (lgXel + leXel)ia. (4)
In the Condon approximation /i is independent of the nuclear
coordinates. The classical electric field may be written as

E(7,1) = Ey(7.0) + Eof7,0), (5)

where the fields for the pulses are considered to be Gaussian
transform-limited,

E,(7,1) = Eqe 02l - o ) -1, F c%(ﬂ(! = M) * ¢~)'
[

(6)

For simplicity, the pulses are taken collinear along i;u,. lin-
early polarized, with the same intensity, same duration 7,
and same carrier frequency (). The times of arrival at the
spatial point r are [fP]—(k{.-F;’c)] and [rp‘—{lfnvﬂc)]. with
tp, Slpy We shall consider that their time delay 1,= to,~p, is
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such that the pulses do not overlap. The phases ¢ and ¢,
may take any value but it is very important to siress that their
difference can be experimentally controlled;' this is in fact
one of the most important technical achievements needed o
realize WPL An important assumption is the [long-
wavelength approximation, in which we only consider field
wavelengths A much greater than the size of the molecule
ay. This amounts to neglect the term kg+Fle in the above
expressions. That is, since the eleclric field is evaluated a1 the
variable 7 that represents the position of the electronic cloud
in the molecule, we are assuming that the field does not vary
over molecular length scales. This approximation will be
useful and relevant not only for the calculation of the semi-
classical fluorescence interferogram but also for the evalua-
tion of the corrections due to the quantum nature of the pho-
ton field.

Neglecting dephasing and relaxation effects, the evolu-
tion of the molecular state is given by the Schridinger equa-
tion

iﬁ%]‘l’(l)):H(ﬂi‘P{f}). (7
whose solution may be generally written as

[y = O Mg 1)), (8)
where e;“} stands for time-ordered exponential, and

Vin) = iy 7) g~ MyT (9)

The initial state is [¥(z,))=(g, ;). with |¢,) the ground vi-
brational state of the ground electronic state. The above form
of the solution, Eq. (8), is particularly well suited for per-
forming perturbation theory and for finding explicit approxi-
mate expressions for the action of the pulses.

In order to be able to perform an explicit analytic calcu-
lation we now assume that the potential electronic energy
surfaces are (displaced) harmonic oscillators with the same
frequency. Namely, the nuclear vibrational Hamiltonians are

2
H,= P_+ %mmle

10
2m (10}
and
Pz | 2
H'=—2m+imm (x—xp)" + €. (11)

Because comrections due to the quantum nature of the
fields appear, in the molecule-radiation wave function, to
second and third order in the fields, we shall consider up to
such a contribution in the propagator in Eq. (8). Here, we
briefly describe how the calculation is performed to first or-
der for one pulse only. To first order, the field only affects the
excited state, thus,
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- iFe'ﬂn‘ﬂ*d')e'w‘“ﬁ""'p' e-{i.'!}f;‘,{r,-r,}t &y, (12)

where we have used the'RWA to neglect nonresonant terms
and we assumed that the time span between the initial and
the observation times is much longer than the duration of the
pulse, that is t—1,> ;. The latter approximation allows us to
perform the time integral. In Eq. (12) we have also defined

g
F= \j;,u.- Ey7y. (13)

A quantity susceptible to measurement is the so-called
fluorescence interferogram signal. This is the full fluores-
cence of the spontaneous emission e—+ g as a function of the
time delay between the pulses, t4=1p,~ Iy This quantity is
given by the population of the excited elecu'omc state for a

time t, with r—.rhsa- Tis

S(tg) = 2 (¥ (0)|m,, e)e.m ¥ (1))
= E {muflﬁu(ﬂie- m:) ' (14]
L

where |m,) are the eigenstates of the vibrational Hamiltonian
H,. In the second line we have introduced the molecular
density matrix py(r)=|¥(r))(¥(s)| for purposes of forthcom-
ing comparisons with the quantum-field case. In the present
case the use of the density matrix is irrelevant since the mo-
lecular state is pure. However, in the quantum-field case the
molecular state is mixed and must be described by a density
matrix.

A straightforward application of the approximations used
to obtain Eq. (12) leads to an expression for the signal $(1,)
for at time t—1,_ > 7;, up to third order in perturbation theory
of the molecule wave function (namely, to fourth order in F
in the signal), given by

1
S(1g) = ZFFQ( 1- 4#1’“)(1 4 gimaV2Rbe(1-cos wlighy

cos[%(e— A) (1) + '%x?,sin eo(:d)]. (15)

In the derivation of the above expression we have set the
relative phases equal to zero for the purposes of this work,
however, we point out that the states prepared are very sen-
sitive to the relative phase of the pulses, allowing for the
generation of very diverse wave packets. The interference of
the two wave packets, prepared by the two pulses, is seen in
the oscillatory terms in the cosine. The ampliwde of the sig-
nal is also affected by the interference. The simplicity of the
above result is a consequence of the assumption that the
electronic energy surfaces are harmonic with equal frequen-
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cies. The terms proportional to the displacement x,, reflect the
motion of the wave packets in the Franck—Condon region.
Due to the “severe™ approximations used it is very interest-
ing to note that the extension to third-order perturbation
theory, i.c., to F* in the signal, affects only the amplitude
terms. The experimental fluorescence interferograms in I,
obtained by Scherer ef al.' were fitted with an expression
such as S.(1,), Eq. (15), to first order in F?,

In the following section we shall study the pulses quan-
tum mechanically and in Sec. IV we shall readdress the prob-
lem of this section using the quantum field picture. We shall
find that the corrections not only affect the amplitude of the
signal but also its phase.

Hll. COHERENT STATES OF MULTIPLE ULTRASHORT
LASER PULSES

The quantization of the electromagnetic field in a cubic
box of side L, leads to an expression for the electric field in
terms of annihilation and creation operators

-:E \l‘ et,(a*_,:' -6“.3 '] (16)

with a similar expression for the magnetic field

§=_,2

¢he(ﬂt.a-‘-' -} 9,
where éi.c and dj, are the creation and annihilation opera-
tors for a pholon with propagation vector k and polarization
o=zx1. These operators obey the Bose commutation relation,
- n‘ -
[ak‘.m ak.'.«’]: 6&‘ 60::1"
Let us denote by |ng,) the state with n;, photons with

momentum £k, energy e, wy=|k]c, and polarization o. A
coherent state™ of the mode (£, ) is given by

lag = e"iﬂ‘:‘.-'“lis"f#lﬁg ¥, (17

where @, is an arbitrary complex number, and 0z, denotes
zero photons with (ko). We shall denote as |&) a coherent
state of the radiation field, namely,

&) =TT laz.). (18)
Ee

It is well known that these coherent states represent fairl ,l;
well a classical electromagnetic field, such as a laser.™®
Among other properties, one that is important for our pur-
poses is the expectation value of the electric field in a radia-
tion coherent state,

(orlE{t]ia) = JE

i(Er—unyt) _ 2t i reay)
zu*-‘aafﬂ A Ry

(19)
where

E(l')= eu;nf‘.',egg—mmﬁ,r‘ (201

and with



Hy=2 hoyla; b0+ ) (21
ko
he (free) radiation Hamiltonian.

It is thus clear that by appropriately choosing the com-
lex numbers ay , one can reproduce the form of a classical
icld. Thus, our goal is to find a set of a’s such that the
expectation value of the electric field given by Eq. (19) re-
produces the classical field of two pulses given by Eqgs. (5)
and (6).

First, we assume that the pulses propagate in the direc-
tion kg, defined by the (spherical) angles (6. dy), and that
they are linearly polarized along, say, direction o=+1.
Therefore, af ,=0 if o=-1 for all values of &, or if  is not
along ky. Hence, we shall denote as a; the coefficients dif-
ferent from zero, being understood that o=+1 and E:ki:o.

By recalling that in the limit of a “large” box, one can
approximate

‘2;‘, (- (;—ﬂ]! j : JZ I: dk,dk,dk ), (22)

one can show that the following values of the coefficients
yield the classical form of two or several laser pulses cen-
tered in time at the different values Ip;

| 2-_,’,1. 3 13
a.—-a( :.) f"lfa\}—ﬂ_kw*wksm 7 X0~ X~ b

XE e'“i‘p;(e"“‘p;e'(‘"* + 1) vi!? + e-im,‘e—{.,*_m?,}_n}'
i

(23)

It is interesting to point out that if the time delay be-
tween pulses is much longer than their durations, the struc-
ture of the coherent state for the several pulses is a product
of coherent states, one for every pulse, see Eq. (18).

IV. WAVE PACKET INTERFEROMETRY:
QUANTUM CASE

Let us consider the system in which, again, a diatomic
molecule interacts with the quantum radiation field of two
ultrashort phase-locked (resonant) laser pulses. The purpose
here is, first, to calculate the radiation-molecular state and
then study separately the reduced density matrices of the
molecule and of the field itself. The corrections to the semi-
classical case, where the molecule is acted upon by the field
but the latter remains unaffected, will be due to the entangle-
ment of the photon field with the molecule.

The Hamiltonian of the radiation-molecule system is

H=fy+Hg+V=H,+V, (24)
where A, is the molecular Hamiltonian, Eq. (2), Hy is the

radiation Hamiltonian, Eq. (21), and the interaction is given
by

-
n
I
%5
M

(25)

where the electronic dipole operator is as in Eq. (4) and the
electric field operator as in Eq. (16).

The evolution of the full radiation-molecular state is for-
mally identical to the semiclassical case, Eq. (8),

(it iR dTVAR (k)
ll?{”}=e {lmlﬁale; f;_ ) emm,;,

Wlt,)h, (26)

with

V(7= RUOTR R TR (27

The initial state we consider now is

¥ (r,)) = |3.¢g.ﬂ°) (28)
with |g) the ground electronic state, |d,) the ground vibra-
tional state in the ground electronic state, and |a-e"“"¢) is the
coherent state given by Egs. (18) and (23) freely ly evolved at
time f,.

The physical situation we consider is that at a time “back
in the past” f,<€r, the molecule is in its ground molecular
state and the radiation is two pulses separated by f;=1p,

oy VETY far away from the molecule. We want to study the
ra.dmuon molecular state for times 1 long after the passage of
the pulses through the molecule. Again, we shall use pertur-
bation theory up to third order in the interaction and later the
long-wavelength approximation as well as the RWA. The
quantity to calculate is the full density matrix of the
radiation-molecule system,

Bl = [ ()}E ()] 29)

By a further elimination of the radiation states, i.e., by trac-
ing over them, we shall find the molecular reduced density
matrix. Analogously, by tracing over the molecular states we
shall also find the radiation reduced density matrix. These
density matrices describe mixed states due to the entangle-
ment of the radiation with the molecular states.

The full density matrix obtained by calculating the full
wave function to third order in the interaction between the
fields and the molecule may be written as

p=Po+fy+pa+pitpa (30}

where the subindices indicate the number of (product) inter-
action terms. Since in the initial state the molecule is in its
ground electronic staie, not all of the terms in Eq. (30) con-
tribute to the amplitude in the excited electronic state com-
ponent. The calculation of the latter is our main interest in
order 10 elucidate the fluorescence interferogram.

A. Molecular reduced density matrix

Since the initial state of the radiation field is a coherent
state, the molecular reduced density matrix can be conve-
niently found by tracing over a complete set of coherent
states of the radiation field. That is, the molecular reduced
density matrix is
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ﬁm.=jvg<gﬁlg>. (31 Dg:]‘[;. (33

The integral over each mode is bidimensional since the co-
efficients B; span the complex plane.
Our interest is only in the excited clectronic state matrix

] g) H | E (32) element,
¢ (linder= | DBEIG:+ 01D (34)

where

with | B;) a coherent state'of the wave vector mode £ and the  This is a very lengthy but straightforward calculation. The
integral is over the measure result to lowest order in the fields is

a2 1 ot 1 ¥ e ) .
I -*;“(ﬂﬁ:ié}; 'ﬁ-i f d;]J d::e-{ﬂ'ﬁ)ﬂu(l—nl - E(,I}e-(ﬂl”ulu"l‘u]l g.ﬂ,)(ﬂ,, g|¢-{uﬁm.,,{q,-:;1 i E(r[)e"""*”"““l‘"
i

_.{22 J- d"f dr; glanlnn=t)) AWyt 5 | g F-{mm,,u,—@lg.ux)

x{g sle-{m]ﬂ,{tﬂ.—q i é ke‘{"'“”n" -n (35)

where E(f) is the classical field of the two pulses obtained from the identification of & in terms of the fields given by Eq. (23).
We note that the first term in Eq. (35) is identical to the lowest-order term of the molecular density matrix when the fields are
considered classical. The second term in Eq. (35) is a constanr zero-point-field correction that we shall discuss below.
Therefore, the main result at this point is that at lowest order in the fields there are no quantum comections, and this is the
reason why we have to pursue the calculation to third order in the fields, in the full molecular-radiation wave function,
Eq. (26).

To third order in the fields, see Eq. (26), we have two main contributions: (i) one that recovers the classical expression,
which appears when one neglects all the terms arising from the noncommutation of the operators and (ii) a second contribution
that contains all the terms that result due to the noncommutative nature of the creation and annihilation operators. In what
follows we only write down the latter terms. These are the corrections we are looking for,

[ ao-(3) [ af o o o] 3, (55

X[t g (E,11) g (B, ) f(R! 7K' ) + e D gk, 1})g (K" ) fUE' K, B, R)
+ et ok, e (B, ) FR" B B B) + e E-sdg(B ) g (", 1) Uk, R K" &)

+ e g (B g (R, ) (R 7, F) + e g (R, 0y) g (R ) f(R' & K, )]

h h
i 2 (213:) L [ejq(;l-u]aieslkw;]g(kr r‘)ﬂkl’ k i, E’)
kX'

+ elonlti0) g M E -t (B 1) A(F B ) + elontiot) oygelEF-onti)g (B 1) (KK )]

-3 et e @ EE R+ f e B )
v

+ cj“*h:_"]t’m“"r'ﬂf{f‘i".k' .k‘}] = 32 wieiu.fl; ‘-l}afeltf-r'v-wﬂ‘llk-t'-up;}ﬂk'_k'. E.E] } N (361
k

where the operator f(k,,k.&s.ky) is given by
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and the function g(k.1) is given by
8l = a7 — g gilhi-e), (38)

Expression (36) is exact for any coherent state and for
any molecular model. We now specialize to our simple
model. Recall that we are considering a two-electronic state
molecule with displaced harmonic surfaces of equal frequen-
cies, as in Sec. I1. Our interest is in the total population of the
excited electronic state. This is

S(ta) = Tryplelpmale) = 2 (nlelpmoledln,), (39)

where |n,) are the vibrational eigenstates of the Hamiltonian
of the excited electronic state.

To evaluate the term (36) within (39), we use the follow-
ing approximations: (1) Rotating-wave approximation. (2)
We assume the pulses are separated for a delay time much
longer than the duration of the pulses themselves, Ip=tp,
® 7. (3) We assume that the initial time 1, is long before the
arrival of any of the pulses, and that the observation time r is
long past the pulses, so that we can approximate fp— — and
r—=, And (4) we also consider the long-wavelength case.
These four approximations, within perturbation theory, allow
us to perform several integrals. We illustrate the approxima-
tions in the Appendix.

The signal with all the approximations is

sua-a(3)e{1-45)')

X(l + e-{ﬂnﬂi\kﬁl—m -l‘l.-])
c.oa{ %{E —hf)ry+ Ti—::xf,sin w.r,]
4
- 2(}1;) qu'{'“‘m‘%[lle A+|B(1y)]

cos(%(e— RO (1) + Arg Bty ) ] (40)

where the lengthy expressions of the complex coefficients A
and B(r,) can be found in the Appendix. We note that A is a
constant and B= B(: :,) is a function only of the time
delay between the pulscs t4=1,,—1,,. Comparison of the ex-
pression for the signal 5(z,), Eq (40), with the expression
when the pulses are classical S.(t), Eq. (15), shows that the
quantum corrections that we were secking are contained in
the term that involves the coefficients A and B(1,). We ob-
serve that not only the amplitude of the signal is modified but
the phase is also affected.

The coefficients A and B(r,), shown in the Appendix, are
integrals that depend both on the quantum properties of the
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Vi- e e"'”'”'"'""“’Ig.Ug){g.o_,le“"’""""ﬂ’n“"ﬁ-e}‘e‘““ WH (1513}

(37)

radiation (zero-point-field type) and on properties of the mol-
ecule, such as the electronic dipole moment and details of the
electronic energy surfaces. A typical term that contributes to
those coefficients is

® "
By= 2 (ZLJ)(F' ek)l J’n dflj’n df;e‘{”"““ﬁﬂt"'l-igl
chp[ %?xi(em,(] + 2 — ) 4 cos wlry— 1)

—cnsuﬂ;—coswll)]. (41)

By transforming the sum over modes £ into an integral over
frequency modes @,

> (i)34 J- 2 (42)
E—- ) 47 wydaw,,

we find that we cannot extend the integral from w,=0—x
because there appears an “ultraviolet” divergence when w
—o_ This type of divergences is usual in nonrelativistic
treatments of the effect of the radiation on atomic and mo-
lecular properties, such as in the Lamb shift*® Morcover,
since we have not taken into account the possibility of the
fluorescence process itself, there also appear divergences in
the form of poles, due to resonances, in the real axis of the
frequency complex plane. The solution to the latter is simply
to shift the poles out of the real axis by an amount equal to
the inverse of the emission lifetime of the excited state. The
solution to the ultraviolet divergence is that a cutoff should
be introduced at high frequencies to get rid of the very small
wavelengths of the order of the size of the molecule (an
approximation that was already performed by considering
modes of the pulse at long wavelengths only).

Although the true value of this type of corrections can
only be found rigorously with a relativistic quantum field
theory calculation, and here we want to point out how these
corrections appear, we nevertheless present an estimate of
the order of magnitude of these terms, Let us evaluate the
expression given in Eq. (41). First, we note that the integrand
oscillates in time with the vibrational frequency w around an
“average” value exp[(mw/2h) expliwry)]. Since this term
does not introduce any extra divergence, we neglect the os-
cillations in time and obtain

frew,
e 19|22
2L
)CJ-= dn, I " drye~ M e-hop)ig=iy)
0 0

(43)

The integrals in time diverge because we did not include
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relaxation effects. Thus, we can introduce a linewidth ¥ to
the electronic transition represented by the integral. This is a
physical term and not the usual trick to make this type of
integrals convergent. After performing the time integrals and
changing the sum over modes to an integral, we find

m,,,dw,,

i(w,— eh)]’ ol

g [ I
= amiE P 2 et Ay—
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where the cutoff frequency may be taken as w_=2me/h_ with
A= ay. The relative size of the frequencies involved is w,
> e/ > vy, therefore, we can integrate the last term and ex-
pand on ratios of the frequencies and keep the most divergent
contributions. The frequency integral thus approximates to
(@l +iwl37), clearly diverging with .

Following the procedure described above, we find that
the signal Eq. (40) can be approximated as

12 1\, ; I ) § P
S(t)=2 7 Fli-4 ; F2) (1 + e-tma2tiagfiocos sdil) oo E(e—ﬁn}l‘ﬁ xz,smaxd f‘: Feimahls,

4
XYRe A
{ 32 )’ﬁ'rr

Thus, an upper bound to the ratio of the quantum correction
to the semiclassical result at F? is approximately equal to

4 15 m
3{21:)3“""[ o ‘i] A (46)

Using typical values of iodine'* for the electronic dipole
moment p=0.5 D, the linewidth of the ab: ion lines X
—B, y=(27)(30-50) Mhz, and the ratio max,/2h=5-10,
we find that the previous expression, Eq. (46), may yield
non-negligible values depending on the value of w.. For in-
stance, for a cutoff frequency corresponding to a wavelength
A=15 A, we find the ratio to be approximately 0.1, namely,
a correction of 10%. This may be an optimistic calculation
but, nevertheless, it indicates that these corrections may be
relevant to consider. Another important aspect to observe is
the fact that the quantum correction appears at the lowest-
order contribution in the fields F2, That is, for very weak
pulses, this effect may be larger than the next order F* in the
semiclassical expansion. Thus, a high resolution experiment
with weak pulses may better show this effect. We further
discuss these contributions in the following section.

B. Radiation reduced density matrix

The reduced density matrix of the radiation field is ob-
tained by tracing over the molecular states, both electronic
and vibrational. This is

Prad= Trmal(P) = 2 (nuglp

L

gng) + 2 (nelple.n,),

(47
where |n,) and |n,) are vibrational eigenstates of the ground
and excited electronic states, respectively.

In general, this reduced density matrix is very compli-
cated and it would be very difficult 1o describe in which
combination of radiation states the field is found, after the
pulses interacted with the molecule. Here, in order to show
the entanglement of the electromagnetic field with the mol-

e L

(45)

ecule, we have chosen o calculate a particular matrix ele-
ment that shows the quantum nature of the interaction. That
is, if the radiation field were an external classical field, then
the molecule would be affected by the field but the field
would not be altered at all. Since we consider that the field
before the interaction with the molecule is in a coherent
state, if it did not interact with the molecule it would remain
as a coherent state. This suggests that we calculate the ex-
pectation value of the radiation reduced density matrix, for a
time r after the interaction with the molecule, in the coherent
state that the field would remain in had not interacted. The
rationale is that any deviation from the value of unity of this
expectation value is due to the interaction with the molecule.

Let us call | e~ the two-pulse coherent state freely
propagated from the initial time £ to the observation time .
The expectation value in question is

(e 105 .| e~y

z 2
K -{mJIMxF-‘
== cgeriewingt ( € RRTYE
X ¢~ BmuANGEIRe C)( 1+ cos-:;(e- ﬁnlld)v

(48)

where the coefficient C can be found in the Appendix, and is
of the same nature as those that appeared in the molecular
density matrix, as discussed in the preceding section. All the
terms in excess of the value 1 are due to the interaction with
the molecule, as can be explicitly seen from the factors pro-
portional to F=ym/ 1;1-!2*011. This correction should be mea-
surable by making the pulses that interacted with the mal-
ecule interfere with another pair that traveled freely during
the same time.



V. FINAL REMARKS

We have presented in this paper the simplest calculation
of the fluorescence interferogram of a diatomic molecule af-
ter the passage of two phase-locked ultrashort laser pulses,
both in the semiclassical approximation for the electromag-
netic field and taking into account its full quantum nature. In
the latter case, the entanglement of the photon field with the
molecular state gives rise to effects that can be measured in
the fluorescence signal as well as in the laser pulses them-
selves.

Fluorescence interferograms have been measured by
several groups already"s and their analysis could be reana-
lyzed in the light of the present results in order to verify
these effects. It appears that the easiest detection of the quan-
tum field corrections could be achieved by reducing the in-
tensity of the lasers. This is because those contributions are
expected to be small since they originate as zero-point-field
corrections (similar to the Lamb shifl.}m‘").

A more different type of measurement is suggested on
the laser fields themselves. We first note that the features of
the fluorescence signal are due to the interference of the dif-
ferent molecular wave packets which are correlated because

|
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of the interaction of the molecule with the laser pulses.
Therefore, the laser pulses also end up in a superposition of
radiation states entangled with those of the molecule. In
other words, the fluorescence interferogram features must be
imprinted in the laser fields as well. This was found in our
calculation, as expected, and the effect should be measurable
by interfering pulses that pass through the molecules with
others that travel freely.

We have here calculated the reduced density matrices for
the molecule and the field separately and, therefore, the con-
sequences of the entanglement are suggested to be measured
in indirect ways. However, from the analysis one finds the
full entangled molecular-field state and more direct measure-
ments and effects can be envisaged; this should be the goal
of further research along these lines.

APPENDIX: CALCULATION OF THE COEFFICIENTS
A, B, AND C

In the expression for the fluorescence signal, Eq. (40),
there appear the coefficients A and B, and in the expression
for the expectation value of the radiation reduced density
matrix appears the coefficient C. These are given by

© 0
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0
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and the coefficient B=B(r,;~1,,), a function only of the interval between the two pulses,
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In what follows we show an explicit calculation of one of the terms above. Consider the first term of the exact expression
or the noncommutative part of the molecular reduced density matrix, Eq. (36)
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substituting the Gaussian pulses we obtain
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we can carry out the integral over 1},
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o
When the pulses are in resonance, we can approximale
& r;:r:hlh‘n A 0
AN AAY o (A8)
which is the equivalent of the RWA, and the Gaussian integral in Eq. (A7) can done by extending the limits r— = and f,—
—22, One finds
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Substituting into Eq. (AS), this reduces to
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Now, to perform the remaining triple integral, the integration order is exchanged as
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Equation (A10) now becomes
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The procedure for the integral over ; is similar to the case for 1} and one gels
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where we have considered again 1— = and fp—~> and we
1ave also used F=§\'2m,_,u£.'o. The first term in Eq. (A15) is
the first term in A, Eq. (Al), and the second and third ones
m Eq. (A15) corresponds to the first and fifth terms in B,
Eq. (A2).
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