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Resumen

En este trabajo se evaliian los efectos del acoplamiento intramolecular en las propie-
dades 6pticas no lineales (coeficiente de absorcion e indice de refraccion) de colorantes
organicos (Cloruro Verde de Malaquita y colorante de Cianina) inmersos en un reser-
vorio térmico a partir de la sefial de Mezcla de Cuatro Ondas (MCO). Las propiedades
Opticas fueron definidas en funcion de la susceptibilidad no lineal a tercer orden, la cual
se determiné a partir de la polarizacion inducida. La polarizacion inducida se encontré
usando las Ecuaciones Opticas de Bloch (EOB) convencionales, las cuales se derivaron
de la ecuacién de Liouville bajo el formalismo de la matriz de densidad para sistemas
moleculares que interactiian con campos electromagnéticos a través de una interaccion
dipolar eléctrica. Los momentos dipolares permanentes y de transicion se dedujeron a
partir de las funciones de onda Born-Oppenheimer y la aproximacién Herzberg-Teller;
para esto, los colorantes organicos fueron modelados como sistemas cuanticos de dos
niveles electréonicos que presentan niveles vibracionales. Se demostr6 que el acoplamien-
to intramolecular disminuye el valor tedrico de las propiedades épticas coeficiente de

absorcion e indice de refraccion de los sistemas moleculares.

Palabras Clave: Acoplamiento intramolecular, éptica no lineal, Mezcla de Cuatro

Ondas.
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Abstract

In this work, the effects of the vibronic coupling on nonlinear optical properties (ab-
sorption coefficient and refractive index) of organic dyes (Malachite Green and Cyanine
dyes) immersed in a thermal reservoir is evaluated by the Four-Wave Mixing scheme.
The optical properties were defined as a function of the third-order nonlinear optical
susceptibility, which is determined by the induced polarization. The induced polariza-
tion is calculated using the conventional optical Bloch equations, which were derived
from the Liouville equation using the matrix density formalism for molecular systems
interacting with electromagnetic fields through electric dipole interaction. Both the
permanent and transition dipole moments were derived from the Born-Oppenheimer
approximation and the Herzberg-Teller approximation. The organic dyes were modeled
as two-level quantum systems with vibrational states. Thereby, it was demonstrated
that the vibronic coupling decreases the theoretical value of the nonlinear optical pro-

perties absorption coefficient and refractive index of molecular systems.

Keywords: Vibronic coupling, Nonlinear optics, Four-wave mixing.
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Capitulo 1

INTRODUCCION

"Vivimos en un mundo no lineal" [1] donde los fenémenos 6pticos abundan en la
naturaleza [2]. La 6ptica es la rama de la fisica que se encarga de estudiar como interac-
cionan las ondas electromagnéticas con la materia. Cuando la intensidad de la radiacion
que interacttia con un material tiene un orden superior a 10% [V /eml], los electrones de
valencia se separan de sus 6rbitas mediante procesos multifoténicos y generan una res-
puesta no lineal [1,3]. La 6ptica no lineal estudia el resultado de la interaccion de la
materia con campos electromagnéticos de alta intensidad cuando dicha respuesta no es

linealmente proporcional a la radiacién incidente [1-3].

Los fenémenos 6pticos no lineales, como los efectos de Pockels y Kerr por ejemplo,
eran ya conocidos desde el siglo XIX. Sin embargo, en aquella época no se contaba
con fuentes accesibles de radiacién coherente monocroméatica capaces de producir una
intensidad suficiente para entrar en el régimen de la 6ptica no lineal [1,2]. El nacimiento
y auge de las investigaciones en esta rama se dan a partir de 1960 con la invencién del
laser y el experimento de la generaciéon del segundo arménico por parte de Franken y
otros [1-3]. De este modo, se establecié una teoria que explicaba la respuesta no lineal
de los materiales a la radiacién, la cual, dado su gran potencial para el desarrollo de

dispositivos electrénicos, originé una revolucién tecnolégica [1-3].

El desarrollo tedrico de las propiedades 6pticas no lineales, las cuales caracterizan la
respuesta no lineal de un material a la radiacion incidente, permite establecer la relacion
entre las caracteristicas del material (estructura, composicion quimica, temperatura) y
de la radiacién incidente (longitud de onda, direccién de incidencia, polarizacién) [1-3],
facilitando la interpretacion y predicciéon de mediciones Opticas en funciéon de otras
propiedades del sistema [2,4]. Por ejemplo, el coeficiente de absorcién y el indice de

refraccion no lineales dependen de la susceptibilidad del sistema que a su vez es funcién



de, entre otros, el momento dipolar eléctrico [3]. Esto juega un papel muy importante en
los procesos de produccién de colorantes [2,5] y en el diseno de nuevos materiales [4].
Pese a su importancia, varios autores [6-8] han estimado valores de coeficiente de
absorciéon e indice de refracciéon no lineales en base a momentos dipolares eléctricos
asumidos como constantes, cuando éstos son fuertemente influenciados por fenémenos

como el acoplamiento intramolecular [9-11].

El acoplamiento intramolecular es la interaccién entre el movimiento nuclear y el
movimiento electrénico en un sistema poli-atémico, lo que produce un desplazamiento
de los niveles de energia de los estados electronicos del material y en consecuencia su
distribucion electrénica se ve afectada [12-14]. El acoplamiento intramolecular corrige
las funciones de onda de la aproximaciéon Born-Oppenheimer que describen al sistema
[14], alterando el momento dipolar eléctrico [10,11]. Asi, la polarizacién macroscépica
del sistema se modifica [10,11,15], lo que implicaria que existe un efecto mesurable del

acoplamiento intramolecular en las propiedades 6pticas del sistema.

Desde hace méas de medio siglo, las investigaciones relacionadas al acoplamiento
intramolecular han permitido explicar fenémenos como la aparicién de las denomina-
das transiciones electronicas "prohibidas"por simetria en espectros de absorcion [11] o
la inestabilidad molecular de sistemas con configuraciones en estados electronicamente
degenerados a través del efecto Jahn-Teller [12]. En la tdltima década, el campo ha
abarcado temas como su influencia en la interpretacion de imagenes de Microscopia
de Efecto Tunel de aniones de fullereno cargados [16] y de Espectroscopia Tunel de
Electrones Ineldsticos [17], su relacién con el potencial quimico y cémo éste mejora la
transferencia de carga intermolecular [18], y el diseno de moléculas de espin alto [19].
Adicionalmente, su importancia se ha evidenciado en investigaciones relacionadas con
la transferencia de energia en complejos proteicos fotosintéticos [20]. Asimismo, el im-
pacto del acoplamiento intramolecular se ha expuesto en estudios sobre las propiedades
termoeléctricas (calor y transporte de carga) de uniones moleculares que revelaron fené-
menos en rectificacién e interferencia cudntica [21] y en la movilidad de carga intrinseca
en semiconductores organicos [22]. Los materiales que poseen altas susceptibilidades,
como las moléculas organicas, son ideales para la construccién de dispositivos elec-
tronicos gracias a que presentan propiedades Opticas no lineales intensas, un réapido
tiempo de respuesta, amplia banda de respuesta espectral, sintesis sencilla, bajo costo

y estabilidad térmica y quimica [1,2].

En el presente trabajo se estudia tedricamente la influencia del acoplamiento in-
tramolecular en la intensidad de las propiedades Opticas no lineales (coeficiente de

absorcion e indice de refraccién) de sistemas moleculares al interaccionar con radia-



cién electromagnética monocromética de alta intensidad en presencia de un reservorio
térmico a través de la técnica espectroscopica de Mezcla de Cuatro Ondas (MCO).
Se comparan los resultados obtenidos con aquellos donde se desprecia el acoplamiento
intramolecular. Se analiza la influencia de los momentos dipolares permanentes en el
valor de las propiedades 6pticas. Respecto a los sistemas moleculares, se trabajé con

los colorantes organicos Cloruro Verde de Malaquita y colorante de Cianina.

El proceso conocido como MCO se da cuando tres haces de luz inciden simultanea-
mente sobre un medio, generando nuevos campos a distintas frecuencias y direcciones
de propagacién [3]. La técnica espectroscépica basada en este fendmeno permite es-
tudiar la respuesta éptica obtenida por la interaccién entre radiaciéon y materia [3].
Estudios pasados han analizado la intensidad de la senal de MCO con momentos di-
polares permanentes nulos dentro de la Aproximacién de Onda Rotante (AOR), que
elimina los términos no resonantes del sistema [7,10,11,15,23,24]. En el presente tra-
bajo se determinan las propiedades Opticas no lineales coeficiente de absorcion e indice
de refracciéon con MCO dentro y fuera de la AOR incluyendo términos resonantes del

sistema molecular.

Cuatro casos de estudio seran tratados para determinar los perfiles 6pticos de ab-

sorcion y dispersion en los colorantes organicos:

e Sistema molecular con momentos dipolares permanentes nulos para segundo or-
den en el haz de bombeo y primer orden en el haz de prueba del proceso de
MCO.

e Sistema molecular con momentos dipolares permanentes no nulos a tercer orden

total en los campos eléctricos.

e Sistema molecular con momentos dipolares permanentes nulos bajo un esquema

de saturacion en el haz de bombeo y primer orden en el haz de prueba de la

MCO.

e Sistema molecular con momentos dipolares permanentes no nulos condiciones de

saturacion del haz de bombeo y primer orden en el haz de prueba.

Los sistemas moleculares se estudiaron como un sistema de dos niveles con estruc-
tura vibracional que interactiian con la radiacién a través de la aproximacion dipolar
eléctrica. La evolucion del sistema es tratada con la ecuacién de Liouville para la matriz
de densidad en la aproximacién semicldsica. Esta describe la interaccién en el tiem-

po del campo clasico incidente y con el reservorio térmico, lo que permite incorporar



términos de relajacién en el sistema [1-3,11,15]. Con teoria cudntica de relajacién se
derivan las ecuaciones maestras generalizadas para los elementos de la matriz de den-
sidad que, sujetas a aproximaciones Markovianas y aproximaciones fenomenolégicas,
generan las Ecuaciones Opticas de Bloch (EOB) que describen la dindmica poblacional
y evolucién temporal de las coherencias inducidas. Las EOB se desarrollan a tercer
orden de perturbaciéon sobre la amplitud del campo para determinar la polarizacion y

las propiedades 6pticas en funcién de la susceptibilidad que caracteriza el sistema [1-3].

El trabajo se estructura en seis capitulos. Luego de una breve introduccion (capitulo
1), en el capitulo 2 se hace una revisién de las bases tedricas necesarias para desarrollar
y fundamentar el modelo planteado. En el capitulo 3 se detalla el modelo teérico que
describe al sistema y sus interacciones, a partir del cual se hallaron las EOB y se
determind la influencia del acoplamiento intramolecular. Las expresiones matematicas
de las susceptibilidades y las propiedades Opticas en funcién de los pardametros de los
colorantes organicos y del campo incidente son determinadas en el capitulo 4. En el
capitulo 5 se presentan y analizan los perfiles de intensidad de las propiedades épticas.

Finalmente, en el capitulo 6 se indican las conclusiones del trabajo.



Capitulo 2

BASES DE LA OPTICA
CUANTICA Y NO LINEAL

En el presente capitulo se expondran las bases tedricas que sustentan el trabajo.
Se introducird al campo de la éptica no lineal, la matriz de densidad y la ecuaciéon de
Liouville, herramientas necesarias para estudiar la interacciéon de un sistema molecular
con campos electromagnéticos. Ademas, se describira el acoplamiento intramolecular y

la espectroscopia de MCO.

2.1. Introduccién a la 6ptica no lineal

La éptica no lineal estudia los fendmenos que ocurren por la interaccién de campos
electromagnéticos con la materia y que modifican sus propiedades opticas [1,3,25]. En
un material, la incidencia de radiacién induce momentos dipolares con dependencia no

lineal en la intensidad de los campos aplicados [1,3,26,27].

Las investigaciones en 6ptica no lineal surgen a raiz de la invencion del laser, aunque
los fenémenos relacionados a ésta eran conocidos desde los afios 1800s en areas como
la electricidad y el magnetismo [1,3]. El experimento precursor es la generacién del
segundo armoénico de Franken y otros (1961), donde un ldser de rubi (A = 694,3[nm))
sobre un cristal de cuarzo gener6 una senal de salida igual a la mitad de la longitud de
onda del haz de entrada [27,28].

La respuesta de un medio a los campos es cuantificada en términos de la polarizacion

macroscopica inducida P(¢) (momento dipolar por unidad de volumen), expresada



como una serie de potencias del campo eléctrico incidente (E) [3,26]:
P(t) = eo (XVE () + XD E2(t) + P B3 (1) + ...) | (2.1)

donde €y es la permitividad eléctrica del espacio vacio, X(l) la susceptibilidad lineal,
X(Q) la susceptibilidad no lineal a segundo orden y X(S) la susceptibilidad no lineal a

tercer orden.

Las respuestas no lineales son pequefias comparadas a la lineal, por ello la nece-
sidad de campos electromagnéticos intensos como la del laser (intensidad superior a
2,5[kW /em?]) o detectores muy sensibles [27,28].

Linear
regime

Nonlinear
regime

Q, Nonlinear
regime

Figura 2.1: Polarizacién lineal y no lineal en funcién de la intensidad del campo
eléctrico incidente [29].

La ec. (2.1) puede escribirse como:
P(t) = PU(#) + PO (t) + PO (1) + ..., (2.2)

donde PW) es la polarizacién lineal, P®) la polarizacion no lineal a segundo orden y

PB) la polarizacion no lineal a tercer orden.

La polarizacion se supone instantanea y se manifiesta a través de la creacién de
componentes de frecuencia que difieren a las de los campos incidentes [3,27]. Asi,
la polarizacién no lineal actia como una fuente adicional para los campos [28]. Esta
propiedad convierte a los materiales en sujetos de gran interés por su potencial para el

diseno de dispositivos eléctricos [28].



Algunos de los procesos épticos no lineales que se generan durante la interaccion
de un sistema molecular con campos electromagnéticos son la generacion del segundo
armonico, la generacion de suma y diferencia de frecuencias y los procesos 6pticos no

lineales de tercer orden [3].

2.1.1. Generacion del segundo armoénico

Un haz de luz con un campo eléctrico E(t) = E(w)e™! + c.c., al interactuar con

un material genera una polarizacion de segundo orden [3]:

p2 — QCOX(Q)EE* + (on(z)Eze—zwt + C'C‘) :

(2.3)
P® = P () + P?) (2w).

El primer término de la ecuacion es la rectificacion optica y el segundo término es el

correspondiente a la generacién del segundo arménico [27].

®
%
% (2)
> X 20
— >

Figura 2.2: Esquema generacion del segundo armoénico. Este proceso convierte parte
de la radiaci6n incidente de frecuencia w en un haz de salida de frecuencia 2w [3].

La polarizacion no lineal a segundo orden p@) (2w), respuesta del medio al campo
eléctrico intenso, se propaga a través del medio creando un campo eléctrico E(2w) de
frecuencia igual a dos veces la original [3,27]. El esquema grafico del proceso se presenta
en la Fig. 2.2.

La simetria espacial del tensor susceptibilidad (presente en la polarizacion) estd
relacionado a las propiedades de la estructura del sistema. La generacion del segundo
armonico se presenta cuando las propiedades del material son invariantes por inversion,

donde las componentes del tensor x(?) no se anulan [27,30].

La generacion del segundo armonico resulta util para caracterizar peliculas delgadas

y en el drea de la espectroscopia [29].



2.1.2. Generacion de suma de frecuencias

La polarizacién a segundo orden inducida (con X(2)) es responsable de los procesos

opticos no lineales como la generacion del segundo armonico y la suma de frecuencias
[30].
Si sobre un medio inciden dos campos o un campo eléctrico con dos frecuencias

diferentes (w1 y wo):
E(t) = Ere " + Bye 2! +c.c. (2.4)

La contribucién de la polarizacion no lineal a segundo orden es [3, 30]
PP (w1 +wy) = 2e0x P ELBs.

De acuerdo con la electrodinamica, P®2) emite ondas electromagnéticas de frecuencia
(w1 + wg) [30].

La representacion esquematica del proceso se muestra a continuacion:

[
41)’ w, = +aw
(2) 3 1 2
w, X —_
—_—

Figura 2.3: Proceso de suma de frecuencias [3].

La aplicaciéon mas comin de la generacion de la suma de frecuencias estda para
espectroscopia no lineal de superficies. Emplea la combinacion de haces de luz visibles

e infrarrojas para observar especies moleculares en una interfaz [30].

2.1.3. Proceso 6ptico no lineal de tercer orden

Los fenémenos 6pticos no lineales de tercer orden, asociados al término P(g)(t) =
eox(2)E3(t), son procesos de MCO (interacttian tres ondas y se genera una cuarta) [31].
Este proceso de 4 fotones se sustenta por la conservaciéon de la energia (wq + wa + w3 =
wy), donde el campo incidente estd compuesto de 3 haces monocromaticos de diferentes

frecuencias que se propagan en la misma direccién [32].

E(t) = Ey(w)e ™1 + By (wz)e_mt + Eg(wg)e_i“’B’t + c.c. (2.5)



En algunos casos las frecuencias son iguales entre ellas o cero. [31].

En comparacion con los procesos de segundo orden la susceptibilidad involucrada
(x®)) es mucho menor que x(?), por tanto el efecto es mucho mas débil y mas dificil
de detectar. En el tercer orden, las interacciones ocurren en todos los medios, incluso

en los medios centrosimétricos [31].

De forma estricta, la susceptibilidad es un tensor (en el formalismo més simple
las susceptibilidades se tratan como escalares) cuyas componentes representan la res-
puesta a diferentes polarizaciones de la luz. A tercer orden, la susceptibilidad, tiene
108 permutaciones (con wy # we 7# ws) que se distinguen por la frecuencia, el vector
de onda y/o la polarizacién. Para dos frecuencias distintas, las permutaciones son 48.
Para una sola frecuencia la respuesta esta gobernada por 4 términos. La existencia de
simetrias, como en estructuras isétropas, reduce este nimero de términos atin mas. En
general, los coeficientes de ¥3) asociados con cada término serdn diferentes debido a

la dispersién del medio [31].

Entre los procesos opticos de tercer orden estan la generacion del tercer armoénico,

la MCO, el efecto Kerr éptico en estructuras conjugadas, entre otros [31].

2.1.3.1. Generacion del tercer armodnico

De acuerdo con Boyd [3], la polarizacién a tercer orden se expresa como:

1 3
POt = ZEOX(3)53COS(3wt) + Zeox(?’)s?’cos(wt), (2.6)
donde el primer término del lado derecho indica que se produjo una respuesta de
salida a frecuencia 3w, con w la frecuencia del campo incidente, proceso conocido como

generacién del tercer arménico [3].

9 o
- 5 3)
X 3w
e

Figura 2.4: Proceso de generacion del tercer armonico [3].

Las dificultades a las que se enfrenta la generacion del tercer armoénico:

e El orden de magnitud de X(B) es mucho menor que el de X(Q), por lo que la



intensidad del laser debe ser grande para detectar el fendmeno. Esto puede danar

el material (excepto en los gases) [31].

e Dificultad en coincidir las fases de los haces en cristales [31].

Experimentalmente es mas simple generar dos efectos consecutivos de segundo orden
para obtener frecuencias altas multiplos de w: generacion del segundo arménico seguida

de una generacion de suma de frecuencia [31].

2.1.3.2. Mezcla de Cuatro Ondas

La MCO consiste en la interaccion de 3 haces para generar como respuesta un
cuarto campo [26]. Si los haces tienen la misma frecuencia, el proceso es degenerado
(w1 — w1 +wy).

La configuracién experimental para la MCO degenerada tiene dos formas:

e Geometria de onda hacia adelante (Fig. 2.5 (a)): Ideal para la caracterizacion de
peliculas delgadas. Dos ondas, una de gran intensidad Ey y otra mds débil E),
viajan hacia el material en la misma direccién formando un angulo entre ellas.
Inciden sobre la muestra donde se superponen y generan uno o méas haces de

salida con diferente frecuencia a las iniciales E, aparte de las ondas iniciales [26].

e Geometria de onda hacia atras (Fig. 2.5 (b)): Una onda fuerte Ey y una de
intensidad baja E, viajan hacia el medio. En la direccién contraria estan otra

onda con gran intensidad Ej, también impacta el material y el haz generado
E. [26].

Medio no lineal

Ep Medio no lineal

(a) Geometria de onda hacia adelante. (b) Geometria de onda hacia atrés.

Figura 2.5: Esquema experimental del proceso de MCO [26].
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El proceso de MCO es utilizado para caracterizar materiales isotrépicos centrosimétri-
cos [26]. Permite la medicién de las contribuciones electrénicas, la orientaciéon molecu-

lar, electrostriccién y efectos térmicos en la susceptibilidad [26].

Se dedicarda mas adelante una seccién mas amplia para el proceso de MCO porque

esta sera la técnica que se usa en el desarrollo del presente trabajo.

2.1.3.3. Efecto Kerr 6ptico

El efecto Kerr 6ptico es el cambio del indice de refraccién (1) de un material por
la acciéon de un campo externo intenso. El medio presentara dos indices de refraccion
diferentes que dependen de si la polarizacién es ortogonal o paralela al campo [31]. La
diferencia entre los 7 es:

An = \KE?, (2.7)

donde X\ es la longitud de onda de la senal 6ptica, K la constante de Kerr propia de

cada material y E la intensidad del campo.

Voltaje
FO\ modulador
) )
o
Polarizador Electrodos Polarizador

Figura 2.6: Modulador 6ptico, obturador Kerr [26].

Las transiciones que contribuyen a la susceptibilidad X(3) se dan entre los estados
propios electrénicos (implican la separacién de energia més grande), vibracionales o
rotacionales del sistema; en general medios isotrépicos como gases, liquidos y sélidos
amorfos. El tiempo de respuesta de la no linealidad depende del tiempo de vida virtual
de las transiciones, por esto el término asociado a los electrones se supone instantanea
(tiempo de respuesta mas corto). La no linealidad asociada al movimiento de rotacién

de las moléculas estd en el orden de los picosegundos [31].
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2.2. Matriz de densidad

El comportamiento de un sistema mecanico-cuantico se describe a partir de los
valores esperados de los operadores, y por tanto de las funciones de onda que lo ca-
racterizan [3,33]. En muchos casos solo es posible determinar la probabilidad de que
el sistema esté en un estado cudntico especifico debido a su alteracion aleatoria, como
en el caso del vapor donde las colisiones varian constantemente el estado del sistema
molecular (se dan procesos aleatorios que cambian la probabilidad de que un sistema
se encuentre en un estado o en otro, por ejemplo, las colisiones en un gas) [3,33-35].
Debido a la imposibilidad de conocer con exactitud los vectores de estado que caracte-
rizan un sistema, es necesario realizar un promedio estadistico de las cantidades fisicas
a tratar [33-35].

La principal ventaja del formalismo de la matriz de densidad es su poder analitico
para estudiar sistemas cuanticos donde los vectores estado exactos son desconocidos,
ademas permite introducir efectos tales como la ampliacién colisional de las resonan-
cias atémicas o los mecanismos de relajacién responsables de mantener al sistema en
equilibrio [3,33-35].

Para el caso general de una mezcla estadistica de n estados [¢) independientes, el

operador de densidad (conocido también como operador estadistico) se define como

1,3,33]:
p="> k) Vil (2.8)
k

donde el sumatorio recorre todos los estados de la mezcla y pg, representa la probabilidad

de que el sistema se encuentre en el estado cuantico k.

[tr), los vectores de estado que representan al sistema, se escriben como la super-

posicién lineal de estados en una base completa ortogonal |¢g) [3,33]:

Yr) = ch ()| dm) (2.9)

(W] = Z Co (1) (drml (2.10)

donde C* son los coeficientes de expansién de las funciones de onda del estado k.

Expresando la ec. (2.8) en funcién de la base |¢,):

p=3" prCE)CED (1) |dm) (1. (2.11)

km,r

12



La ec. (2.11) representa los elementos de matriz del operador densidad en la base

ortogonal |¢y).

De las ecs. (2.9), (2.10) y (2.11) y condiciones de ortogonalidad, el elemento de

matriz entre los estados |¢y) v |[tm):
WOrlplom) =3 ppCECFE), (2.12)
k

que cumple la condicion de hermiticidad: (¢ |p|tom) = (Um|p|tr)*.

Los elementos de la matriz de densidad p,, se interpretan de la siguiente forma:

e El término p,,, elemento diagonal de la matriz, es la poblacion del estado |¢,).

Indica la probabilidad de que el sistema esté en el estado cuantico r [3,33,34].

e El término no diagonal p,,, refleja los efectos de interferencia entre los estados

cudnticos |¢r) v |pm). Muestra la coherencia entre los estados r y m [3,33,34].

Entonces, los elementos diagonales de la representacion matricial de p permiten calcular

el valor esperado de un observable A [34]:
(A) = > pe{Wrl Altw).
k
Con las ecs. (2.9), (2.10) y (2.12):

(A) = 33 peCECE (| Alib,)

mm’ k

(A) = > (dmlpldm){bm] Aldm)

(A) = Tr(pA). (2.13)

La matriz de densidad, al permitir el calculo del valor esperado de cualquier obser-
vable a partir de la ec. (2.13), contiene toda la informacién fisica del sistema [3,33-35].
Esta evaluacion estadistica es valida independientemente del tipo de ensamble, tipo de

particulas que lo conforman y del tipo de representacién utilizada [35].
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2.3. Ecuacion de Liouville

Para caracterizar los sistemas moleculares es indispensable conocer la evolucién
temporal de sus propiedades fisicas. Con la finalidad de investigar como el promedio
del observable A cambia en el tiempo, es necesario tinicamente analizar la matriz de

densidad [1,3,34].

Para hallar la variacion temporal del operador p, se deriva la ec. (2.8) en funcién
del tiempo (tomando la probabilidad p; constante) y se evalia el resultado usando la

ecuaciéon de Schrodinger para obtener [1,3,33]:

0 ?

aprm = % ;(prvva - Hrvpvm) (2-14)
0 dprm . l

— = = H—-H : 2.1

Escribiendo en términos del conmutador:

a _

P = —%[H,p]. (2.16)

La ec. (2.16) es conocida como la ecuacion de Liouville y describe como un sistema
con Hamiltoniano H = Hy + V (t), donde V(t) es una perturbacién evoluciona en el
tiempo [3]. Sin embargo, existen interacciones que no pueden ser introducidas en el
Hamiltoniano total del sistema tal como la relajaciéon, por lo que es comin hacerlo de

forma fenomenolégica. Resultando la siguiente ecuacién [3]:

dprm _ _i
dt h

[H, P] rm 'Yrm(Prm - pf«%ilibmo)- (2-17)

En el segundo término de la ecuacién anterior 7., es la razéon de decaimiento del
sistema, es decir el elemento de la matriz de densidad p,,, se relaja hasta su valor de

equilibrio

cqu a la razon v, [3].

equilibrio p

2.4. Acoplamiento intramolecular

El acoplamiento intramolecular describe la interaccién entre los movimientos elec-
trénico y nuclear en un sistema poli-atémico [4,6,9,12,23|. Es una herramienta funda-
mental para explicar la aparicion de transiciones entre estados electronicos en espectros

de absorcién y emision que se suponian prohibidas por simetria [4,36,37]. Es el causante
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del surgimiento de fenémenos tales como la deformacién en la estructura de materia-
les superconductores de temperatura critica alta, el efecto Jahn-Teller, degeneraciones
dependientes de la simetria, el efecto Renner, la resistencia eléctrica en metales a altas

temperaturas o la atenuacion ultrasénica [10,38,39].

El efecto de la interaccién entre los movimientos nuclear y electronico se estudia
en mecanica cuantica a través de la ecuacion de Schrodinger [12]. En primer lugar, se
plantea el Hamiltoniano total del sistema molecular. Este se puede escribir de acuerdo
con los autores Castro [10], Bersuker [12], Azumi [14], entre otros [40,41], como la
contribucién de una parte electrénica, nuclear y un término U(r, Q) que represente las
interacciones de los dos movimientos mas la repulsién entre niicleos, como se muestra

a continuacién:
HTotal - Helectrom'co + Hnuclear + U(T7 Q)a (2'18)

con

Hejectronico = Te(r) + Vee (T), (219)

donde Te(r) es el operador de energia cinética electrénica y Vee(r) el potencial de

interaccion entre los electrones.

Hnuclear - TN(Q)v (2-20)

donde T (Q) es el operador de energfa cinética nuclear.

De forma explicita los operadores de energia cinética tienen la forma [14]:

h? 0

h? 02
Q) = -3 2 2.92
V@) =5 Y (222

donde m, y my indican la masa del electrén y del ntcleo, respectivamente.

Desde la ec. (2.18) en adelante, r representa las coordenadas electrénicas y Q las

coordenadas nucleares.

Las funciones propias del Hamiltoniano total (ec. (2.18)) serdn notadas como ¥¢(r, Q)

y los valores propios E; de acuerdo con:

HTotal‘Yt<r7 Q) - Et‘Pt (Ta Q) (223)
Para resolver la ec. (2.23) se parte del uso de la aproximaciéon de Born-Oppenheimer,
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donde la funcién de onda del sistema molecular total ¥y(r, Q) se escribe como el pro-

ducto de una funcién electrénica ¥ (r) y una funcién vibracional x(Q) [10, 12,14, 36].

Fi(r, Q) = ¥ (r)x(Q). (2.24)

Sin el uso de la aproximacion de la ec. (2.24) como método de resolucion de la ec. (2.23),
el problema para sistemas de mas de dos atomos seria extremadamente complicado. De
esta forma es sencillo obtener la energia solo de la parte electronica del Hamiltoniano, y
con ésta hallar la energia potencial para los movimientos nucleares [10,12]. Sin embargo,
bajo este esquema de separacion de movimientos, el acoplamiento intramolecular es

despreciado.

La inclusion de la interaccion entre el movimiento nuclear y electrénico en el calculo
de los valores y vectores propios del sistema molecular a través de la ec. (2.23) requiere,
segtn la formulacién general del modelo de acoplamiento intramolecular de Herzberg
y Teller, poder expresar las funciones de onda electrénicas ¢(r) con una dependencia

paramétrica en el espacio de las coordenadas nucleares Q) [14,36].

De forma estricta, el término acoplamiento intramolecular hace referencia a la co-
rreccién de las funciones de onda electronicas de la aproximacién Born-Oppenheimer
(ec. (2.24)), soluciones de la ec. (2.18), para que contengan informacién acerca de la
interaccion entre los movimientos nuclear y electronico del sistema. Con este fin, el
término de acoplamiento U(r, Q) de la ec. (2.18) se desarrolla en serie de Taylor para
pequenos desplazamientos del niicleo alrededor de la configuracién de referencia pre-
viamente escogida Qg (cominmente suele elegirse como el punto de equilibrio o punto
de més alta simetria) [10,12,14,38].

—Ulr U (r, Q) } r,Q)
U(r,Q) =U( &%H%(mk )0 2;;( 30,90, ) QrOQs + ...
(2.25)

Para simplificar, se nota:

U(r,Q) =U(r,Qo) + AU(r, Q). (2.26)

Las correcciones a las funciones de onda electrénicas se basan en la forma en la que
se desee expresar la dependencia con la coordenada nuclear Q de acuerdo con la ec.
(2.26). A continuacién, se describen las aproximaciones més utilizadas para introducir

el acoplamiento intramolecular en la literatura [10, 14,39-41].
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2.4.1. Representacion adiabatica

En la aproximacion adiabética las coordenadas nucleares en el espacio (la red de
particulas) se consideran fijas, introducidas en las funciones de onda 1} como para-
metros [40]. El movimiento de los electrones se obtiene a través de la ecuacién de

Schrodinger:
[Helectronico + U(T7 Q)]d’k(ﬁ Q) - kak (ra Q)a (227)

con Y (r,Q) la base de vectores propios y € los valores propios adiabéticos de un
sistema de electrones con nicleos fijos en el espacio [40]. Ahora, la funcién de onda

total del sistema (ec. (2.23)) puede ser desarrollada como:
Y(r,Q) =Y xx(Q)Ur(r,Q), (2.28)
k

donde x (@) es funcién de onda vibracional en la representacion adiabética y se calcula
integrando sobre las coordenadas electronicas en la ecuacion de Schrodinger del sistema

total, obteniendo lo que se conoce como ecuaciones acopladas [40]:
[Tn(Q) + e (Q)]x(Q) + D Win(Q)xn(Q) = Erxi(Q), (2.29)
n

con Wi, (Q) el operador de acoplamiento no adiabético que surge de la accién de
Tn(Q) en vy (r, Q) [40].

Algunos puntos importantes para destacar sobre la representaciéon adiabatica son
[12,40,41]:

e El operador de energia potencial nuclear Ty (Q) es diagonal.

e Se desprecia todos los elementos no diagonales del operador no-adiabatico W, (Q)
de forma que se eliminan todos aquellos términos de acoplamiento entre funciones

electrénicas donde k # n.

e Win(Q) surge del operador de energia cinética nuclear que se considera como

una pequena perturbacion al sistema molecular.

e La velocidad de los electrones es mucho mayor que la de los nicleos (justificado
en la gran diferencia entre sus masas), lo que hace que éstos puedan adaptarse
rapidamente a cualquier pequeno movimiento en la configuracion espacial del

nucleo.
e Una condicién para la validez de la aproximacién dice que la separacion entre
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energias electronicas en la configuracion de equilibrio debe ser mucho més grande

que la energia cinética nuclear:

hw

— L, 2.30

con w la frecuencia natural del sistema.

La representacién adiabatica es un tratamiento que corrige el usual tratamiento de
Born-Oppenheimer para tratar sistemas de electrones y niicleos. Sin embargo, la apro-
ximacion se vuelve pobre para los estados vibracionales que no estan demasiado sepa-
rados de otros estados [42]. Un acercamiento més preciso a las funciones de onda que
caracterizan un sistema con interacciones intramoleculares es la aproximacion diabati-

ca.

2.4.2. Representacion diabatica

En la aproximacion diabatica, la funcion de onda electronica se halla para una
configuracion nuclear especifica (Jg que no necesariamente hace referencia a la posicion
real del nucleo en el espacio [40]. La ecuacién de Schrodinger para esta funcién se

escribe:

[Helectrom'co + U(T7 QO)]¢?(T7 QO) = €i¢?(7“7 QO); (231)

donde 99 (r, Qo) nota las funciones propias de onda electrénicas diabéticas y €; su valor

propio.

Con la relaciéon anterior, la funcién de onda del sistema total ¥ (r, Q) puede ser

desarrollada como:

¥(r,Q) =22 x (@i (r, Qo). (2.32)

con x¥(Q) la funcién de onda vibracional en la representacién diabatica.

Reemplazando ¥ (r, Q) en la ec. (2.23), se obtiene las ecuaciones acopladas del sistema:

[Tn(Q) +¢;(Q) + V(Q) + (4 (r, QAU (r, Q)5 (r, Q)) — Er]x;(Q)+

g&wﬂr, Q)IAU (r, Q)[vr(r, @)xx(Q) = 0.
J

(2.33)

En la ec. (2.33), el término (¢;(r, Q)|AU(r, Q)¢ (r, Q)) genera la Superficie de Ener-
gia Potencial Adiabética (APES: por sus siglas en inglés) del niicleo en el campo ge-
nerado por los electrones [12]. El término Y5 (v;(r, Q)|AU (r, Q) |¢x(r, Q)) en la ec.
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(2.33) representa la interaccion electréon-nicleo. Por lo tanto, el valor de los elemen-
tos de Yop;(1;(r, Q)|AU(r, Q)|¢r(r, Q)) miden el peso del efecto del acoplamiento

intramolecular en el sistema [23].

Si (Y (r, Q)|AU (r, Q) |¢x(r,Q)) = 0 para k # j, el acople desaparece y se retorna a
la aproximacién Born-Oppenheimer que se tenia antes de las correcciones a las funciones
de onda [12,39].

Finalmente, haciendo uso de la teoria de perturbaciéon de Rayleigh-Schrodinger y

la ec. (2.26), la funcién de onda electrénica corregida se escribe de forma general:

i(r, Q) = ¥ (r, Qo) + Y. Ciy (Q)v (r, Qo) (2.34)
i7]
donde:
O(r r 0(y
] ?
> (W9(r,Qo)|AU (r, Q)[R (r, Qo)) (U (r, Qo)|AU (r, Q)4 (r, Qo)) N (2.35)

I (69 - e?)(eg —€9)
Notese que 1/)20 (r,Qo) es calculada con el término de acoplamiento constante del desa-

rrollo de la ec. (2.26).

La funcién de onda del sistema total corregida es:

Yi(r, Q) = |4 (r,Qo) + > Cij (Q)¥2(r, Qo) | x;(Q), (2.36)
i#£]

con x;(Q) la funcién de onda vibracional asociada al estado electrénico j.

Caracteristicas de la representacién diabética [40,41]:

e Bl acoplamiento de los estados electronicos diabaticos surge del potencial de

interaccién electrén-nicleo U(r, Q).
e El operador de energia cinética nuclear es diagonal.

e El potencial U(r, Q) debe ser pequetio en comparacién con la energia cinética
nuclear del sistema. Los electrones, al tener una velocidad menor que la del nua-
cleo, no son capaces de seguir el movimiento nuclear y sus funciones de onda
deberan permanecer iguales en un pequeno intervalo de tiempo (mismas que en

la configuraciéon de Qo).
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A pesar de que existen otras correcciones mas precisas para escribir las funciones de
onda (y por tanto se requiere una mayor complejidad matemaética), la representacién
diabatica ha sido exitosamente usada para estudiar el acoplamiento intramolecular
[14]. En la literatura se encuentra varios trabajos que se desarrollan en base a esta

representacion, entre ellos [9,23,24].

2.4.3. Cruce de superficies de energia potencial

Los valores propios del Hamiltoniano electronico de un sistema molecular determi-
nan las APES. El cruce de estas superficies implica una degeneracion en las energias,

valores que dependen de las coordenadas nucleares [43].

La degeneracion se establece variando pardmetros como la distancia nuclear en una
molécula diatémica. Si las fuerzas magnéticas pueden ser despreciadas (moléculas que
no contienen atomos pesados), las funciones electrénicas se eligen reales y los elementos
de la matriz también lo seran, es decir se necesitara solo un parametro para hacer los
elementos diagonales cero; en este caso serd suficiente cambiar dos parametros para

obtener un punto comin sobre las dos superficies de energia [44].

Las intersecciones cénicas se definen como singularidades de la aproximacion Born-
Oppenheimer. En el punto de una interseccién cénica las derivadas de las funciones de

onda electrénicas respecto a las coordenadas nucleares no estan bien definidas [44].

war T ma n ropu u ru n nci
Edward Teller, hace mas de 30 afios, propuso que los cruces en los potenciales
proporcionan un camino rapido de decaimiento desde estados excitados, en base a dos

observaciones [45]:

e En una molécula poliatémica las APES pueden cruzarse incluso si tienen la misma
simetria [45].
e El decaimiento sin radiacion cerca de la interseccion se produce dentro de un solo

periodo vibracional [45].

Dos APES se cruzaran si los estados electronicos difieren en sus propiedades de simetria

o su multiplicidad [44].

Las condiciones para el cruce de dos curvas potenciales adiabaticas de la misma

simetria en un modelo de acople de dos estados son [40]:

AUZZ(T‘,Q) = AUjj(T,Q) (237)
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AUZ']'(T, Q) = O, (2.38)

donde AU;;(r, @) es la matriz potencial diabética derivada en la ec. (2.33).

El cruce de las APES se muestra en la Fig. 2.7.

E(Q)

v

Qo Q

Figura 2.7: Representacion del acople diabatico con superficies de energia potencial
[23].

El cruce de las superficies de energia potencial se asocia a los problemas de Jahn-
Teller, donde las simetrias de los estados generan intersecciones cénicas [40,43]. La
inestabilidad de algunas configuraciones nucleares produce distorsion espontanea de su
estructura que elimina la degeneracion. La superconductividad de alta temperatura y

la magnetorresistencia colosal se explican por el efecto Jahn-Teller [12].

2.5. Espectroscopia de Mezcla de Cuatro Ondas

Mezcla de Cuatro Ondas (MCO) hace referencia a un proceso éptico no lineal de
cuatro ondas electromagnéticas que interactiian [1]. Es un mecanismo utilizado para
la conversién de frecuencias o extender los rangos de frecuencia de fuentes coherentes
sintonizables al infrarrojo y al ultravioleta; para excitaciones resonantes constituye una
poderosa técnica espectroscopica muy usada en areas como quimica analitica, el estudio
de materiales, procesamiento 6ptico, holografia en tiempo real y para la medicién de

las tasas de decaimiento [1,46].

Tres campos electromagnéticos interactuando para generar un cuarto campo (base
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de la MCO), si el proceso ocurre en un medio dieléctrico [46], se explica de la siguiente

manera:

e La incidencia del primer campo provoca la polarizacion y la dispersiéon de Ray-

leigh en el dieléctrico.

e El segundo campo contribuye a la polarizacién del medio y su interferencia con

el primer campo impulsara el proceso de suma y diferencia de frecuencias.

e La aplicacion del tercer campo contribuye a la polarizacion del dieléctrico. In-
terferira con los otros dos campos incidentes y con los generados por la suma
y diferencia de frecuencias; esta interaccion con los nuevos campos da lugar al

cuarto campo en la MCO.

La técnica espectroscopica del MCO se modela con tres campos eléctricos que inciden

sobre una solucién quimica donde [1]:

e Dos campos de gran intensidad tienen frecuencias wy, we y direcciones de propa-

gacion ki, ko conocidos como haces de bombeo.

e Un campo de baja intensidad con frecuencia ws y direccién de propagacion ks

llamado haz de prueba.

Los campos eléctricos que inciden tienen la forma [1]:
Ep(wp) = EpelkmT—iwnt (2.39)

conm=1,2,3.

La respuesta del material (la polarizacién) a la incidencia e interaccion con los haces

es gobernada por la ecuacién [1]:

w? Tw?
va + Cge(ws)] E, =4 c2s P3(ws), (2.40)

donde la polarizacién en funcién de la susceptibilidad no lineal es P3(w;) = x®) (ws =

w1 + w2 + w3)E(w) )E(w2)E(ws) y el campo eléctrico de salida Eg es igual a:
E,(ws) = EgeSmriwst (2.41)

con ws = w1 + wo + ws.
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La senal de salida en el proceso de la MCO esta directamente relacionada a la
susceptibilidad no lineal de tercer orden, la cual permite determinar las caracteristicas
Opticas del medio. En general X(S) es un tensor de cuarto rango y 81 elementos (cada
uno es la suma de 48 términos), pero puede reducirse a través de las simetrias del

material y resonancias [46].

E
Material >

E,
E,
/ Haz de salida
E;

Campos incidentes

Figura 2.8: Representacion del proceso de MCO [1].

A partir de la expresién ) (ws = wy 4wy + w3) se puede percibir que a través de
la MCO se puede ocasionar hasta una triple resonancia en el sistema, sin embargo desde
el punto de vista experimental, sintonizar un solo haz para generar una resonancia es
mucho mas simple. El proceso con una resonancia es suficiente para obtener informacién
semejante a la que se tendria al hacer mediciones en transiciones de uno o dos fotones
[1].

La principal ventaja de la MCO es que puede producirse en cualquier material, sin

restriccion por simetrias [1].
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Capitulo 3

DESARROLLO DEL MODELO
TEORICO

El objetivo del trabajo es estudiar las propiedades épticas no lineales de un material
inmerso en un reservorio a través de su respuesta 6ptica a un campo electromagnético
clasico monocromatico muy intenso. El sistema como un conjunto estd compuesto por
el sistema molecular (que para propdésitos de simulacién serdn empleadas moléculas
organicas), un reservorio y campos electromagnéticos. Sus interacciones seran descritas
a través del Hamiltoniano y su evolucién en el tiempo con la ecuacion de Liouville en
la aproximacion semi-clasica. La principal caracteristica considerada durante la mode-
lizacién de las moléculas (y punto focal del trabajo en general) serd la inclusién del
acoplamiento intramolecular, que como se sefial6 en el capitulo anterior hace referencia
a la interaccion de los movimientos nuclear y electrénico; analiticamente acttia como

1

una correccion a las funciones de onda que describen el sistema’, a sus energias y por

tanto a su frecuencia natural.

La estructura del presente capitulo, sintetizada en la Fig. 3.1, parte del calculo de
las funciones de onda y energias propias del sistema molecular con acoplamiento intra-
molecular mediante un tratamiento cuantico. Para ello se planteara el Hamiltoniano
del sistema como la contribuciéon de las interacciones de la molécula con los campos
electromagnéticos incidentes y con el reservorio. Esta informacion hace posible abordar
el desarrollo 6ptico para describir al sistema en el tiempo a través de las EOB y los

elementos asociados a su matriz de densidad en el dominio de frecuencias.

ILas funciones de onda que describen al sistema sin acoplamiento intramolecular estén escritas en
una base llamada acoplada y sus curvas de potencial tienen la forma de la Fig. 2.7.
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Frecuencia de Momentos
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Ecuaciones oOpticas
Hap:Hpa: HBB' Haa de Bloch

Figura 3.1: Esquema del modelo tedrico.

El efecto del acoplamiento intramolecular en una molécula se ve reflejado en su
respuesta 6ptica a la radiacion a través de los momentos dipolares permanentes, de

transicion y en la frecuencia de Bohr (wo = %) que estan presentes en la polari-

zacién macroscopica inducida (que es funcién de los elementos de la matriz del operador

densidad) como se mostrard en el capitulo 3.

3.1. Hamiltoniano del sistema

Para describir el cambio en el tiempo de las propiedades épticas no lineales de
moléculas con la presencia de uno o mas campos de luz intensos se usa la ecuacion de
Liouville en la representacion de interaccion. Esta ecuacion depende del Hamiltoniano

total del sistema y el operador de densidad que lo caracteriza.

El modelo del sistema planteado en el presente trabajo consta de un sistema mo-

lecular en un solvente (conocido también como reservorio térmico) perturbados por la

presencia de radiacion electromagnética.
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Campo Shiii
electromagnético : 4
*

Sistema
molecular

Figura 3.2: Sistema interactuante molécula-campo electromagnético-reservorio.

El Hamiltoniano que representa al sistema es?:

H=Hy+Hr+V(t)o-r+V(t)o—cem +V(t)r—cem, (3.1)

donde Hy representa el Hamiltoniano del sistema molecular sin perturbar, Hg el Ha-
miltoniano del reservorio, V (¢)o_cga la interaccion entre el sistema molecular y el
campo electromagnético, V (¢)o_g la interaccién entre el sistema molecular y el reser-
vorio, V(t)r_cpenm la interaccién entre el sistema y el campo electromagnético. Dado
que se estudia el campo electromagnético como clasico, su Hamiltoniano correspon-

diente sera cero.

El Hamiltoniano de la ec. (3.1) se introduce en la ec. (2.17), obteniéndose lo si-

guiente:
dprm 1 eq
e [Hy+Hr+V (t)o—r+V(t)o—cerm +V () recEr, Plrm — Yem (Prm — 5k, ).

(3.2)
El modelo d4tomo/molécula-reservorio-campo electromagnético es un sistema en equi-

librio y sus interacciones pueden resumirse como [34]:

e Al incidir el campo electromagnético sobre el sistema molecular, los estados ex-

citados se pueblan.

e Se supone que el sistema molecular interactiia con sus alrededores (reservorio) a

través del intercambio de energia.

e Para mantener al sistema en equilibrio térmico, la energia absorbida por el sistema
a través del haz es transferida al reservorio térmico mediante procesos conocidos

como relajacion.

2La forma del Hamiltoniano est4 basada en la presentada por Blum [34].
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La resolucién detallada de la ec. (3.2) se presenta en las secciones 3.1.1 y 3.1.2.

3.1.1. Interaccién sistema molecular-campo electromagnético

A fin de obtener las EOB, es necesario calcular las contribuciones de las interaccio-
nes entre el sistema y los agentes que causan su alejamiento del estado de equilibrio.
Primero se encontrara la evolucion del sistema basada solo en los efectos causados por
la interaccion sistema molecular-campo electromagnético, que estd gobernada por la

ecuacion de Liouville:

dprm _ _i
dt h

[Ho 4V (t) M—cEM, Pl - (3.3)

Desarrollando la ec. (3.3) y haciendo V (¢)yr—crm = V (¢):

d )
/;:fm = _% (Z Er(srvpvm - Z prmEm(Svm + Z V(t)rvpvm - Z prvv(t)vm> (34)
v v v v
dprm . i
= —WWrmpPrm — T Z (V(t)rvpvm - prvv(t)vm) 5 (35)
di 72
donde wy,;, = % es la frecuencia de oscilacién del sistema. El subindice v del

sumatorio recorre sobre todos los niveles de energia del sistema molecular.

La ec. (3.5) describe como varian las poblaciones de los estados cudnticos del sistema
molecular dada su interaccién con haces de luz. Cuando un campo electromagnético
incide sobre un material transfiere energia a los atomos o moléculas, lo que causa
transiciones desde el nivel inferior de éstos, que se supondra el estado fundamental, a

un nivel excitado.

3.1.2. Interaccion sistema molecular-reservorio

La interaccion entre la molécula y el reservorio permite la evolucion del sistema hacia
el equilibrio (a través de transferencia de energia) después de haber sido perturbado

por campos electromagnéticos; este proceso es conocido como relajacion [33,34].

La ecuacion de Liouville en la representacion de interaccion que permite conocer la

contribucién de esta interaccién en las EOB del sistema total es:

[V (t)r,p(t)1], (3.6)
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donde V (¢); es el potencial V (t)o_g.
El problema se resuelve a través de la teoria de perturbaciones dependiente del tiempo
en la representacién de interaccién [33,34]; esto con el fin de enfocarse en el potencial
de interaccién V(t)o_pg responsable de la dependencia temporal en los vectores de
estado [33,34].

Las suposiciones incluidas en el desarrollo de la ec. (3.2) y que describen la inter-

accion del reservorio con el sistema molecular son:

e La perturbacion del reservorio sobre el sistema es un operador de diagonal nula
[33-35].

e La interaccion entre sistemas concluye en el proceso de relajacion, que es irrever-
sible. En otras palabras, el reservorio posee un gran nimero de grados de libertad,
tal que los efectos de la molécula sobre éste se disipan rapidamente haciendo que

el reservorio esté siempre en equilibrio térmico [33-35].

e Se cumple la aproximaciéon Markoviana [33-35].

La solucién de la ec. (3.6) a primer orden segin la teoria de perturbaciones es:

o001 = p0)1 = % [ (Vo)) dr. 37)

y a segunda orden:

B = LT (VO pO)) i [T (VO (Vo)) 59

donde T'rg indica que se ha tomado la traza solo para los elementos del reservorio.

La aproximaciéon Markoviana enuncia que el sistema pierde toda la memoria del
pasado [34], es decir para este caso el elemento de matriz de densidad p(t)g al tiempo

t =t es el mismo que p(0)p al tiempo ¢t = 0 y por tanto p(t)o—pg cumple que:

p(t)o-r = p(t)o @ p(0)r, (3.9)

con p(t)o la matriz de densidad del sistema sin perturbar y p(0) g del reservorio.

Siguiendo un extenso calculo llevado a cabo por Blum [34] y Cohen-Tannoudji [33],

con las ecs. (3.8) y (3.9), v la lista de suposiciones expuesta se obtiene la dindmica de
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la matriz de densidad en la representacién de Schrodinger.

dpcg?o [m) = —;<m’| [H, p(t)o]lm) + by 3 _(nlo(£)ol ) Wonn = Yo (| (E)0lm2).

(3.10)

donde el primer término de la parte derecha de la ecuaciéon representa la dinamica del

(|

sistema no perturbado, el segundo término estd asociado a las transiciones inducidas por
el reservorio entre los estados |n) y |m), el tercer término estd asociado a los procesos
de relajacién del sistema para alcanzar el equilibrio [34]. La ec. (3.10) es conocida como

ecuacion maestra generalizada.

Los elementos de la diagonal de la ec. (3.10)

dp(t)mm
& = Z p(t)nnwmn _p(t)mm Z Wom (3'11)
dt n#m n#Em

muestran la probabilidad de que el estado |m) esté ocupado al tiempo t a través de
p(t)mm.- El primer término del lado derecho de la ecuacion indica que la poblacién prm,
decrece como consecuencia de las transiciones que ocurren de |m) a otros niveles |n);
el segundo término incrementa como resultado de las transiciones de los otros niveles
|n) al nivel |m); Wy, es la probabilidad de que ocurra una transicién debido a la

interaccion entre el sistema molecular y el reservorio [33,34].
Los elementos no diagonales son:

dpm’m(t)

dt = (iwmm’ + ’Ym’m)pm’m(t) + 5m’m Z pnn(t)Wmn' (3'12)

n#Em

En concordancia con las notaciones utilizadas en la literatura [33,34], se define lo

siguiente:
1
Wit = Y = ﬁ (313)
T} es conocido como tiempo de relajacion longitudinal.
1
Tm/m = E (314)

Ts es el tiempo de relajacion transversal.

La emision espontanea de un fotén en el atomo de dos niveles desde el estado de

menor energia no cumple con el principio de conservacion de energia, por lo tanto

W = 0.
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3.2. Acoplamiento intramolecular

El analisis del efecto de la inclusién del acoplamiento intramolecular requiere co-
nocer la estructura del sistema molecular a través de sus funciones de onda y valores

propios.

Una de las formas més comunes y sencillas en éptica no lineal para estudiar molé-
culas es modelarlas como un sistema de dos niveles; esto es valido bajo las suposiciones
de que las energias de estos dos niveles son cercanas entre si y a su vez muy diferentes
a otras del mismo sistema [15,33]. En este modelo (sin acoplamiento intramolecular),
el estado base que se supone el nivel poblado bajo el régimen de equilibrio serd notado

como a y el estado excitado sera llamado nivel b.

Cada uno de los dos niveles del modelo se refiere a un estado electronico cuyas cur-
vas de energia potencial son representadas por osciladores armoénicos unidimensionales
acoplados que poseen una estructura interna, los estados vibracionales [9,15]. Los elec-
trones que componen el material se describen fisicamente como osciladores armonicos

clasicos [1].

Energia

Figura 3.3: Potenciales armoénicos desplazados en coordenadas nucleares por Qg y
en energia por Vy. E, v Ep indican las energias de los niveles vibracionales en cada
nivel electronico. S’ es un parametro que permite encontrar el valor del acoplamiento
intramolecular [6,9, 11].

En la Fig. 3.3 se presentan las curvas de potencial cruzadas de los dos estados
del sistema. Sus minimos estan desplazados por Vj en energia y una distancia de Q)q.

Estos valores, junto con el parametro S’ (con unidades de energia), dan cuenta de la
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magnitud de las transiciones (y del acoplamiento intramolecular) entre los niveles del

sistema como se vera més adelante (seccién 3.3.4).

Se supondra que las transiciones entre niveles vibracionales se dan solo entre el
estado base del primer potencial con el estado base o el primer estado excitado del

segundo nivel electronico.

El acoplamiento intramolecular actiia como una correccion a las funciones de on-
da de Born-Oppenheimer que describen el sistema molecular. Para cuantificar tales
modificaciones y visualizar su repercusion en las propiedades épticas del material se

calculard en primer lugar las energias bajo este esquema.

3.2.1. Calculo de las energias y funciones propias del sistema

En esta seccién se calcularan las energias y funciones propias de atomos o moléculas
cuando el acoplamiento intramolecular es considerado. El Hamiltoniano que lo describe

8832

Hy= Ho_sas + H', (3.15)

donde H’, conocido como Hamiltoniano residual [15], es el término que induce el acopla-
miento intramolecular y actiia como una perturbacién sobre Hy_g47. El Hamiltoniano
Hy_gar corresponde al modelo de dos niveles con estados vibracionales sin acoplamien-

to intramolecular, a los dos osciladores armoénicos antes descritos.

Los dos estados propios de Hy_g4s se notan como [¥,) y |¥}p), que representan el

estado base y el estado excitado, respectivamente.

Dados los estados base, los valores propios seran:

HO—SAIPFCL) - Ealea>, (316)

Ho—sar|¥s) = Ew|¥s), (3.17)
donde el primer subindice (a, b) de las energias indica el estado electrénico y el segundo
subindice (j, k) su correspondiente estado vibracional.

El Hamiltoniano H' se asume independiente del tiempo, pero dependiente de las

coordenadas electrénicas [6,33]. La inclusién de H' en el Hamiltoniano total del sistema

3Noétese que este Hamiltoniano solo representa una de las componentes (Hp) de la ec. (2.18). La
ec. (2.18) es usada para el cdlculo de las EOB cuando los campos electromagnéticos inciden sobre
el material en un reservorio, mientras que la ec. (3.15) trata al dtomo sin factores externos que lo
perturben.

31



(ec. (3.15)) causa, desde el punto de vista geométrico, que las dos curvas de energia
potencial en la Fig. 3.3 se separen y que las funciones de onda, asi como E, y Ej

cambien [9,47], como se observa en la siguiente figura:

Fenomenos tales como la correlacion electronica o la interaccién espin orbita, que

idealmente deberfan formar parte de H', no seran considerados en este estudio [9,15,23].

Energia

[ /

_Qo 0 Q

Figura 3.4: Potenciales armonicos desplazados en coordenadas nucleares por (g y en
energia por Vp cuando el Hamiltoniano residual Hy es incluido, con energias para los
niveles vibracionales 4 y Eg. S’ y v son parametros que permiten encontrar el valor
del acoplamiento intramolecular [6,9,11].

Los valores y vectores propios del Hamiltoniano total Hy del sistema seran:

H|Ya) = Eal¥a) (3.18)

H[Yp) = Ep|¥p). (3.19)

Con |¥4) la funcién de onda del estado base y |¥p) la funcion de onda del estado

excitado y E4, Ep sus respectivas energias.
Resta encontrar la forma explicita de las funciones que describen el sistema.
3.2.1.1. Autovalores del sistema desacoplado

De aqui en adelante se llamara sistema desacoplado aquel cuya base de vectores

es {|¥Ya),|¥B)}, es decir el sistema que incluye el acoplamiento intramolecular y es
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descrito por el Hamiltoniano Hy.

En primer lugar se escriben las funciones de onda propias del sistema desacoplado

haciendo uso de la aproximacién de Born-Oppenheimer de acuerdo con la ec. (2.32):

|‘YA> = ’Xaj?%) (3.20)

¥B) = [Xokts), (3.21)

donde xq; es la funcién vibracional y v, la respectiva funcién electroénica.

En base a lo detallado, los elementos diagonales de la matriz del Hamiltoniano Hy

SOIl:
<Xajwa|H0’Xajwa> = Eaj (3'22)

(xokVs| Hol Xpktp) = k- (3.23)

Las ecs. (3.22) y (3.23) corresponden a las energias de los osciladores arménicos.

Los elementos no diagonales representan el acoplamiento producido por el operador

residual y son:
< XajCal H'|Xpk0p >= Wa, (3.24)

que pueden escribirse también como:
Wab = v < XajlXok > (3.25)

con v =< 4| H'|1py >, conocido como factor de acoplamiento y < Xq;|xpr > la integral

de solapamiento de las funciones de onda vibracionales [9,13,15,23].

Las energias del sistema con acoplamiento intramolecular se calculan a través del
determinante HyY = EY — det|Hyp — FI| = 0 (con [ la identidad):

E,,—E Wy

= B2~ E(Ey i + Ep.) + (Eyi Eyp — [W|?) =0 3.26
Wba Ebk—E ( aj bk:) ( aj bk | ab|) ( )

Obteniendo las energias propias del sistema Hy:

Eui +Ey.) + 1/ (Egi + Ep)? — 4(Eyi By, — [Wap|?
EB:( aj bk:) \/( aj 2l)k) ( aj bk | ab’) (3'27)
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B, — (Eaj + Eok) =/ (Eaj + EQbk)Q — 4(E0q; By, — ’Wab‘2)7 (3.28)

con

(Wanl* = v*| < Xajlxer > 7. (3.29)

Como puede notarse en las ecs. (3.27) y (3.28), las energias propias del sistema mole-
cular con acoplamiento intramolecular dependen solo de las energias del sistema en la

base acoplada y los parametros que caracterizan las curvas de potencial.

3.2.1.2. Autovectores del sistema desacoplado

Una vez obtenidas las energias del sistema, se procede a calcular los vectores propios

correspondientes a los valores propios E4 v Ep. Recordando que:

Ho|Y4) = Ea|¥a) (3.30)

Ho|YB) = Ep|¥B). (3.31)

Vector para el valor propio Ep

Resolviendo la ecuacién:

Ea ] Wab lIIa lIIa
— Ep (3.32)
Wia  Ebk Yy Yy

Se obtiene:
(542
[Yp) = — =Xaj¥a — E“b - = Xbk V- (3.33)
aj B aj B
i+ (Ba2e) i+ (Be)
Sea '
il = — (3.34)
i+ (B2
E,;— EpR
DB = =% _—2 ) 3.35
e (339
La 3.33 se reduce a:
WB) = Ci.[Xajta — Diixorts]. (3.36)
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Vector para el valor propio E4

De la misma forma que en el caso anterior, se desarrolla:

E,;, W b4 b4
aj ab a _ EA a (3‘37)
Wia  Ebg Yy Yy

Resultando los vectores propios:

-1 (E“avaf’*)

ka@/)b- (3.38)

Sea

(3.39)

Ch = !
T Gy’

E,i — E4
Dij, = (‘”Wb) . (3.40)
a

La ecuacién 3.38 adopta la forma:

|¢A> [Xaﬂ/}a - ]kka¢b]' (341)

Hasta este punto se han encontrado las funciones de onda propias del sistema molecular
de dos niveles corregidas por la acciéon del Hamiltoniano correspondiente a la interaccion
nuclear y electrénica H’ (ecs. (3.41) y (3.36)). Notese que estas expresiones son una
combinacién lineal de xq;j%q, Xpr¥p (las funciones propias vibracionales y electrénicas
del sistema sin acoplamiento intramolecular, llamado sistema acoplado) y dependen de

las energias tanto del sistema acoplado como desacoplado.

El conocimiento explicito de las ecs. (3.41) y (3.36) permite la determinacién de los

momentos dipolares del sistema desacoplado tal como se muestra a continuacion.

3.3. Momentos dipolares del sistema desacoplado

Los elementos de la matriz de densidad deducidos a partir de la ecuaciéon de Liou-
ville para el sistema molécula-campo electromagnético-reservorio en la seccién 3.1 son
funciones del operador V (¢). La interaccién entre el campo y el sistema molecular se

supone dipolar eléctrica, por lo tanto:
V(t) = —mE(t), (3.42)
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donde m representa el operador momento dipolar y depende de las funciones de onda
que caracterizan el sistema, por lo que se ve directamente afectado por el acoplamiento

intramolecular.

En forma resumida, la notacion de este trabajo considera:

e Momento dipolar del sistema acoplado: m;;.

e Momento dipolar del sistema desacoplado: ppa = (Y g|m|¥ 4).

Haciendo uso de las funciones de onda del sistema desacoplado halladas en el aparta-
do anterior, se calculara los momentos dipolares de transicion entre los niveles A, B
(aB, pBA) y sus respectivos momentos dipolares permanentes (p44, tpp) en base a

la definicién de momento dipolar m;; = [ ¥im¥;dr [3).

3.3.1. Calculo del momento dipolar de transicién del nivel B

al nivel A

Partiendo de la definicién matematica de momento dipolar y las ecs. (3.41) y (3.36)
correspondientes a las funciones de onda del sistema desacoplado, el momento dipolar

de transiciéon upa es:

= (CH(Xaj¥a — Dhxertn) I Cir (Xaja — Dipxokts)). (3.43)
Operando la ec. (3.43) e introduciendo la notacion: my, =< ¢,|m|, > se tiene:

KBA = Cﬁccﬁ<Xaj¢a’m|Xajwa> - CﬁccﬁfDﬁc<Xaj¢a|m|ka¢b>

(3.44)
—CHC4.DE (xok |l Xajtba) + CEC1 DD (Xt Up 1 Xk t) -

Es decir:

ppa = CHC4(maa + D5 Dijmuy) — CRCH(Diman(Xaj|Xok) + Ditmia (Xok|Xaj))-
(3.45)
A continuacién, se calculan los productos de coeficientes presentes en la ec. (3.45)
con la finalidad de obtener expresiones de los momentos dipolares en funcién de los

parametros que caracterizan al sistema.

Reemplazando la diferencia entre energias:

)1/2

1 1
Boj — Ea = 5(Boj — Eu) + 5 ((Eaj — Ey)? 4 4 We|? (3.46)

36



1 1 1/2
Eoj = Bp = 5 (Eaj — Ey) = 5 (Baj = E)* + 4 Wa?) (3.47)

Haciendo E,j — Ey, = A en los coeficientes C]k, C ]k: y Dﬁ€

i _ [SWarl* £ 28 - 28 (A2 4+ 4[Wp|?) "+ A2 + 4] W 2 s
e VP (349
A [ 8IWabl* + 287 + 24 (A% + 4[We|?) o
= AW (3.49)
1 /1. 1 1/2
B __ 2 2
Djk_%(zA—2(A +awal?) ") (3.50)
A 1 2 /2
Dk = ( At (A + 4 W) ) (3.51)
ab
Se obtiene:
—1/2
Wap|*
chcg = ( W ) (3.52)
! \/1_|_ aJ \/1_|_ Eaj_EA 4|Wab|2+A2
DEDY = -1 (3.53)
1/2
Wap|? 1 1 /2y 1
CECADA = _ W™ (A = (A2 4 4], 2 ) 3.54
k= gk <4|Wab|2+A2 9 +2( + | ab|) |Wab‘ ( )
1/2
C CAD M 1/2 A_<A2+4|Wab|2) 1 (3 55)
gk AWy |2 + A2 2 W] ‘

Ademas, con la relacién m;, = my,, se encuentra finalmente el momento dipolar de

transicién para el sistema desacoplado:

|VVab|1/2 1/2 A
HUBA = (4‘Wab‘1/2 + AQ) <maa — Mpp — |W |mab<XaJ’ka>> (356)

La ec. (3.56) es el momento dipolar de transicién del estado excitado (B) al estado
fundamental (A) para un sistema molecular con acoplamiento intramolecular. Es im-
portante destacar que pupa es funcion de los momentos dipolares permanentes y de

transicién del sistema acoplado (mgq, Mpp, Mpe) v Sus implicaciones se analizaran en la
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discusion de resultados.

Para el caso del momento dipolar de transicién pap el resultado es el exactamente

el mismo que para pp4, por tanto su desarrollo algebraico es omitido.

3.3.2. Calculo del momento dipolar permanente del nivel B

Por definicién [3]:
npp = (¥plM|¥p). (3.57)

Reemplazando la ec. (3.36) en la ecuacién anterior:

UBB = <Oﬁ€ [Xajwa - Dﬁgkawb] |m‘cﬁc [Xajl/}a - DjBkkal/JbD‘ (3.58)
Siguiendo el mismo procedimiento seguido para hallar pp4:

s = (CH)*(XajtbalMXajtba) — (CH) DA (Xajtbal I xokts)

(3.59)
—(CHY? D1 (ol mlXajta) + (C11)% (D) (xortbo M xortde)-

Con el cambio de notacién:
1 = (C1)*Maa(Xaj|Xaj) — (CI1)*Diiman(XajXer) — (C11)* D limse (Xok | Xok)

+(Cﬁc)2(Dﬁ:)2mbb<Xaj’ka>
1 = (C11)*[Maa + (Df},)*mu] — 2(C3)> Diman(Xas| Xon)- (3.60)

Con los coeficientes (C’ﬁ)2, (Dﬁ,)2 expresados en las funciones y valores propios del

sistema desacoplado:

(3.61)

1/2\ —
(chy 8| Wap|? + 247 — 2A (A? + 4| W, ?)
gkl = 4|VVab|2

1

1 1 1 1/2
(Dji)* (507 58 (82 + W) +

B |Wab|2 4

Reemplazando en upp:

(A% + 4|Wab|2)) . (3.62)

2|I/Vab|2 B2 B
UBB = Maa + (D57.) My — 2D 5. M (Xaj | Xok)
(4|Wab|2 +A%2—A(A%+ 4|Wab|2)1/2 ( aa ik jk"ab\Xaj )
(3.63)
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La ec. (3.63) representa el momento dipolar permanente? g5 del sistema desacoplado.

3.3.3. Calculo del momento dipolar permanente del nivel A

En base al mismo desarrollo seguido en la parte anterior, el momento dipolar per-

manente para el nivel A en la base acoplada resulta:

2| Wan)? A2 A
UAA = m +(D)mbb_2Dmb<Xa|ka‘> P
(4\Wab|2+A2+A<A2+4\Wab|2>“2 (mea = (D3 ot
(3.64)

con

1 1 1 /2 1
AN2 _ A2, 1 2 2 L (A2 2
(D = e (387 + 58 (82 + aa?) 7 4 5 (A2 aWal)). (3.69)
Las ecs. (3.64) y (3.63) muestran la forma que adoptan los momentos dipolares perma-
nentes de un sistema donde se ha incluido la interaccion entre movimientos nuclear y
electréonico. Notese que bajo el régimen de acoplamiento intramolecular, los momentos
dipolares permanentes contribuyen a las propiedades 6pticas de la molécula atin si mgq,

y mpp son nulos gracias al término myp.

Los momentos dipolares dependen, entre varios factores, de las funciones vibraciones
x- La evaluacién analitica de < xqj|xpr > ha sido tema de varios trabajos [48-50]
debido a su complejidad. En este trabajo se calcularan casos sencillos como se presenta

a continuacion.

3.3.4. Integral de solapamiento entre funciones de onda vibra-

cionales

Las funciones de onda propias de un atomo o molécula con acoplamiento intramo-
lecular, asi como sus valores propios y por tanto sus momentos dipolares (hallados en
las secciones 3.2 y 3.3, respectivamente) son funciones de la integral de solapamiento

de funciones vibracionales < Xq;|xpt >

Si se supone que las transiciones ocurren siempre entre estados electronicos dife-
rentes, desde el estado fundamental del primer nivel electrénico al estado fundamental

o primer estado excitado del segundo nivel electrénico, puede usarse la féormula de

4No se han reemplazado las expresiones de (Dﬁc)2 y Dﬁ porque convertirian la ecuacién final de
UBB en una expresion demasiado extensa.
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Pekarian [11,13,23]:

o (— k N\ k/2
<Xa0|ka>:€4§k)1l)/2 @) , (3.66)

donde los subindices {a, b} se refieren a los estados electrénicos y {0, k} al estado base y
estado excitado vibracional, respectivamente. S’ = (%) Q%, con m la masa reducida

asociada con el modo vibracional en la coordenada nuclear Qo [11].

Suponiendo que se parte del estado fundamental y,0, se calculard a continuacion los
valores de la integral de solapamiento cuando la transicién se da hacia el primer nivel
electrénico y a los niveles vibracionales 0 y 1 (es decir al nivel fundamental y al primer
estado vibrénico excitado), respectivamente, con el fin de analizar su repercusién en

las propiedades épticas del sistema.

3.3.4.1. Transicion hacia el estado fundamental

Se calculara la integral de solapamiento de las funciones vibracionales, de acuerdo
con la férmula de Pekarian, cuando la transicion se supone hacia el nivel fundamental

del primer estado electronico excitado del sistema.
Los niveles vibracionales implicados en esta transicién son:
e Estado inicial: 7 =0

e Estado final: K =0

La ec. (3.66) queda:
S/

(Xa0lxp0) =€ 7. (3.67)

Con las energias en estos niveles son las correspondientes a las de un oscilador arménico:

1
Fao =2 (o n 2) —1 (3.68)

1
Eb0:2<0+2)5+120:5+110. (369)
La frecuencia natural del sistema desacoplado sera:

_EbO—Ea0_5+UQ—1
N h - o

(3.70)

Obteniendo, por tultimo, el momento dipolar del sistema acoplado bajo las condiciones
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descritas:

27 —5\2 12
vi(e” 1 1—6—w
40?2(e”T)2+ (1 -0 —19)? v

3.3.4.2. Transiciéon hacia el primer estado excitado

Los niveles vibracionales implicados en esta transicién son:

e Estado inicial: 7 =0

e Estado final: k£ =1

La ec. (3.66) queda:

s [(SN\M?
(Xao|xp1) = —€7 14 <2> : (3.72)
Con energias: X
Fap =2 (o n 2) —1 (3.73)
1
By =2 <1+2>5+v0 — 36 +1p. (3.74)

La frecuencia natural:

_Ebl—Ea0_35+U0—1
- ho

wo (3.75)

Los momentos dipolares del sistema acoplado bajo las condiciones descritas:

/ /2
9 _s g 1/2 1
v (_6 : (7) ) (1 — 30 — g

402 (—e—i (52,)1/2> + (1 =36 — )2 v

UBA = —

) My (3.76)

Recapitulando, las ecs. (3.56), (3.64) y (3.63), junto con las ecs. (3.71) y (3.76), co-
rresponden a los momentos dipolares que caracterizan al sistema molecular de estudio y
son los responsables de transmitir los efectos que origina el acoplamiento intramolecular
en la polarizacién macroscopica inducida en el sistema y, por tanto, en las propiedades

Opticas.

La polarizacion sera determinada con ayuda de las EOB en un procedimiento que

se expondra desde la siguiente seccion.
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3.4. Ecuaciones Opticas de Bloch

Se deducira las EOB para un sistema molecular de dos niveles inmerso en un reser-
vorio bajo la accion de campos electromagnéticos a partir de la ecuacion de Liouville.
En las secciones 3.1.1 y 3.1.2 se mostré la forma general que toma la ec. (2.16) para
el sistema total mencionado. En este apartado se continuara el desarrollo para el caso
especifico de un sistema molecular de dos niveles y se presentara las EOB totales, es
decir con las contribuciones de la interacciéon molécula-campo electromagnético y las

relajaciones.

3.4.1. Elementos de la matriz de densidad para la interaccién

campo-sistema

Se usa la ec. (3.5) como punto de partida para hallar los componentes de la matriz
de densidad de un sistema de dos niveles, donde el subindice del sumatorio toma los
valores {A, B}:

Término 4 (paa)

d i
P = ——(V(D)apppa — pasV (D) pa) (3.77)
Término 4 (pB)
d [
P28 — ——(V())papan — ppaV (t) ap) (3.78)

Término 4 (paB)

?

BT,

dpaB
dt

] 7
= iwpapAB — 5 (—paa+pBB)V(t)a (V(t)aa — pBB)pPAB (3.79)

h
Término 4 (ppa)

d . 1 1
Z?A = —IWBAPBA — %(PAA —pB)V(t)pa — %(—V(t)AA +pBB)pBA  (3.80)

3.4.2. Tiempos de relajacion para un sistema de dos niveles

La seccién 3.1.2 presenta los elementos tanto diagonales (ec. (3.11)) como no dia-
gonales (ec. (3.12)) ecuacién maestra generalizada que corresponden a los procesos de

relajacion.
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A partir de la ec. (3.11) se tiene:

d
72’214 = Wappep — WBapaa (3.81)
d
pdiB = Wpapaa —Wappss (3.82)
Quedando (dado que Wg4 = 0):
dpaa _ pBB
— = 3.83
dt T ( )
dppp _  pBB (3.84)
dt T '

Con T el tiempo de relajacion longitudinal.

A partir de la ec. (3.12) se tiene:

dpAB _ PAB
dt Ty

(3.85)

Finalmente, aniadiendo los términos de relajacion a los elementos de la matriz de den-

sidad para la interacciéon campo-sistema:

dpaa _ pBB 1

o T h(V( )ABpPBA — pABV (t)BA) (3.86)
dpps _ pBB T
a0 -h(v(t)BAPAB pBAV (t) AB) (3.87)

. 1 7 7
iwWpA — ) paB — 5PV (t)ap — = (V(t)aa —V(t)BB)paB (3.88)
Ts h h

dpap _ (
dt

1
T

dppa
dt

= (—inA - > pBA + ;PDV(t)BA - ;(_V(t)AA +V(t)B)pBA. (3.89)

Estas tltimas ecuaciones son conocidas como las EOB.

Segtn Blum [34], T; es el tiempo que necesita el sistema para alcanzar el equilibrio

La ec. (3.12) depende de la frecuencia natural del sistema wp 4, sin embargo este término fue ya
considerado durante el célculo las ecuaciones de Liouville para la interaccién sistema molecular-campo
electromagnético, por lo que no se toma en cuenta aqui.
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termodinamico con el reservorio y 75 es el tiempo que tardan los momentos dipolares

en orientarse aleatoriamente.

Resulta conveniente calcular la evolucion de la diferencia de poblaciones d/’d% —

d . .,
%, mas que conocer su evolucién por separado, entonces se define:

dpp _ dppp dpaa _  2ppp 2

7 7 = T 7 (V(t)papas — pBaV () aB) - (3.90)

Por la conservacion del nimero de particulas en el sistema:

paa+ppp = 1. (3.91)

Despejando y sumando a ambos lados ppp se llega a 2ppp = —(—1) — paa + ppp. Ha-
ciendo —1 = (ppp — paa), la diferencia de poblacion en el equilibrio. Y reemplazando
en dg—tD se tiene:

dpp 21

o —1{1 (0 = Pp) = 5 (V(O)Bapan — ppaV(t) ap) - (3.92)

3.5. Componentes de Fourier del sistema

Las EOB pueden resolverse en el dominio del tiempo, como se ha hecho hasta el
momento, o en el dominio de frecuencias. En el presente trabajo se lo hara en el dominio
de frecuencias para encontrar las componentes de Fourier asociadas a las coherencias
y a las poblaciones. La dependencia temporal de las EOB se encuentra en el potencial
de interaccion sistema molecular-campo electromagnético (V(¢)) al ser una funcién del

campo eléctrico.

Se desarrolla los elementos de la matriz de densidad mediante las series de Fourier:

dppa(t)

derivando dt Z(_iwn)pBA (wn)e_th (393)

n

ppa(t) = ppa(wy)e ™

dpap(t)

derivando dt = Z(_an)pAB (Wn)e_th (394)

n

paB(t) = pap(wy)e ™

dpp(?)
derivando dt

= Z(—inA)pD(nA)e_mAt. (3.95)

n

pp(t) =3 pp(nd)e "
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Se define al campo incidente como:
E(t) = Ei(w1)e” " + Fy(wq)e ™2 + cc., (3.96)

donde F; se refiere a la intensidad del haz de bombeo y FEs al haz de prueba de la

MCO para generar una senal de salida a la frecuencia wg = 2w; — ws.

Reemplazando las ecs. (3.93), (3.94), (3.95) y (3.96) en las EOB que son funciones
del tiempo se definen las componentes de Fourier asociadas a la coherencia y diferencia

de poblacion.

3.5.1. Componentes de Fourier asociadas a la coherencia del

sistema

Para hallar las componentes de Fourier asociadas a la coherencia del sistema se
toma las ecs. (3.88) y (3.89) y se sustituyen las expresiones para el campo eléctrico y

las series de Fourier como se mostrard a continuacién.

Término ppa

. —iw . 1 —iw i
S (~ien)ppalin)e™ = (<iwo = =) ¥ ppalwn)e ™ + 2 3 pp(na)
n | . 27 n " . (397)
e MY () pa — %(—V( Jaa+V(t)BB Z ppa(wn)e ™

Notese que se usara la notacion wpy4 = wq para indicar la frecuencia natural del sistema
y por conveniencia se hace d = ugp — a4 para la diferencia de momentos dipolares

permanentes:

. 1

> <—@(wn —wp) + T2> ppa(wn)e “rt = Z pp(nA)e™ ™M g 4 (Br(wr)

n

67iw1t+E2(w2) zw2t+E*(w1) Wlt-l—E*( ngt) . Z,OBA —iwnt (3_98)
d (E1 (wi)e ™1 4 By (wo)e ™2t 4 B (wy)e™t + F3 (w2)62w2t>

Operando e introduciendo la frecuencia de Rabi como:

En

q, = Meabnlt) (3.99)
2

Qq, = dE%(t), (3.100)



para n = 1,2, se obtiene:

1 ) . )
3 (=in —0) + ) paln)e 0 =5 pp(na)e Y (et
2 n

n
+026—iw2t + Qfeiwlt + Qzeiwﬂ) i Z PBA (wn)e—iwnt (lee—iwlt + dee—iwgt
n
(3.101)

Siguiendo el mismo procedimiento usado para la componente ppa, se encuentra las

expresiones de pap.

Término pap

3 pap(en) (iwn)e ! = (iwg = 7-) 3 X panlen)e 53 pp(na)e
n

V({t)ap — ZPAB(wn)e_W"t(V(t)AA ~V(t)BB)

(3.102)

1 . 7 . .
Z( Wy, — 1wy + TZ) PAB(wn)e fwnt _ _%ZPD(HA)G mAMAB(El(w1)€ iwit
n

n

—i—Ez(wz)e_th—l—Ef(w )e it + E5(wa WQt — ZPAB wn)e M"t(,uAA(El(wl)

e 4 Ey(wa)e ™2 + B (wn)e™M! + B3 (w2)e™?') — pupp (£ (wi)e”™ M + Ea(wp)
6—iUJ2t + ET (u)l)eiwlt + E; (w2)eiw2t))
(3.103)

1 . . . .
> (—i(wn +wp) + T2> pap(wn)e ™t = —iN" pp(nA)e” ™A (e ™1t + Qge~ 2!

n

_|_Q>{€iw1t + Q;ezwgt) ny; Z DAB (wn>e—iwnt(ﬂd16—iw1t + QdQQ—iwgt + Qzleiwlt
n

+ Qe
(3.104)
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3.5.2. Componentes de Fourier asociadas a la diferencia de

poblacién

Para hallar la componente de Fourier asociada a la diferencia de poblacién del
sistema, se toma la ec. (3.92) y se sustituyen las expresiones para el campo eléctrico y

las series de Fourier como se mostrard a continuacion.

Término pp

, 1
ZpD(nA)(—inA)e_mAt %c . *ZPD HA —inAt_
n

T1
i (3.105)
% <Z pap(wa)e V(1) ZPBA wn)e M”tV(t)AB>
n
; 1 —inAt __ 1 —ant
> (‘mA + T> pp(nh)e f - 2* > pap(w 1BA
n 1 Py
(Br(w1)e ™ + Ey(wa)e ™2 + Ef (i)™ + F5 (wg)e™?") Z ppalwy)  (3:106)

n

1 .
) ( nA + T ) pp(ni)e A = =7 pf —2i (Z pap(wn)e @t (Qre™™
+026—iw2t + Qfezwlt + Q;eiwgt . ZPBA Wn e—zwnt(Qle—zwlt + Qze—iwgt (31()7)
n

Se finaliza el presente capitulo con las expresiones de los momentos dipolares que carac-
terizan el sistema desacoplado (ecs. (3.56), (3.64) y (3.63)) y los elementos de la matriz
del operador densidad en el espacio de frecuencias (ecs. (3.101), (3.104) y (3.107)).
El siguiente paso consiste en encontrar la polarizacién macroscopica del sistema y las

propiedades épticas en funcién de los resultados aqui obtenidos.
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Capitulo 4

APLICACION DEL MODELO
TEORICO AL CALCULO DE LA
SUSCEPTIBILIDAD NO LINEAL

En este capitulo se calcularan las propiedades épticas y la susceptibilidad no lineal
en la senal de salida del proceso de MCO en un régimen local a partir de los ele-
mentos de la matriz de densidad que caracterizan al sistema propuesto en el presente
trabajo. Los elementos de la matriz de densidad se hallaran mediante un desarrollo
perturbativo hasta el tercer orden en el espacio de frecuencias, donde se supone que la
intensidad del campo de senal F3(ws) generado en la MCO es despreciable. Con ayuda
de los elementos del operador densidad se determinard explicitamente la polarizacion
macroscépica inducida en el sistema (P3(w)) producto de su interacciéon con los cam-
pos electromagnéticos, las susceptibilidades no lineales a tercer orden y finalmente las
correspondientes propiedades Opticas: coeficiente de absorciéon « e indice de refraccién
7.

El algoritmo para seguir en el presente capitulo, para lograr el objetivo propuesto de
calculo se detalla en la Fig. 4.1, donde partiendo de los momentos dipolares y las com-
ponentes de Fourier asociadas a las coherencias y poblaciones del sistema desacoplado!
previamente encontrados, se deduce la correspondiente la susceptibilidad no lineal y

finalmente se llega a las expresiones analiticas de las propiedades épticas no lineales.

1Sistema cudntico de dos niveles cuyas funciones de onda propias han sido corregidas para contener
la interaccién nuclear y electrénica {|¥4),[¥ )} v cuyas curvas de energia potencial se representan
ahora por la Fig. 3.4.

48



Ecuaciones Opticas de Bloch

dominio de frecuencias

Componentes de Fourier asociadas a las
coherencias y poblaciones pg, f a5, Pp
que oscilan a la frecuencia w5

Momentos dipolares
del sistema
desacoplado

Uap,Upar Uppr Haa

se desarrollan 4 casos

Caso | Caso Il Caso Il Caso IV
d = Upp — Uaa d = Upp — Uaa d = Upp — Uaa d = Upp — Uaa
=0 =0 *0 #0
Haz de bombeo a |Haz de bombeo con| |Haz de bombeo con| [Haz de bombeo 4
segundo orden saturacion saturacion segundo orden

Polarizacién no lineal a

tercer orden
P®) = N Tr(up)

Susceptibilidad a tercer orden

P® = g x®E E?

Propiedades dpticas no

lineales

Coeficiente de absorcién
w
B = m[y®
a e m[x*]

indice de refraccion

n® = Jn% + Re[x®]

Figura 4.1: Esquema de calculo de las propiedades 6pticas no lineales.
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La polarizacién se calculara para cuatro casos que incluyen el acoplamiento intra-

molec

ular:

Sistema molecular con momentos dipolares permanentes no nulos en condicio-
nes de saturacion del haz de bombeo y primer orden en el haz de prueba bajo

consideraciones diabaticas.

Sistema molecular con momentos dipolares permanentes nulos bajo un esquema
de saturacion en el haz de bombeo y primer orden en el haz de prueba en la

aproximacion diabética.

Sistema molecular con momentos dipolares permanentes no nulos en la aproxi-

macion diabatica a tercer orden total en los campos eléctricos.

Sistema molecular con momentos dipolares permanentes nulos en la aproximacion
diabética para segundo orden en el haz de bombeo y primer orden en el haz de

prueba.

El objetivo de realizar todos estos andlisis es estudiar analiticamente cémo repercute

la variaciéon de parametros como la saturacion en el haz de bombeo o la existencia

de momentos dipolares permanentes en la intensidad del indice de refraccion (7)) y

coeficiente de absorcién («) del sistema de interés obtenidas de la senal de la MCO.

Este tipo de trabajo es importante para determinar qué condiciones experimentales o

qué tipo de materiales presentan un resultado 6ptimo para las propiedades 1 y «.

A

continuacion, se desarrollard paso a paso los cuatro casos previamente descri-

tos hasta obtener las expresiones analiticas de las propiedades opticas en funcién de

las susceptibilidades no lineales. Por ltimo, éstas se presentaran graficamente en el

capitulo de resultados para su discusion.

4.1.

Sistema molecular con momentos dipolares per-
manentes no nulos en condiciones de satura-
ciéon del haz de bombeo y primer orden en el

haz de prueba

Al resolver las EOB en el capitulo 3 se encontré las ecuaciones de evolucién de

las poblaciones y coherencias (en forma de oscilaciones amortiguadas) que permitiran
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estudiar la dinamica del sistema al exponerse a los campos de radiacion. Para ello, en
la presente seccion se hallard las componentes de Fourier que oscilan a la frecuencia de
interés ws = 2w; — w9 a partir de las ecs. (3.101), (3.104) y (3.107).

4.1.1. Resolucién de las Ecuaciones Opticas de Bloch

En este caso, para realizar el desarrollo perturbativo a tercer orden de los elementos
de la matriz de densidad se considera al campo de prueba E» a primer orden y el campo

de bombeo E1 en condiciones de saturacién.

4.1.1.1. Desarrollo del término pgag

Se mostrara el tratamiento seguido para encontrar la componente de Fourier aso-

ciada a la coherencia pp4 que oscila a ws.

Se parte de la ec. (3.101), con n que recorre de 1 a 2:

) 1 . L *
(—z(wg —wp) + T2> ppA(ws)e st — jo—iwst (pp (w1 —w2) Q1 + pp(Bwi — w2) Y]

+pp(2w1)Q3 — ppa(wi — w2) Qa1 — ppa(3wr —w2) g — ppa(2w1) Q).
(4.1)

Los términos del lado derecho de la ecuacién fueron elegidos de acuerdo con lo expuesto
en la tabla 4.1. En la primera columna estan las frecuencias de los campos electromag-
néticos incidentes, siendo posible solo dos opciones: wy para el haz de bombeo y wo
para el haz de prueba con sus respectivos complejos conjugados; la segunda columna
muestra las posibles frecuencias para el término pp (presente en el sumatorio de la
ecuaciéon) que den como resultado w3z = 2w; — wy en los exponenciales; el mismo pro-
cedimiento es seguido para pp4. El criterio de validez de las frecuencias es que ademas
de sumar ws, cumplan con el orden restringido a los campos incidentes, es decir el
campo de prueba a primer orden no puede tener nw; con n mayor a 1 (razén por la que
se invalida 2w; — 2wsy). Dada la condicion de saturacion del haz de bombeo, su orden

puede ser cualquiera.
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Q/Qp PD PBA
w1 wi—wo v | w1 —wy vV

—w1 3w —wy v | 3wy —wy vV

) 2&11 — 2&12 X 2w1 — W2 X
—Ww?2 2&)1 \/ 2&)1 \/

Tabla 4.1: Posibles términos en el cdlculo de ppa(w3) a tercer orden de perturbacion.

Simplificando el factor en comin de la ec. (4.1) e introduciendo la notacién D,,, =

(—i(wg —wp) + T%)? la componente de Fourier pp4(ws) queda:

Duyppa (w3) =i (pp (w1 —w2)1 + pp(3wr —w2) Q] + pp(2w1) Q3

(4.2)
—pBA(w1 —w2)Qg1 — ppa(3wr —w2) gy — ppa(2w1) V),

donde ppA v pap, los elementos no diagonales de la matriz de densidad, son conocidos

como las componentes de Fourier asociadas a las coherencias.

La ec. (4.2) constituye, junto con la ecuacién para ppp(ws) que se encontrard
mas adelante, la base para la determinacion de la polarizacién macroscopica no lineal.
Noétese que la ec. (4.2) depende de elementos que oscilan a varias frecuencias (como
3w — wa); por lo tanto, también es necesario desarrollar estos términos. Lo que se
busca es reducir pga(ws) a una expresiéon tnicamente en funcién del elemento de la
matriz de densidad donde la frecuencia de oscilacién se hace cero, p‘lif. Dado que el
procedimiento para el desarrollo de los términos buscados es similar al presentado, es
extenso y ademas éstos no requieren una explicaciéon particular relevante, el conjunto

de ecuaciones a las distintas frecuencias para resolver pp4(ws3) se enlistan en el Anexo

A.

4.1.1.2. Desarrollo del término pp

El elemento de matriz de densidad pp, llamado componente de Fourier asociado
a la diferencia de poblacién, se calcula siguiendo el mismo procedimiento que para el

término ppa(ws).

El desarrollo de la ec. (3.107) para la frecuencia de oscilacion A = wj — wa resulta

en:

Tapp(B) = =2i (pap(—w2) + pap(2wi — w2) Q] + pap(w1)

(4.3)
—pBA(—w2)Q1 — ppa(2w1 —w2) QY] — ppa(w1)Q)3),
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con I'y = (—z’A + T%)

Donde se aplicaron los criterios de aceptacion y rechazo sintetizados en la tabla 4.2.

Q1/Q2 PAB PBA
w1 —W92 \/ —W?2 \/

—W1 20.]1 — W9 \/ 2&)1 — W9 \/

w9 w1 —2wo X | w1 —wy X

—W?2 w1 v w1 v

Tabla 4.2: Posibles términos en el cdlculo de pp(A) a tercer orden de perturbacion.

Se observa que nuevamente es necesario plantear un sistema de ecuaciones, que

como en el caso anterior se enlista en el Anexo A.

4.1.1.3. Desarrollo del término p4p

Al analizar las ecuaciones para ppa(ws) v pp(A), se observa que los términos
matriciales pap a ciertas frecuencias también son necesarios para la resolucion del
sistema. Se presentan las ecuaciones halladas con el procedimiento ya conocido en el
Anexo A.

4.1.1.4. Desarrollo del término ppp

La polarizaciéon macroscopica inducida en el sistema depende explicitamente del

término ppp a la frecuencia w3 (como se mostrara en la seccién 4.1.2).

El elemento de matriz de densidad ppp, ec. (3.78) del capitulo 3, adquiere la si-

guiente forma en el dominio de frecuencias:

1 .
E (—z’wn + > pBB(wn)e_“"”t =
T

n
- (Z pas(wn)e @t (Qre ™1t 4 Qpe™ ™2t 4 O 4 Q3e™2!)  (4.4)
n
— 3" ppalwn)e ™t (Que™ 1! 4 Qpe™ ™2 4+ Q™! + o;eiwﬂ) .
n

Que a la frecuencia w3 queda:

. 1 . %
(—2w3 + T1> peB(w3) = —i (pap(wi — w2) Q1 + pap (3w — w2) Y

+paB(2w1) Q5 — ppa(wr —w2)1 — ppa(3wr — w2) Q] — ppa(2w1)5)

(4.5)
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4.1.1.5. Célculo de ppa(w3) en funcién de pf

Se resuelve el sistema de ecuaciones (ecs. (4.2) y (4.5) y las ecuaciones presentadas
en el Anexo A) para encontrar la forma de pp4(ws) en funcién tnicamente del término
pD, la componente de diferencia de poblaciones cuando la frecuencia de oscilacion se
hace cero. Este calculo es extenso dado el nimero de ecuaciones, por lo que se mostrara

a continuacion solo el resultado.

Después de varias operaciones algebraicas simples, se obtiene:

2i )2 2lu)? | [Qal? | 1Qal?
Alwz) | Dws + + + +
PB ( )< s rwl—wg r3w1—w2 D D3w1—w2
2100 2|01 |2 2002 02 2|04 |2 210 |2
N 1<<|1\+ . d1>f+<|1l [oN )
Ta \\TaD%,,  TaD_w, DpD_y, TAD:,  Tsw—w,Df

i, (2@10{% 200100 | 2070y | 0305 20200, )
Dy DA, DaT', IFAD_w, DaD_yy  D3yy—wyDes

L A0 ( [oX§ n [OX§ )_ Q101 (_QQTQM 5 N )
TADE,  Tswi—w, D3, D31~y s D D3w1 w2 D,

gos (2018 d0p ot og )
TaD5,  Daolwy  TaD%,. TaD_o, DAD .

(

r3w1 —ws

4.6)

Este resultado es consecuencia de la saturacion en el haz de bombeo y una diferencia de
momentos dipolares permanentes no nula, el caso con mayor generalidad en el estudio.
Los efectos del acoplamiento intramolecular no son explicitamente visibles aqui dado
que éstos acttian a través de los momentos dipolares y en esta ecuacion estan contenidos
en la frecuencia de Rabi. Por tanto, la ecuacion, es valida tal y como esta planteada
tanto para el caso de un sistema molecular acoplado como desacoplado, es decir con o

sin la presencia del acoplamiento intramolecular.

4.1.1.6. Célculo de ppp(ws) en funcién de p%

Similar a lo desarrollado en la parte anterior, para pp A(p%c), la resolucion del siste-
ma de ecuaciones para hallar ppp (p%j) no resulta un reto, pero si consiste en un gran

numero de operaciones algebraicas que se omitiran.
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Como resultado se tiene:

MOn Q5 MO MO
D} D* DA D, D3, D,

—w9

] 1
<—M3 + T) pBB(w3) ZPGZZ)C <—
1

0104105 n QIO NON N 010d10§>
DAD*WQ DAle D2w1Dw1 .

(4.7)
_|_

Los elementos de matriz de densidad ppa(ws) y ppp(ws) son funciones de p%. Este tér-
mino es la componente de la diferencia de poblacion cuando la frecuencia de oscilacion

es cero (pd¢ = w=20 uede expresarse como se muestra a continuacion.
PD PD yp p

4.1.1.7. Calculo de p‘ll)c

La diferencia de poblaciones p% entre los niveles |A) y |B) bajo la condicién de

saturacién se halla tomando la ec. (3.107):

Z( znA—i—T)pD(nA) —indt = 7{ o _2@(leAB(wn)e—“wwlm

n

Qpap(wa)e” 2t 4+ O p s p(wp)e ™ En 0 4 Q5 4wy )e ™ 20!}
2 Z (leBA(wn)e—i(wn+w1)t + QQPBA(wn)e—i(wn+w2)t + QTPBA(WH)G_i(wn_w”t

T3 ppa(wn)e i )t)
(4.8)

Haciendo la diferencia de frecuencias nA igual a cero, reemplazando los elementos

de matriz correspondientes a pap(—wi), pap(—w2), pap(w1), pag(w2), ppa(—wi),
pBA(—w2), ppa(wi), ppa(we2) y eliminando términos que no cumplen con el orden de

los campos, se obtiene:

1 1 '
¥ —p = 20 [ O |~ | QO+ O O pl
Ty Ty D_w1 D:;l
. (4.9)
d
o 57 i -0 () o)
1 ¢ 1 4 9 < 1 1 1 1 ) d
= e 1 910 + + + )- 4.10
T PD T PD o3 D", "D, " Du @ D, PD ( )
Resolviendo tinicamente el paréntesis:
1 1 1 1 D_,, + D} D, + D*,
* + + + " = “1 5 1 w1 1
Dr,, Dew Dy Dp 1D | Doy |2
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Reemplazando las funciones explicitas de los D,,, y operando:

LN SR S S
Diwl D_Wl le D(fll
1 1 1
S (e (- — i(—wy — 411
D P (T2 i(—wi w0)+T2+@( w1 w0)> (4.11)

b (o il — o) + o+ iwr — o)
—_ — — W1 — W, f— T\W1 — W,

N———

SR I Lo (4.12)
D* D_y, D, D To\D_yDi =~ D,D*, ) '

—w —w1

Reemplazando lo obtenido en la ecuacion principal:

1 o (1 21( 1 1 ))d
— s = S Ay P + 3 4.13
a0 = \m TN b s, T ey, )) P (4.13)
Se llega a:
eq
pls = i (4.14)

)
48 1 1
1+ 72 (leDz;l + leD*_w1>
con S = |Ql|2T1T2.

La ec. (4.14), donde S se refiere a la saturacion en el sistema debido a su interaccién
con los haces de luz, refleja que un mayor valor en la intensidad del campo (que actia
a través de la frecuencia de Rabi) disminuye la diferencia de poblaciones, lo que se
explica con un aumento en el nimero de particulas excitadas (crecimiento de poblacién
en el estado |B)), y viceversa. La variacion de la poblacién en el sistema resulta en
la desviacion del equilibrio (p‘g = 1), consecuencia de las excitaciones causadas por
la incidencia de los campos eléctricos y los procesos de relajaciéon. Un valor igual a la

unidad de la diferencia de poblaciones indica un sistema en equilibrio termodindmico

al que se llega cuando la accién de los campos cesa.

4.1.2. Calculo de la polarizacion y susceptibilidad no lineal a

tercer orden

La polarizacion macroscopica no lineal se calcula como la traza del producto entre

los elementos de matriz de densidad y los momentos dipolares del sistema a estudiarse

[3]:
P = NTr(pp)

26



pP— NTT( PAA PAB

N HAA HAB
UBA HUBB

P = N(pAAlLAA + PABUBA + PBAMAB + PBBIBB)-

PBA PBB

De acuerdo con esto, la polarizacién macroscépica P asociada a la senal de la MCO a
tercer orden y a la frecuencia ws sera:

PO (ws) = N(p'h (ws)pan + oS (ws)pa + pyh(ws)pan + php(ws)upp). (4.15)

(3) (3)

Entonces, conociendo ppy(w3), pp(ws) y los momentos dipolares permanentes o de
transicion en la base desacoplada hallados en el capitulo 3, la polarizacién lineal indu-

cida del sistema puede determinarse.

Por la conservacion del nimero de particulas pag + ppp = 1, la polarizacion se

puede escribir como:

3 3 3
PO (w3) = N(ﬂﬂ;};(ws)uBA + PSBA(W?,)MAB + dp%}; (w3) + f144).
Reemplazando las ecs. (3.56), (3.63), (3.64), (4.6), (4.7) y (4.14) en la expresién para
la polarizacion (ec. (4.1.2)) se obtiene la forma de P que no se detallard aqui debido a
que su gran extension.
La importancia de conocer la polarizacion es que de ésta se puede expresar en
funcién de la susceptibilidad no lineal (crucial para conocer las propiedades épticas)

de acuerdo con Boyd [3]:
P=cyVE' + YDE2+ B E> + ],

donde el primer término del lado derecho representa la contribucién lineal y los si-
guientes son las contribuciones no lineales a P. Dado que en el presente trabajo se
busca tnicamente la polarizacién a tercer orden a la frecuencia w3 y con los campos
correspondientes a la MCO:

pB) — EO[X(B)E?’]

P®)(w3) = eox® (w3) EXES. (4.16)

Es decir, conociendo la polarizacion se puede facilmente extraer la susceptibilidad, que
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se presentard en sus formas real e imaginaria.
X (ws) = Re[x!® (ws)] + ilm[x®) (w3)].

Dada la complejidad del sistema (presencia de momentos dipolares permanentes y
saturacion en el haz de bombeo de la MCO) es de esperarse que las expresiones para la
susceptibilidad real e imaginaria sean muy extensas, y ya que el objetivo del trabajo es
el analisis de los perfiles de intensidad de las propiedades épticas y no la examinacion
a profundidad de su expresién matematica, las ecuaciones para Im[x®)] y Re[x®)] se

exponen en el Anexo A.

Las susceptibilidades dependen de las frecuencias de los campos incidentes escritas
en la forma A, = w, —wp con n = (1,2,3), de los tiempos de relajacion Ty, Ty
y por supuesto de los momentos dipolares permanentes y de transicion del sistema

desacoplado.

La parte real de la susceptibilidad modifica el indice de refraccion y la parte ima-
ginaria modifica el coeficiente de absorcién del sistema como se estudia detenidamente

a continuacioén.

4.1.3. Calculo de las propiedades 6pticas no lineales: coeficien-

te de absorcion e indice de refraccion

Con la susceptibilidad a tercer orden presentada en el Anexo A, las propiedades

Opticas se pueden despejar a partir de las definiciones que se muestran a continuacién.

4.1.3.1. 1Indice de refraccién 7, [3,51]

La parte real de la susceptibilidad no lineal a tercer orden produce modificaciones

en el indice de refracciéon del sistema. Esta medida se realiza a través de la senal de

salida de la MCO.

Por electrodindmica clasica, la permitividad en el medio (g) que se supone isotrépico

y no magnético esta definida como:
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e =co(1+xW +xPEP), (4.17)
con D el vector desplazamiento, E la intensidad del campo y la polarizacion P =
co(xWE + x3 E3),

El indice de refraccion se define como:

n= Re(g), (4.18)

donde ¢q es la permitividad en el vacio.

De las ecs. (4.17) y (4.18) se obtiene el indice de refraccién en funcién de la suscep-

tibilidad no lineal:
n =g+ Re[x®)], (4.19)

con 7 el indice de refraccion del solvente.

4.1.3.2. Coeficiente de absorcién « [3,51]

El coeficiente de absorcion se calcula con la atenuacién de la senal de la MCO a
medida que se propaga por el medio. Para realizar este calculo se utiliza la aproximacion
de la envolvente suave y la suposicion de que la interaccion entre la senal y el sistema

es despreciable (aproximacion local).

La aproximacion de la envolvente suave dice que "la variacién del campo electro-
magnético y polarizacion es tan pequena que sus primeras derivadas son despreciables
en comparacion con las magnitudes originales y que sus segundas derivadas son des-

preciables en comparacién con las primeras derivadas" [51].

Bajo las aproximaciones mencionadas, la ecuacion de la onda electromagnética se

escribe: o )
2ik"— — K2E + > E = —igw?P.
0z c
Cuya parte imaginaria es:
oF Low?
— = Im|P
0z 2k m[P),

con k el vector de onda.

Reemplazando la forma de la polarizacién en funcién de las susceptibilidades (P =

go(X(l)E + X(3)E3)) en la ecuacion anterior se tiene:
o = (Il + I I E)E,
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donde se usé la relacion de dispersion k£ = % de la electrodinamica clasica.

De la ecuacion anterior se concluye que la atenuacion del campo durante su pro-
pagacién en el espacio es proporcional a E, y esa constante de proporcionalidad es el

coeficiente de absorcién «:

Y (3)
a 2nc[m[x ], (4.20)

con w la frecuencia de Bohr y ¢ la velocidad de la luz.

Las propiedades opticas del sistema descrito en el presente trabajo se hallan reem-
plazando las susceptibilidades no lineales del Anexo A en las ecuaciones para « y 7.
Es importante nuevamente mencionar que no se escribe explicitamente las expresiones

resultantes por su extension, pero no es dificil ver la forma que adoptarian.

4.2. Sistema molecular con momentos dipolares per-
manentes nulos bajo un esquema de saturacion
en el haz de bombeo y primer orden en el haz

de prueba.

En este caso las EOB pierden los términos dependientes de la diferencia de momen-

tos dipolares permanentes (d):

1 - . ,
> {—z’(wn —wp) + Tz} ppa(wn)e” ™t =03 pp(nA)e A Oy et
n n

1 , . )
5 [ilen +0) + -] pap(enent = i 5 pp(ns)e A e
n n

1 . 1 . .
5 (<ind 4 =) pp(nd)e " = il =20 |5 paplwn)e [
n T Ty n

+ QQefiwgt + Qfeiwlt + Q;eiwgt] . Z pBA(UJn)eiiwnt [Qlefiwlt
n

+ Qze—iwgt + Qieiwlt + Q;eiwgt]}
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Se realizara el analisis cuando el haz de prueba esta a primer orden y el haz de bombeo

es saturado.

De la misma forma a como se procedié en la seccion 4.1, se hallan las componentes
de Fourier a tercer orden en la intensidad de los campos eléctricos incidentes a partir

de las EOB indicadas hace poco.

4.2.1. Resolucién de las Ecuaciones Opticas de Bloch

La componente de coherencia pp4 a diferentes frecuencias es:

4.2.1.1. Desarrollo del término pp4

En funcién explicita de los campos Ej y Fo:

) 1 iw 1 . .
> {—Z(wn —wo) + | pra(wn)e "= 5 S pp(nA)e A g s [Ere !
n 2 n
+ E2€—iWQt _|_Eikeiwlt + E;@int]

Aplicando la aproximacién de la Onda Rotante (AOR), donde se desprecian los térmi-

nos anti-resonantes:

| 1 y i y y
b {—Z(wn —wo) + T ppa(wn)e ot = 5 2 pp(nd)e A g A [Ere !

n

+ Ege_iwﬁ].

Con notacién presentada en las ecs. (3.99) y (3.100):

1 : . _ .
Z {—i(wn —wp) + = PBA(wn)e_M”t — Z‘ZpD(nA)e—mAt [Qle—zmt + Q2€—zw2t].
n 2 —

A las frecuencias de oscilacién wy = 2w — wa, wo y wy, las ecuaciones quedan:
DwngA(w?)) - ZleD(A)7
_ [ 1
con Dy, = [—z(wg —wp) + T—Q}

Diyppa(w2) = i[Qipp(—wi +ws) + pF Qs
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con Dy, = [—i(WQ —wp) + T%}
lepBA(Wl) — Zlech7
_ [ 1
con Dy, = [—z(wl —wp) + T—Q}

4.2.1.2. Desarrollo del término p4p

Componente de Fourier pap en el espacio de frecuencias:

. 1 . i » »
> {—z(wn + wp) + T pap(wy)e”wrt = —%pr(nA)e bt g[Fre 1t
n 2 n

+ Ege~ 2t 4 Freit 4 Erent]  (4.21)
Por la aproximacién de onda rotante (AOR):

. 1 —iw i —1 * 1 * 1
> {—Z(wn +wo) + B pap(wn)e™ " = =23 pp(nd)e T g p[ BT 4 Betn]
n n

(4.22)

De aqui se obtendra la componente asociada a la coherencia pap(—wy) que oscila a
—Wwi, —W2, —W3.

D_yypap(—wr) = —ipHQy,

con D_,, = [—z’(—wl +wo) + T%}
D_iypan(—ws) = —i[Q%pp(wi —ws) + p&ON),
con D_y,, = [—z’(—wg +wo) + T%}
D_wypap(—ws) = —iQipp(—wi + w2)
con D_,, = [—z’(—wg +wo) + T%}

4.2.1.3. Desarrollo del término pp

La diferencia de poblaciones se encuentra a través de la ecuacion:

1 . cd . . .
Z {—inA 4 } pD(nA)e—mAt — @ . 2iZPAB(Wn)e_Mnt[Qle_wlt + Qze—zwnt
n Tl Tl n
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4 Qxfeiwlt 4 Q;eiwgt] 9 Z PBA (Wn)e_iwntMAB [Qle—iwlt 4 Qze—iwnt 4 QTeimt
n

+ Ohe2t] (4.23)

Que a la frecuencia A = wy; — wy resulta:

Tapp(A) = —2i[pap(—w2) 1 — ppa(w1)Q5 — ppa(2wi —w2)Q],

con 'y = {—z’A + T%} .

A las frecuencia —wq + w9

I'_app(—4)

—2i[pap(—w3)Q1 — ppa(w2) Q] + pap(—w1)Qa],

con'_p = [z’A~|— T%}

4.2.1.4. Célculo de pp(A) en funcién de pfs

Se parte de la ecuacién para pp(A) y reemplazan los términos necesarios con la
intenciéon de llegar a una forma dependiente de pch.

I'ppp(A) = =2i[Qpap(—w2) — Q3ppa(wi) — Qippa(ws)]

RO N . (0038 ROk
Copn(®) =~ | 57 (on(®)0; + s5) — 20— Mo (a)
—wo w1 w3
0,07 007 0,05 0085
er—zz'Ql L _ 9227107 1]:2#( ke R 2)

d
D

—w9y Dwg D—wg le
4.2.1.5. Célculo de ppa(w3) en funcién de pfs

De la misma forma que para el calculo de pp(A), se desarrolla el término pp4(ws):

Dyyppa(ws) = iQ1pp(A)

(4.24)
0,03 01045
o, [ 7?2 (Dlwzg + Dl‘012> de
ppA(ws) = ZD(:J?, 0,0% 0,0% PD- (4.25)

FA+2D_w2 +2 Doy
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4.2.1.6. Calculo de p%c

La diferencia de poblaciones a frecuencia cero es el iltimo paso antes de calcular la

polarizacion. Para ello, en la ecuacion:

1 . ed )
> [_i”A + } pp(nd)e= ™ = P09 |5 (O pap (wn)e 1 menlt
n Tl T1 oy

+ opan (wn)e—i(wz—wn)t + O pan (wn)e—i(wn—m)t + pan (wn)e—i(wn—wg)t

—i(w1+wn)t —i(wn+wa)t wn—w1)t

— Oippalwy)e™

— Q3ppa(wy)e ene2lt)]

— Quppa(wn)e — Moppalwy)e

Se usa la AOR:
1 ) P ‘
Z {—inA + } pD(nA)e_mAt "D _ 2 Z(leAB (wn)e—z(w1—wn)t
n Tl T1 oy
— Ofppa(wn)e )]

y se hace n = O:

1

* dc
T (PD

—pp) = —2i[Mpap(-wi1) — Qippa(wi)].

Reemplazando y despejando:

Lo eq l ipF O 2'01,0%}]
— — = —2i |[—()y —OF
T (rD PD) D, 1 D,
D
dc Ty

A su vez
1 n r D, + fo,l
D_y, Dy, |Dw1|
1 n 1 1 { 1 ( ) n 1 n ( )}
= p— A% wo — (w1 —Wo
D—w1 Dw1 |DW1|2 15 2
1 1 2
_"_ R
D*wl le TQ’Dml
Finalmente: eq e
de _ PD _ Pp
D= T AOPRT Ty A5 (4.26)
1+ T2\ Doy |2 T3[Dey 2
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4.2.2. Calculo de la polarizacion y susceptibilidad no lineal a

tercer orden

La polarizacion macroscopica, como funcion de la traza de p y p es:
P = NTr(pp)

de donde resulta:
P = NTr(ppaptaB + PABIBA);

P(g) = NTr(pg’A(wg)uAB + p(jl)g(WS)liBA)-

Donde una vez reemplazadas las expresiones de las componentes de Fourier se compara

con la ec. (4.16) para determinar la susceptibilidad.

4.2.2.1. Parte real de la susceptibilidad

La susceptibilidad real para un sistema de dos niveles donde los momentos dipolares

permanentes son nulos y el haz de bombeo es saturado:

3
Re[x{y] =
1
2
14— 45 4 154 (1122 + (=21 + A2)2) <7112 +(=A1 + A2)2>

2 2
1 1
HCEIECD)

[ 2uipB =20k Dy GulpAy — 2t Dy —Apd A+ Ot AT Dy — 241t 13

33
B\ 13 (h+83)  1in(h+a?) (% + %)
2t Ay = 2k Ny Apd Ay —Apd Ay Apd ATAy — 61k A A3+ 2uk A3 (4.27)
T2 (TI + Ag) T (Tl + A%) (Tl + Ag)

4.2.2.2. Parte imaginaria de la susceptibilidad

La parte imaginaria de la susceptibilidad a tercer orden (X(?’)) a tercer orden estd

expresado por:
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SA?
L+ 5+ <1}22 + (=201 + A2)2) (7}12 + (A1 + A2)2>
1 1
() ()

1 —2,u4pNef 4,u§fA% — 2u§fA1A2 n 6,ung% — 8,u§fA1A2 + 2u3fA% N

3
7\ 773 (1}2 + A%) 7 (1}2 + A%) T (7}2 + A%)

2 2 2

Apug ;AF 248 DBy + 20 AT 8pigp ANy — Apigy A3

Bpes) o) nGes)  nGre

(4.28)

El indice de absorcién e indice de refraccion buscados son calculados de acuerdo con

lo descrito en la seccion 4.1.3.

4.3. Sistema molecular con momentos dipolares per-
manentes no nulos en la aproximacién diabati-

ca a tercer orden total en los campos eléctricos.

A diferencia de la seccién 4.1, el campo de bombeo ahora esta a segundo orden. El
haz de prueba permanece a primer orden y las EOB ttiles para el desarrollo son las
ecs. (3.101), (3.104) y (3.107).

La intensidad de un haz restringido por el orden hace que los términos validos para
los elementos de la matriz de densidad se reduzcan como se vera a continuacion.
4.3.1. Resolucién de las Ecuaciones Opticas de Bloch

Los términos de coherencia ppa surgen de resolver la ec. (3.101). Se muestra el
procedimiento seguido para encontrar pp4(ws) y que marcara la pauta para cualquier

otro término que oscile a diferente frecuencia.

4.3.1.1. Desarrollo del término ppa

La componente de Fourier ppa a la frecuencia (w3) se halla como se muestra a

continuacion:

66



—twst —iwst

. 1 .
—i(w3 —wo) + —| ppa(ws)e = i[pp(w1 —w2)ye

1>
+ pp (2w1) Qe 3 — ppa (w1 — w2)Qgre 3t — ppa (2w ) Vipe 3] (4.29)

La tabla 4.3 permite discriminar qué términos cumplen con el orden impuesto en los
campos. Por ejemplo, una frecuencia de oscilacion de 3w; — we convierte al haz de

bombeo a orden 4 y por tanto se anula la opcién pp4 (3w — w2).

Q/Qp PD PBA
w1 w) —wy v w1 —wy v

—w1 3wl —wa X | 3wy —wa X

w2 2w1 — 2(,02 X 2&)1 — W9 X
—Ww9 2&)1 \/ 20.)1 \/

Tabla 4.3: Posibles términos en el calculo de ppa(ws) ante un campo de bombeo a
segundo orden.

Los elementos de matriz de densidad para otras frecuencias se enlistan en el Anexo

A.

4.3.1.2. Célculo de pp(A) en funcién de pf

En la ecuacién para pp(A):

Tapp(A) = —2i [pap(—w2)1 + pap(w1)Q5] + 2i [pBA(—w2) + pBA(w1)Q5].(4.30)

Si se reemplazan todos los elementos de p4p previamente calculados y se agrupan:

0107 0107 20% 20%
r 2 2 A)=|— — —wy —
( A+ Diwz + D—W2>IOD( ) ( D*—wz D—w2 pD( “ W2)+
20010 2010 20010)
(Didl> PAB(—Wl - W?) + (Didl> PAB(Wl — w2) + (Dldl>
w2 T2 2 (4.31)
MO0, 0,03 0,03 '
—wy — —— — -2 -2 —
pBA(—w1 —wa) + ( D, > pBA(w1 —w2) + ( D, D5,
0,03 105\ 4
2 -2 <
D_WQ le > pD

Eliminando términos por orden de los campos:

0,0
_|_
D* D_,

—w9

<TA + 2 20101> pp(A) = —2 <Q102 n 0,03 " 0103 n 0102) de

D D5 D | Doy )P

—wo
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4.3.1.3. Célculo de pp(2w;) en funcién de p%

Tow, pp(2w1) = —2iMpap(wi) + 2iQ1ppa(wi)

O . Q
szlpD(le) = —QZDZZI [—Zpchﬂl] -+ 2ZD

L ipds Q)

4.3.1.4. Célculo de ppa(w; —ws) en funcién de p%

Desde la ec. (A.44) para ppa(w; —wa), se reemplazan los términos de los que

depende hasta obtener p%c.

QO . «
Dy —wopa(wi — wa) = ir L [—2i(pap(—wi — w2) O + pap(wi — w)) Q)
o

+ 2i(ppa(—w1 —w2) Q1 + ppa(wr —w2)Q7)] + D [(pp(—w1 —w2)M
s
+ pp(w1 — w2) ) + pEQS — (ppa(—wi — w2)Qur — pra(wr —w2) )]

O ¢ de
(@)
+ Do [P ]

Siempre que se respete el orden de los campos eléctricos, el reemplazo es iterativo:

Q12 [Qan]? (0)? i
Dy +2 —wy) =2 — —wy) QY
[ o —wy T T .. + Do, PBA(Wl w2) I . D*—o.q—wg (PD( wz) 1
. . . [N i
+ pp(—w1)Q5 — pap(—w2) Qg — pap(—w1) V) +2 T D (pp(—w2)
—w2 w1—w9

* N @) 2 o) 2
Q1+ pp(w1)Qs — pap(—w2) Qa1 — pap(w1) Q)] + [_2(1“ 1) (Ddl)
—w2 —Ww2

li(pD(—wz)Qi‘ T (=)0 — prya(—eon) Uy — pBA<—w1>Q:zz>]

walfwz
Q10 {
+ Dd1 : [_2T (PaB(=w2)O1 + pap(—w1)Q3 — ppa(—w2)O
—wo —W1—w2

1

* Qikﬂdl
(-] + 08 |

(paB(—w2)Q1 + pap(w1)Q3
w1 —w2

— pBA(—w2)Q1 — ppa(w1)5)] + < ot A dQ) Pl
D_., Do,
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Eliminando términos por orden

[o3E n Qg |2

D, - 2
wi—wy T r7w2 waz

dl 2+ 1d2>p%_

pBA(wl _WQ) N ( D*WQ le

4.3.1.5. Célculo de pp4(2w;) en funcién de p%

Do, ppa(2w1) = ipp(w1)O1 —ippa(wi1)Qqgr.

Con el mismo procedimiento usado ya varias veces:

leﬂl d
2w1) = ——pF
pBa(2wr) Do, DD
ppA(ws) adquiere la forma:
(O 03 0 ) O
D = —2 —_— C
sappAls) = =277 <D*_w Dy, | Dowy | Dy )PP T,
(_2 Q*% 0 ) o _ ;O (leng . 01032> e i O <010d1> s
D: "D, K \D_, " D, Do, \ Da
(4.32)
donde a0 a0
J:r+211+211),
( AT De, TTD,
MO QO
K= (D, —u. 2 )
< ' ? + F_w2 + D_UJQ
4.3.1.6. Desarrollo del término ppp(wy,)
La ecuacidn:
dppB pPBB i
= — - — t — t 4.33
7 T % (V(t)BapaB — ppaV (t) aB), (4.33)

en el espacio de frecuencias:

1 . . . .

Z (—iwn + T) PBB (wn)e*lwnt = (Z DAB (wn)efzwnt (Qlefzunt + QQefzwgt

n 1 n

—l—QT@iwlt + Q;eiwgt) - Z pBA(wn)e—iwnt(Qle—iwlt + QQe—iwgt + Qikeiwlt + Q;eiwgt))7
n

(4.34)
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permite calcular ppp(ws)

[.peB(w3) = —i[pap(w1 —w2)Q1 + pap(2w1) Q5 — ppa(wr —w2)
— ppa(2w1)Q3], (4.35)
* . 1
con I', = {—Mg + TT}

Reemplazando y operando a conveniencia:

. My Oa Qs | Oy
I, rpB(ws) = —i x ; ( e T
3 Dl + 2P0+ P\ Do P
T
00 0 (le% . 010§2> 010003 4.
e - D
D2w1 Dw1 le —w9 + 27'52}'22 + 7'81%'22 D*w2 le D2w1 le
(4.36)

4.3.2. Calculo de la polarizacion y susceptibilidad no lineal a

tercer orden

La polarizacion, calculada como la traza del producto entre el operador densidad y

el operador momento dipolar es:

P®(ws) = N(Pfj)g(ws)uBA + ng(WS)MAB + dpg% (w3) + paa),

y también:
P®(w3) = eox® (w3) E1E}.

Las dos definiciones para la polarizacion no lineal a tercer orden mencionadas, permiten
encontrar la susceptibilidad X(3)(w3) en sus formas real e imaginaria en el Anexo A.

Las propiedades opticas son definidas de acuerdo con lo establecido en la seccién 4.1.3.

4.4. Sistema molecular con momentos dipolares per-
manentes nulos a segundo orden en el haz de

bombeo y primer orden en el haz de prueba.

En comparacion con los tres casos presentados anteriormente, este apartado es mas

simple dadas las condiciones establecidas inicialmente. La anulacion de los momentos
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dipolares permanentes y la consideracién de saturacién en el haz de bombeo, desde

el punto de vista analitico, reduce el nimero de ecuaciones del sistema de manera

significativa. Ademads, este andlisis permite el uso de la AOR (técnica que disminuye

aun mas la extension del problema sin un error apreciable al despreciar términos anti-

resonantes).

Las ecuaciones de partida para el calculo son las mismas a las presentadas en la

seccion 4.2.

4.4.1. Resolucién de las Ecuaciones Opticas de Bloch

La componente de Fourier pp4 a la frecuencia ws una vez aplicada la AOR es:

pBA (w3) Dy = iQpp (A),

con Dy, = (iwo + T% — iw;:,).

A las frecuencias wy y wo:
pBA (w1) Dy = iQup,

con D, = (z’wo + T% — iw1>.
pBA (W2) Dy = Q05

con Dy, = (z’wo + T% - z'w2>.

De igual forma, para la componente de diferencia de poblaciones pp(A):

pp (B)TA =2i05ppa (w1) — 2iQ1pap (—w2) ,

conI'p = (T% —iA).
La ultima componente a desarrollar es pap a —ws:

* dec

pap (—w2) D, = =507,

* (s 1 .
con Dw2 = (zwo + B + zwz).

71

(4.37)

(4.38)

(4.39)

(4.40)

(4.41)



4.4.1.1. Calculo de p%c

Se desarrolla la componente de Fourier para pp, ec. (3.107), de forma que la fre-

cuencia total se anule.

1

0= 2i0ppa (1) = 2ipag (1) = 7 (o5 — 0%)

1 . ,
™ (p%c - P%]) = 2i0ppa (w1) — 210 pap (—wi)

Reemplazando las ecuaciones para ppa (wi) v pap (—w1). Operando:

1 dc eq . (Zﬂlp%c> . <_ZQTp%C>
— — = 2iQ) —2i0) [ —222
] (PD PD) "\ "D, Dz,
1 1 2| Oy |? 2| Oy |?
ool = ot = =S s - S
T P D, Dy,

1 1 1 1
— 4210 2 ( 4+ )) de _ ~ eq
(Tl | Oy | D, "Dy PD = 7 PD

Resolviendo el paréntesis:

L, 1 _Du+D 1 <1+,( el )> 2
- - p— 1 Wy — W1 — — 1 (Wy — W1 = 5
Dy,  Dg, | Doy |? | Dy, > \T3 Ty Tz | Dy, |?
(1 2 ‘ O ’2 2> de _ ipeq
T | O 2)P T P
1
pdDC _ Tlp%]Tl . 125
(1, 4P - 4|0 2Ty T
(T1 + T2|01\2) h (1 + TLT;ID;1 |%)
15
+ T2 Dy |

Se ha mostrado que para colorantes organicos A2TZ-2 >> 1 [7], por lo que es correcto

usar la aproximacion:

45
77122 | le |2 << 1.
Es decir, en este caso:
o5 =D (4.43)
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4.4.1.2. Célculo de ppa(w3) en funcién de p

La ec. (4.37), para ppa(ws), depende de pp(A) y ésta a su vez de ppa(wi) y

pap(—w2). Al realizar todas las sustituciones, queda la expresion:

) 2 2
ppA(ws) = —

— Q0 e 4.44
oo (- D) 5 (4.44)

4.4.2. Calculo de la polarizacion y susceptibilidad no lineal a

tercer orden

La polarizacion en un sistema cuya diferencia de momentos dipolares permanentes

es cero, y sobre el que inciden campos a segundo y tercer orden se escribe como:
P = N(ppapap + papiipa)
Se cumple que pap = U4 Y que pap = pPp4, entonces:
P =2N(ppattaB)

PO (w3) = 2N (ppa(ws)pan)

Ademads, con la ec. (4.16) se llega a que la susceptibilidad no lineal a tercer orden:

2N
(3) — “YHAB
X goE%E2*/)BA(W3)
3 2Npap
Re[x(m)] = WPBA(QJB) (4.45)
3 2Npap
[m[X(m)] = mpm(wz’,), (4.46)

con ppa(ws) la componente de Fourier previamente calculada mediante la ec. (4.44).

Una vez determinada la susceptibilidad, el calculo de las propiedades épticas resulta

trivial de acuerdo con lo mostrado en la seccién 4.1.3.

Con la culminacion de este capitulo se han obtenido las expresiones explicitas de las
susceptibilidades real e imaginaria a tercer orden, y por tanto las propiedades 6pticas
no lineales: coeficiente de absorcion e indice de refraccion, de sistemas donde se varia
la saturacién y en donde se considera que la diferencia de momentos dipolares se anula

o no. Aquellos sistemas que presentan momentos dipolares permanentes (d # 0) en
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el sistema desacoplado presentan una gran cantidad de términos asociados a d, cuya
repercusion en la intensidad de las propiedades 6pticas se analizard en contraste con el

modelo donde no esta presente en el analisis de resultados.

En el presente capitulo, un desarrollo de la teoria 6ptica, no se han realizado calculos
en relacion al acoplamiento intramolecular. Como se explicé en el capitulo 2, el efecto
del acoplamiento se presenta en los momentos dipolares y aqui solo se han escrito en

forma general, sin profundizar en su forma.
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Capitulo 5

ANALISIS Y DISCUSION DE
RESULTADOS

En el presente capitulo se expondran y discutiran los perfiles de intensidad de
las propiedades opticas no lineales (coeficiente de absorcion e indice de refraccién)
a tercer orden de perturbacién de sistemas moleculares, respecto de la frecuencia de
desintonizaciéon Ay = w9 — wy. Estos fueron obtenidos a través del software Wolfram
Mathematica con las expresiones analiticas resultantes de la aplicacion del modelo

tedrico desarrollado en capitulos anteriores.

Se estudiardn los cambios en el coeficiente de absorcién (a(®)) e indice de refraccién
(77(3)) que surgen como consecuencia de la adicién del acoplamiento intramolecular en
el modelo cuantico del sistema molecular. La discusion del efecto causado por la inter-
accion entre los movimiento nuclear y electronico abarcara el empleo de transiciones
entre niveles vibracionales distintos y una intensidad para el factor de acoplamiento
alterable. El impacto de los momentos dipolares permanentes del sistema desacoplado
y la variacion de los parametros del haz de bombeo también seran presentados. Todos

estos casos se resumen graficamente en la Fig. 5.1.

Para evaluar las propiedades 6pticas se emplean generalmente colorantes organicos
[52,53]. Los colorantes organicos son conocidos por presentar respuestas no lineales
facilmente medibles al interactuar con campos electromagnéticos fuertes, lo que los
convierte en sistemas de gran utilidad en el campo de la 6ptica no lineal y varias areas

de investigacién como la comunicacién 6ptica y el diseno de dispositivos [52,53].
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Propiedades épticas no lineales:
coeficiente de absorcion (a), indice de
refraccion(n)

(Figuras 4.1-4.8)

|
v v

Con Acoplamiento Sin Acoplamiento
Intramolecular Intramolecular
(Figura 4.2-4.8) (Figuras 4.2, 4.5, 4.6, 4.8)

v v v

v=0.5 v=0.1 v=0.01
(Figura 4.3) (Figura 4.3) (Figura 4.3)

I
v v

d=0 d=10
(Fig. 4.2-4.4 (Fig. 4.2-4.4
4.6-4.8) 4.6-4.8)
| : |
Transiciones

(Figura 4.5)

Saturacién en el

haz de bombeo 4
(Figuras 4.6-4.7)

v

Estructura

molecular
(Figuras 4.8)

Y
A

Figura 5.1: Mapa que resume las graficas de las propiedades 6pticas presentadas, con
las principales caracteristicas del sistema.

Las moléculas organicas cuyas propiedades Opticas seran evaluadas en el capitulo
son el colorante Cloruro Verde de Malaquita y el colorante de Cianina, cuyos parametros

moleculares caracteristicos se enlistan en la tabla 5.1:
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Magnitud . Cloruro Verde | Colorante
Notacién Fuente
fisica de Malaquita | de Cianina
Tiempo de relajacion T 11 % 10-12 1 % 10-12 54
longitudinal [s]
Tiempo de relajacion T, 11 % 1012 3.00 x 1013 54]
transversal [s]
Frecuencia de Bohr [s7!] wo 3,06 x 101 3,1854 x 1014 | [54,55]

Tabla 5.1: Parametros moleculares de los colorantes organicos.

Antes de proceder con la presentacion de los resultados, se muestra a continuacion
un cuadro resumen de las caracteristicas y ecuaciones de la susceptibilidad de los casos

desarrollados en el Capitulo 3 y que seran analizados graficamente:

Acoplamiento Saturacién d X(S) X(S)

intramolecular | haz de bombeo real imaginaria
Caso 1 Si No d=0 | ec. (4.45) | ec. (4.46)
Caso 11 Si No d#0 | ec. (A.87) | ec. (A.86)
Caso III Si Si d=0 | ec. (4.27) | ec. (4.28)
Caso IV Si Si d#0 | ec. (A.43) | ec. (A.36)

Tabla 5.2: Cuadro resumen de las caracteristicas principales de los casos analizados.

5.1. Efectos del acoplamiento intramolecular en las

propiedades 6pticas no lineales

El efecto del modelo usado en el presente trabajo, donde se considera el acoplamien-
to intramolecular para el estudio de las propiedades 6pticas no lineales en un sistema
molecular de dos niveles sumergido en un reservorio mediante la técnica espectroscopica

de MCO, se presenta graficamente en esta seccion.

Para explicar la repercusion del acoplamiento entre los movimientos electrénico y
nuclear en el coeficiente de absorciéon e indice de refraccion de las moléculas organicas,
esta seccién se dividird en dos partes: (i) la primera consiste en una comparacion di-
recta entre los perfiles de las propiedades 6pticas cuando se considera el acoplamiento
intramolecular y cuando no se lo hace , (ii) en la segunda se analizard la influencia de

los pardmetros: factor de acoplamiento (v) y presencia(d # 0)/ausencia(d = 0) de mo-
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mentos dipolares permanentes en las propiedades épticas no lineales. Adicionalmente,

se analizard el efecto de las transiciones entre distintos niveles vibracionales.

5.1.1. Propiedades 6pticas no lineales en presencia y ausencia

de acoplamiento intramolecular

En la Fig. 5.2 se presentan los perfiles de intensidad de las propiedades 6pticas no
lineales (coeficiente de absorcién e indice de refraccién) del colorante Cloruro Verde
de Malaquita cuando el haz de bombeo de la MCO esta a segundo orden, el haz de
prueba a primer orden y se supone que la transicion se da entre los niveles vibracionales

fundamentales de cada uno de los dos estados electrénicos.

Las graficas (a) y (b) de la Fig. 5.2 muestran 3 perfiles superpuestos con la intencién

de comparar entre:

e Sistema molecular que tiene un factor de acoplamiento (v) igual a cero, el aco-

plamiento intramolecular no es considerado en el modelo.

e Modelo con acoplamiento intramolecular presente (v # 0) e igual a 0,5 y cuya

diferencia de momentos dipolares permanentes no es cero (d = ugp — piaa # 0).

e Sistema con la diferencia de momentos dipolares permanentes igual a cero (d = 0)

y con acoplamiento intramolecular presente (v = 0,5).

En la Fig. 5.2 (a) se evidencia que la posicion donde la frecuencia de desintonizacion
(A2) es cero, la absorcién alcanza su méximo. De acuerdo a lo senalado por Bersuker
[12], esto significa que en este punto y sus alrededores la energia de los haces de luz

que inciden sobre el material es absorbida con poca dispersion.

El coeficiente de absorcion de la Fig. 5.2 presenta una clara disminucién de la res-
puesta Optica cuando el modelo incluye acoplamiento intramolecular. El acoplamiento
actua a través de los momentos dipolares del sistema y es el factor determinante en la
diferencia de intensidad entre los casos comparados debido a que pupa < Mpq, con fip,
el momento dipolar en la base acoplada. Esto se verifica en la ecuaciéon determinada

en el capitulo 3 para los momentos dipolares de transicion:

W2\ A
oA (4!Wab\1/2 +A2> (ma“_mbb_ IVVabIm“b<X“j|ka>>'
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(a) Coeficiente de absorcién.

n(ws)

1.33336

1.33334

1\3333

1.3833

-1
—4x100 —2%x 101 2% 105 4% 1013 fzls7]

(b) Indice de refraccién.

Figura 5.2: Perfiles de intensidad de las propiedades 6pticas no lineales del Cloruro
Verde de Malaquita cuando el haz de bombeo de la MCO estéd a segundo orden y se su-
pone la transicién entre niveles vibracionales fundamentales. El perfil azul corresponde
al sistema sin acoplamiento intramolecular, el perfil verde al sistema con acoplamiento
intramolecular con momentos dipolares permanentes (caso II) y el rojo al sistema con
acoplamiento intramolecular sin momentos dipolares permanentes (caso I).

Los momentos dipolares de transicion reflejan su importancia no sélo en propiedades
como el punto de fusién, ebullicion o la reactividad de las moléculas, también lo hacen en
la magnitud de la interaccién entre el campo eléctrico y el sistema (interaccién dipolar
eléctrica). Su cuadrado (|upa|?) permite calcular la probabilidad de transicién entre
los niveles A y B, si el médulo del momento dipolar up4 (que en general es inducido
por los campos incidentes) es grande, el coeficiente de absorcion y la probabilidad de
que ocurra la transiciéon también lo son. Si upq = 0, la energia de interaccion es cero

y la transicién esta prohibida.
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En cuanto al indice de refraccién, cuando el valor de desintonizacién es cero, éste
coincide con el correspondiente al solvente (en este caso, el agua con n = 1,333).
Aqui, la diferencia entre perfiles (sin/con acoplamiento intramolecular y d = 0) es casi
imperceptible, aunque la intensidad decrece cuando el acoplamiento intramolecular esta

presente, en concordancia con lo ocurrido en el coeficiente de absorcion.

Cuando el sistema posee acoplamiento intramolecular, pero varia en si la diferencia
de los momentos dipolares permanentes es cero o no, también hay un efecto en la

intensidad de la propiedad éptica. El analisis al respecto se presentara mas adelante.

El acoplamiento intramolecular, a través de los momentos dipolares, basa la mag-
nitud de su influencia en el factor de acoplamiento v y en los momentos dipolares
permanentes y de transicién del sistema acoplado. A continuacién, se trata estas va-

riables con més detenimiento.

5.1.2. Efecto del factor de acoplamiento

Una vez revisado el contraste del perfil de la intensidad de las propiedades 6pticas no
lineales cuando se insertan los efectos del acoplamiento intramolecular en comparacién
con el caso en el que se desprecia, se analizara como el factor de acoplamiento v, que

lo caracteriza, afecta a la intensidad del coeficiente de absorcién e indice de refraccion.

Las Figs. 5.3 (a) y 5.3 (b) presentan los perfiles de intensidad de las propiedades
6pticas del Cloruro Verde de Malaquita cuando al factor de acoplamiento v se le asignan
los valores {0,01 — 0,1 —0,5}! y d = 0 (Caso I). Las Figs. 5.3 (c) y 5.3 (d) muestran a
las propiedades bajo los mismos parametros que en las graficas (a) y (b) pero con una

diferencia de momentos dipolares permanentes (d) diferente de cero (Caso II).

Como se puede advertir en la figura presentada, un mayor valor en el factor de
acoplamiento se traduce en una menor intensidad para la propiedad oOptica, siempre
que d sea asumido como nulo. A medida que el factor v se aproxima a cero, menor es
el efecto del acoplamiento entre movimiento nuclear y electrénico de las moléculas en

sus propiedades macroscopicas.

Se conoce que v juega un papel fundamental en la emision de luz de una molécula al
estimular transiciones no radiativas [56], por tanto, un factor de acoplamiento pequeno
esta relacionado con la anulacién de éstas. Un v grande también esta asociado a las
desviaciones geométricas en una molécula, lo que se conoce como el efecto pseudo-
Jahn-Teller [49].

Los valores asignados al factor de acoplamiento en el presente trabajo han sido establecidos de
acuerdo a lo contemplado en [23].
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n(ws)
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Bo[s7']

Bp[s™Y]
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(a) Coeficiente de absorcién con d = 0 (b) Indice de refraccién con d = 0

a(ws) n(w3)
1.33350

v =0,01 1.33345

1.33340

—4W &ﬁ—n o Bp[s71] 383
—4x108 —2x108 2% 108 X105 8y[s7]

(¢) Coeficiente de absorcién con d # 0 (d) Indice de refraccién con d # 0

Figura 5.3: Perfiles de intensidad del coeficiente de absorcion e indice de refraccion
del Cloruro Verde de Malaquita con factores de acoplamiento v = {0,1 — 0,01 — 0,5}
cuando el haz de bombeo de la MCO esta a segundo orden y se supone la transicion
entre niveles vibracionales fundamentales. El perfil azul corresponde al sistema a un
v = 0,5, el perfil rojo a v = 0,1 y el perfil verde a v = 0,01.

La Fig. 5.4 muestra cémo dependen el coeficiente de absorcion e indice de refraccion
del parametro de acoplamiento y de Ay para el sistema molecular Cloruro Verde de
Malaquita con acoplamiento intramolecular, haz de bombeo a segundo orden y haz de

prueba a primero.

La magnitud del coeficiente de absorciéon tiende a decaer a medida que el factor de
acoplamiento aumenta, al punto de provocar que el perfil practicamente desaparezca
si v supera el valor de 0.1. Una tendencia similar se observa en el caso del indice de
refraccion, en concordancia con lo previsto de acuerdo a las intensidades en 2D ya

mostradas.
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(¢) Coeficiente de absorcién caso II. (d) Indice de refraccién caso II.

Figura 5.4: Propiedad 6ptica no lineal a tercer orden vs factor de acoplamiento vs
frecuencia de desintonizacion.

La forma que adoptan los perfiles de intensidad en la Fig. 5.4 ilustra la repercusion
del valor de v: cuanto mayor sea el factor de acoplamiento intramolecular, menor es la

capacidad que presenta un material de absorber fotones.

5.1.3. Efecto de los momentos dipolares permanentes

La Fig. 5.5, presentada a continuacién, muestra los perfiles de intensidad de las pro-
piedades 6pticas no lineales del Cloruro Verde de Malaquita suponiendo la saturacion
del haz de bombeo de la MCO cuando el modelo incluye acoplamiento intramolecular

y la diferencia de momentos dipolares permanentes es igual o diferente de cero (casos
Iy IV).
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Figura 5.5: Perfiles de intensidad de las propiedades 6pticas no lineales del Cloruro
Verde de Malaquita con factor de acoplamiento v = 0,01 cuando se supone la tran-
siciébn mas probable (entre niveles vibracionales fundamentales). El perfil azul en las
graficas (a) y (b) corresponde a la propiedad dptica de un sistema con una diferencia
de momentos dipolares permanentes nula con el haz de bombeo del proceso de MCO
es considerado a segundo orden; el perfil rojo indica que se ha considerado ahora el haz
de bombeo a todos los érdenes. En las graficas (¢) y (d) se presenta la forma de a y 7
cuando d # 0 en un contraste entre un haz de bombeo con y sin saturacion.

Las Figs. 5.2, 5.3 y 5.5 presentan los perfiles de las propiedades 6pticas no lineales
bajo el régimen de acoplamiento intramolecular cuando d = 0y d # 0 en base a las
expresiones resultantes para los 4 casos desarrollados en el capitulo anterior. El primer
juicio al que se llega al observar las graficas es que cuando se prescinde de la diferencia
d (Figs. 5.2, 5.3 (a), 5.3 (b), 5.5 (a) y 5.5 (b)), el pico de intensidad del coeficiente de
absorcion disminuye sin importar la magnitud del factor de acoplamiento con respecto
a los casos para los cuales d # 0. El comportamiento observado estd intimamente
relacionado con los cambios que sufren los momentos dipolares del sistema. Un d # 0
significa que por lo menos uno de los estados del sistema molecular no tiene paridad
definida, lo que se traduce en la presencia de elementos diagonales en el operador del

momento dipolar [3,57]. La existencia de estos elementos diagonales en el Hamiltoniano
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de interaccion altera las propiedades Opticas no lineales de un sistema molecular en la
intensidad de sus respuestas, y ocasiona la aparicion transiciones de multifotones antes
no permitidas, dispersion Raman o absorcién de dos fotones [8,57,58]. Por ejemplo, el
rol de los momentos dipolares permanentes es importante en moléculas polares pues
estan involucrados en los mecanismos de excitacién de dos fotones y cuantifican la

transferencia de carga intramolecular durante la excitacién electrénica [59,60].

Las Figs. 5.5 (¢) y 5.5 (d) son el resultado de un desarrollo donde la AOR no fue
empleada (al contrario del resto de casos), es decir no hay pérdida de informacién y
por tanto hay més términos en las ecuaciones (ecs. (A.43) y (A.36)) que contribuyen
a la intensidad de las propiedades Opticas. Se ha demostrado que la introduccion de
la aproximacién, bajo el esquema de saturacién, no permite observar el efecto de los
momentos dipolares permanentes en el coeficiente de absorcion e indice de refraccién
del sistema [8]. La disminucién en la intensidad del coeficiente de absorcién cuando la
diferencia de momentos dipolares permanentes es cero se sustenta en una pérdida de
informacién atribuida al elemento oscilante de matriz de densidad ppp(ws) presente

en la ec. (A.86) y que es proporcional a d.

En general, en investigaciones donde se estudia la respuesta oOptica no lineal de
sistemas sin acoplamiento intramolecular, los momentos dipolares son parametros in-
variables de la base acoplada del sistema {mup, mpq, Maa, Mpp} [7,24,58,61]. Sin em-
bargo, bajo las condiciones del presente trabajo, los momentos dipolares son funciones
que dependen de la informacién estructural de la molécula. Entre éstos, los momentos
dipolares permanentes y de transicién mgp, Mpq, Maaq ¥ Mpp (€cs. (3.63) y (3.64)). Por
tanto, aun si las moléculas de estudio son simétricas y los momentos dipolares myq,
y mpp son cero, los momentos dipolares permanentes en la base desacoplada existen

(d # 0) y generan un efecto significativo en la respuesta 6ptica del sistema.

5.1.4. Efecto de las transiciones entre niveles vibracionales

Cuando campos eléctricos interactiian con un sistema, ocasionan transiciones entre
los niveles electronicos. En base al modelo usado en el presente trabajo, estas transicio-
nes pueden darse entre el estado fundamental del primer estado electrénico y el estado
fundamental o primer estado excitado del segundo estado electrénico. La influencia de
la transicién en los momentos dipolares del sistema esta cuantificada a través de la

integral de solapamiento de las funciones vibracionales definida en la seccién 3.3.4.

Se presentan a continuacién, en la Fig. 5.6, los perfiles del coeficiente de absorcion

e indice de refraccién del Cloruro Verde de Malaquita con un factor de acoplamiento
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de 0.01 y a tercer orden en los campos incidentes para las transiciones referidas.

n(w3)
1.33350

Transicion
0-0

. 1.33345
Transicién
0-0
1.33340!
Transicion
0-1

Transicién 1.33335
0-1

W IxT10% fals”]

Byfs7]

-4x10% -2x 10" 2x10% 4x10"

(a) Coeficiente de absorcion caso 1. (b) Indice de refraccién caso I.

Figura 5.6: Propiedad 6ptica no lineal a tercer orden para dos transiciones vibracio-
nales diferentes. La curva azul hace referencia a la transicion del estado fundamental
(llamado 0) del estado electronico |A) al estado fundamental del estado electrénico | B)
y la curva roja del estado fundamental al primer estado excitado (llamado 1).

La figura indica que, para un sistema de condiciones dadas, una transicion a un
estado superior provoca que la intensidad de las propiedades 6pticas no lineales sea

menor.

El cuadrado de la integral de solapamiento < x4;|xpx > entre funciones vibracio-
nales de diferentes estados electronicos determina la probabilidad de ocurrencia de la
transicion entre dichos niveles y las intensidades de las lineas en el espectro de la molé-
cula [50,62]. Por tanto, la transicion < x 40|xp1 > es menos probable que < x a0|xB0 >,
hecho reflejado en una intensidad menor en el perfil del coeficiente de absorcion e indice

de refraccion.

Hasta este punto se ha llevado a cabo un analisis del impacto del acoplamiento
intramolecular en las propiedades Opticas no lineales a través de la variacion de pa-
rametros como el factor de acoplamiento. En adelante, se mostrara qué pasa con los
perfiles cuando la variable caracteriza los campos incidentes o la estructura del sistema

molecular.

5.2. Efecto de la saturacion del haz de bombeo

El desarrollo en el haz de bombeo a todos los 6rdenes en las EOB tiende a gene-
rar una mayor intensidad en el coeficiente de absorcién e indice de refraccién de las

moléculas con acoplamiento intramolecular, como se observa en la Fig. 5.5.
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El efecto de la saturacién en el modelo (Fig. 5.5) se puede comparar con el caso

donde el sistema no posee acoplamiento intramolecular, como se muestra en la Fig. 5.7.

A7

—4x107 = 3 ITx 107

(a) Coeficiente de absorcion.

n(ws)
1.33338

A —1
—4x108  2x108 {33308l Y 2x 105 4x108 2l

(b) Indice de refraccién.

Figura 5.7: Perfiles de intensidad de las propiedades 6pticas no lineales del Cloruro
Verde de Malaquita cuando el haz de bombeo de la MCO es saturado y se supone la
transicion entre niveles vibracionales fundamentales de dos niveles electronicos dife-
rentes. El perfil azul corresponde al sistema sin acoplamiento intramolecular, el perfil
verde al sistema con acoplamiento intramolecular de v = 0,01 con momentos dipolares
permanentes (caso [V) y el rojo al sistema con acoplamiento intramolecular de v = 0,01
sin momentos dipolares permanentes (caso I1I).

De acuerdo a la Fig. 5.7, para el coeficiente de absorcion, el caso donde el sistema
se caracteriza por un v = 0 mantiene una intensidad mayor que donde se trabaja
con un haz de luz en el régimen de saturacién. Esto se debe a que la saturaciéon hace
que el nivel fundamental del sistema esté despoblado, haciendo que la absorcion del

sistema sea menor. Las propiedades oépticas aumentaran su valor si el tiempo que
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necesita el sistema para perder la coherencia de los dipolos eléctricos inducidos crece.
Sin saturacion, el nivel fundamental del modelo esta altamente poblado produciendo
una absorcién alta. La saturacion estd asociada a una mayor transmision de los campos
a través del material, indicando una baja dispersiéon. Mientras mayor sea la dispersion

y la absorcién que sufre el haz de sefial menor sera su intensidad.

Cuando el modelo presenta una diferencia de momentos dipolares permanentes
diferentes de cero y saturacion, los momentos dipolares de transicion que caracterizan
el sistema en la base desacoplada cambian de signo. Para el caso del coeficiente de

absorcién, esto implica que paso por el cero anulando la senal de MCO.

5.3. Efectos de la estructura molecular

Con el objetivo de estudiar el efecto que tiene la estructura del sistema molecular en
las propiedades opticas no lineales, se simulan los perfiles de intensidad del coeficiente
de absorcion e indice de refraccion de dos colorantes orgénicos (Cloruro Verde de Ma-
laquita y colorante de Cianina) cuyos pardmetros caracteristicos han sido previamente
detallados en la tabla 5.1.

El efecto de la estructura molecular en la respuesta dptica se muestra en la Fig. 5.7

para el Cloruro Verde de Malaquita y en la Fig. 5.8 para el colorante de Cianina.

Una molécula diferente a la hasta aqui estudiada implica una distribucion de carga
distinta, es decir los momentos dipolares permanentes y de transiciéon que caracterizan
al sistema cambian. Los pardametros como la frecuencia de Borh y los tiempos de
relajacion son tomados como constantes para cada colorante en el presente trabajo, de

acuerdo a lo establecido en la tabla 5.1.

En el caso del Cloruro Verde de Malaquita, los tiempos de relajacion (77, T2) y la
frecuencia wy son mayores en magnitud que los del colorante de Cianina, esto se ve
reflejado a través de los momentos dipolares en el indice de refraccién y el coeficiente
de absorcién. Las intensidades de las propiedades 6pticas no lineales a tercer orden
del Cloruro Verde de Malaquita son mayores a las correspondientes al colorante de

Cianina.
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(a) Coeficiente de absorcién del colorante de Cianina.
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(b) Indice de refraccién del colorante de Cianina.

Figura 5.8: Perfiles de intensidad del coeficiente de absorcion e indice de refracciéon del
colorante de Cianina con factor de acoplamiento v = 0,01 cuando el haz de bombeo de
la MCO esta a todos los érdenes y la transicion se da entre niveles vibracionales funda-
mentales. Los perfiles azul, rojo y verde hacen referencia a un modelo sin acoplamiento
intramolecular, con d = 0 y d # 0, respectivamente.

En general, se observa que la accién de los momentos dipolares permanentes y
de transicién es fundamental en la determinacién de las propiedades épticas de un
sistema molecular debido que éstos dependen del acoplamiento intramolecular y la
estructura del material. Ademas, la inclusién del acoplamiento intramolecular en el
modelo cuantico modifica las funciones de onda que describen al sistema y admite la
existencia de momentos dipolares permanentes en moléculas que, en principio, tienen

simetria de paridad.
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Capitulo 6

CONCLUSIONES

En el presente trabajo se analizaron los perfiles de intensidad de las propiedades 6p-
ticas no lineales (coeficiente de absorcién e indice de refraccion) de colorantes organicos
inmersos en un reservorio térmico a través de la senal del proceso de MCO. El anélisis
se enfoco principalmente en los efectos de la inserciéon del acoplamiento intramolecu-
lar en el modelo cuantico de sistemas moleculares sobre su respuesta éptica a campos
electromagnéticos intensos. Para este fin, las moléculas se modelaron como sistemas de
dos niveles electrénicos (cada uno con una estructura vibracional) que interactian con
dos campos electromagnéticos incidentes a través de la aproximacion dipolar eléctrica.
La evolucién del sistema molecular se describié con la ecuacién de Liouville, a partir
de la cual se derivo las EOB que detallan la dindmica poblacional y la coherencia entre
el estado fundamental y el estado excitado del sistema. Para la resolucién de las EOB

se utilizo un esquema perturbativo hasta tercer orden en la amplitud de los campos.

El acoplamiento intramolecular se estudié como una perturbacién incluida en el
Hamiltoniano total del sistema molecular y se usé métodos variacionales para resolver
las ecuaciones seculares que generan las funciones de onda del sistema, a partir de las
cuales se determiné los momentos dipolares de transiciéon y permanentes. Con la reso-
lucion de las EOB en el espacio de frecuencias, se derivo la polarizacion macroscopica
inducida en el sistema a tercer orden en un régimen local. A partir de la polarizacion,
se encontré la susceptibilidad éptica no lineal a tercer orden y con ello, se derivo el

indice de refraccion y el coeficiente de absorcion de los sistemas moleculares.

La intensidad de las propiedades épticas de sistemas moleculares con acoplamien-
to intramolecular disminuye en magnitud en comparacién con aquellas donde no estéa
presente. Su efecto en la intensidad estd cuantificado por parametros como el factor de

acoplamiento y los momentos dipolares de transicion y permanentes del sistema. La
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magnitud del factor de acoplamiento es inversamente proporcional al valor del coefi-
ciente de absorcion e indice de refraccién, si el factor v se aproxima a cero, menor es
la secuela del acoplamiento entre movimiento nuclear y electronico de las moléculas en

sus propiedades macroscopicas.

El acoplamiento intramolecular permite que moléculas con simetria de paridad ex-
hiban propiedades 6pticas no lineales donde los momentos dipolares permanentes no
se anulan, lo que genera una disminucion en el pico de intensidad del coeficiente de

absorcién e indice de refraccion.

La saturacién del haz de bombeo de la MCO genera una mayor intensidad en el
coeficiente de absorcion e indice de refracciéon de las moléculas con acoplamiento intra-
molecular, independientemente de factores como los momentos dipolares permanentes

y entre qué niveles se de la transicion vibracional.

A lo largo de este trabajo se pudo estudiar las propiedades opticas no lineales,
coeficiente de absorcién e indice de refraccion, de sistemas moleculares cuyo modelo

presenta acoplamiento intramolecular.

La magnitud de las propiedades opticas esta fuertemente ligada a la estructura de las
moléculas a través de los momentos dipolares permanentes, de transicién y frecuencia
de Bohr. Se encontré que el acoplamiento intramolecular disminuye los valores de «
y 1 independientemente del tipo de material. Esto esta en perfecta concordancia con

investigaciones previas, logrando reproducir resultados previos reportados.
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Anexos A

Anexos

Caso 1V: Ecuaciones para el sistema molecular con
momentos dipolares permanentes no nulos en con-
diciones de saturacion del haz de bombeo y primer
orden en el haz de prueba bajo consideraciones dia-

baticas.

Sistema de ecuaciones a diferentes frecuencias para resolver la componente de Fou-

rier asociada a la coherencia, ppa(ws):

Dy —wopa(wi — w2) = i[pp(—w2)O1 + pp (2w — w2) Q] + pp(w1)5
— ppa(—w2)Qa1 — ppa(2w1 — w2) gy — ppa(w) Q] (A1)

D3~y pBA(Bw1 —w2) = i[pp(2w1 — w2) Q1 — ppA(2w1 — w2) Qg1 (A.2)
Doy pBa(2wi) = i[pp(w1)O1 — ppa(wi)Qai (A.3)

D_w,ppa(—w2) = i[pp(—wi —wa)Q + pp (w1 — w2) Y + p¥QYs
— pA(—wi —w2) Qa1 — ppa(wi —w2)Qy ] (A4)
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Dy, ppa(wi) = i[pFQ + pp(2w1)Qf — ppa(2w1) Q] (A.5)

D_wy—wnppa(—w1 — w2) = i[pp(—2w1 —w2)O1 + pp(—w2)
+ pp(—w1)Q5 — ppa(—2w1 — w2) Qa1 — ppa(—w2)Q — ppa(—w1)Qp] (A6)

D, ppa(—wi) = ilp5O] + pp(—2w1)01 — ppa(—2w1)Qa] (A7)
Do, ppa(—2w1) = i[pp(—w1)Q] — ppa(—w1) Q] (A.8)
D20 —wypBA(—2w1 —w2) = i[pp(—w1 — w2) Q] + pp(—2w1) 3

- PBA(_Wl - WZ)Q:h - PBA(_Zwl)QZle] (A-9)

Donde se usé la notacién D,,, = {—i(wn —wp) + T%}

El sistema de ecuaciones para la componente de Fourier asociada a la diferencia de

poblacién, el término pp:

T pp(2w1) = —2i[pap(w1)Q1 — ppa(wi) ] (A.10)

I wopp(—w2) = =2i[pap(—w1 — w2) 1 + pap (w1 —w2) QY]
— ppA(—wi —w2) — ppa(wi —w2) Q] (A.11)

Loy pp(wi) = =2i[pap(2w1) Q] — ppa(2w1) Q] (A.12)
I pp(—w1) = =2i[pap(—2w1) — ppa(—2w1 )] (A.13)
T 90, pp(—2w1) = =2i[pap(—w1)Q] — ppa(—w1) Q] (A.14)

Tow—wnpp (2w1 —w2) = =2i[pap(wi — w2) 1 + pap(2w) 5
—ppa(wi —w2) — ppa(2w1)Q3] (A.15)
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Iy —wppp(—w1 —w2) = =2i[pap(—2w1 —w2) + pap(—w2) 2]
+ pap(—w1) Q5 — ppa(—2w1 —w2)1 — ppa(—w2) QT — ppa(—w1)Q3] (A.16)

I 2w —wopD(—2w1 —w2) = —2i[pap(—2wi —w2)1 + pap(—w2)N]
+ pap(—2w1)Qs — ppa(—wi — w2)Q] — ppa(—2w1)Q3] (A.17)

Donde se us6 la notacién T, = [—i(wn) + T%]

Sistema de ecuaciones a diferentes frecuencias para resolver la componente de Fou-

rier asociada a la coherencia, pap(ws3):
D3y —wnPAB(2w1 — w2) = —i[pp (w1 — w2) 1 + pp(2w1)5

—paB(w1 —w2) Qa1 — pap(Bwi —w2) Qg — pap(2w1) V]  (A.18)

D, paB(—w2) = —i[pp(—w1 — w2) Q1 + pp (w1 — w2)
+ %% — pap(—wi —ws)Qar — pap(wr —w2) Q] (A19)

D*,, pap(—wi) = —ilpp(=2w1) Q1 + pFQ} — pap(—2w1) Qa1 (A.20)
Dy, paB(—2wi) = —i[pp(—w1)Q] — pap(—w1)Qq] (A.21)

D} pap(w) = —ilpp(2w1)Qf + pT5 O — pap(2w1) Q] (A.22)

D}, pap(wi) = —i[pp(201)Qf + pf5O — pan(2w1) Q] (A.23)

D3y paB(2wr) = —i[pp(w1) — pap(wi)Qai] (A.24)

Dy, _upap(wi —w2) = —i[pp(—w2)Q1 + pp (2w1 — w2) Q] + pp(w1)5
— paB(—w2) Qa1 — pap(2w1 — w2) QY — pap(w1) ] (A.25)

D;wl_w2pAB(3wl — wg) = —i[pD(le — wg)ﬂl — pAB(2w1 — W2)Qd1] (A.26)
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D* , _w,paB(—w1 —w2) = —i[pp(—2w1 — w2) 1 + pp(—w2) )]
+ pp(—w1)Q) = pap(—2w1 — w2)Qa1 — pap(—w2) g — pap(—w2)Qge]  (A.27)

D* o, wPAB(—2w1 —w2) = —i[pp(—w1 — w2) Q] + pp(—2w1)Q3
— paB(—w1 —w2) Qg — pap(—2w1) V] (A.28)

Susceptibilidad imaginaria

La expresion para la susceptibilidad imaginaria a tercer orden (Im[x(®)]) se muestra

a continuacién.

Con la finalidad de presentar una forma mas compacta de la ecuacion de la suscep-
tibilidad, se definen algunos términos que ayudaran a que su expresion final reduzca

su extension.

Sea:

48 1 A2 1
aC4—1+7 2+ 2+

T3
oo o) G v o)

1 B (—A1 — 2(,0()) (Al + 2&)0) (A.29)

e rea] (o) (G + v 27)

1 1
Ay = 7L3T22T1 <2 + (—2A1 + A2)2> (2 + (—2A1 — 3w0)2>
Tl T2

<T2 + (=A; — 2w0)2> (A.30)

Doy = <h3T22T1 <T12 +A2> <T2 + (=24, +A2)2> (7}22 + (=4 —w0)2>> (A.31)
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1 1
Jou = TLST22T1 (TQ + (—2A1 + A2)2> <TQ + (—Al - 20}0)2>
1 2

(722 4+ (=A1 + Ay — w0)2> (A.33)

(1}2 + (—Al + Ay + CUO)Q) (A34)
2

1 1
Pos = 7L3T22T1 <T2 + (—2A1 + A2)2> <T2 + (—Al + Ay +w0)2>
1 2

(7}22 + (Mg + 2w0)2> (A.35)

Con esto, Im[x¢,] es escrita como:

pd2u2 1 (2A1 — AQ)(?)A]_ + 5w0) (Al + 2(,00)
Im[xt = — -+ +
peen S e ( Acn Ac Ze
2A1 + 3w 1 —(2A1 — A2)(2A1 +w —A (A +w 1
( 1AC4 0) T (244 ;24( 1+ wo) n 1(Dé4 0) .
T722 C4 T, T722 C4
(2801 — A2) (A1 —2A2 +wp) | —A2(A1 — A +wp) | —A2(A1 — Ar + wp) 1
C4 Gca Cc4a JC4
T T2 T
A1 — Ao+ wp) (A1 + 2w —(2A1 — A9)(2A1 — Ay —w 1 1
( 1 2 Jc(']4)( 1 O) + ( 1 2)]%4041 2 O) + 7 + +
—Al(Al - AQ — (,U()) —(2A1 - AQ)(Al - 2A2 - 3&)0) (Al - AQ — UJO)(AQ + 2(4}0)
Moy + PC4 + pca
2 T 13
(A.36)

Susceptibilidad real

La parte real de la susceptibilidad del sistema a tercer orden se presenta a conti-

nuacion.

De la misma forma que para la susceptibilidad imaginaria, se definen los siguientes

términos:
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Vacs = B3T2 ( + (=201 + A2)2> <2 + (=241 — 3w0)2>

(7}22 b(—A — 2w0)2> (A.37)

1 1 1
Yres = D13 <T - A2> <T2 + (—2401 + A2)2> <T2 + (A - w0)2> (A.38)
2 1 2

1 1 1
brea = 115 <T2 + A2> <T2 + (240 +A2)2) <T2 + (—A1 + Ay —w0)2> (A.39)

1 1
froa = BPT5 <T2 + (=240 +A2)2> (Tz +(—A1 — 2w0)2>
1
(2 +(=A1+ A2 — w0)2> (A.40)
15
, 3 1 2) (1 2
irca = W11 + A7) | 75 + (—2A1 + Ag)
T3 T

(7}2 + ( A+ Ay + w0)2> (A.41)

1
ZRC4 h T2 <T2 + ( 2A1 —|— A2)2> <,172 + (—Al + AQ + w0)2>
2
1
(2 + (Ay+ 2w0)2> (A.42)
T2

A partir de lo definido, la susceptibilidad real a tercer orden a la frecuencia ws de un

sistema de dos niveles es:

3 21415 A1 —Ax)As +2 2
Re[xgi] = QMBANeffP< tal Arcy ) i + C'lj-chi

(A +2 AT Top 4 (A A+ 2 23 2
fpa(B1+2wg) AT Toup (A1 + wo) (A1 + 2wo) + 2 N MBA+2T1T2(A1 Ay)
Creca ERrca GRroy
M%A(AQ + 2(,00) n d2T22(A1 — Ny — wo)(AQ -+ 2(,00) i dQMBA) 1
GRrea Irca Ircs )\ 1, <1 + K;zzm)
2

2T TH (A1 — A9)

_|_
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9 2T 4 (D1 — Dg) — 2Topd 4 Ao | 2T 4 (A1 — As) (Ag + 2wp)
2 ANy + —
ARca Creu Creu
AT A (A —wo)  2Tap% 4 (A1 — A2) — 2Tou% 4 (Ag + 2wo)  2Tou%h 4 (A1 + 2wp)
+ + +
ERrca Greu ERrca

+ 2T 154

+d2T2(A]_ - 2A2 - 3(4.)0)) QpAl pAQ
o K
CRrea 1+ (1_|_ K1132204> 1+%

~1
2
2
P —2pA1 + pAs 1
5 + = + Neppdppap | o —d —
2 Kcpra 1+ =54 1+ =g

2A1 — AQ 3A1 1 (—T1T22(2A1 — AQ)(Al -+ 20)0)(2A1 + 3WQ)
Veoa  VEgih (1 I K%u) VreaTh
2

5Two n -1 (4A1 — AQ) — T2(2A1 + UJO) + A1T22T1(2A1 — AQ) (Al + UJO)

+
VreaTh YreaTh
n TQ(Al —2A9 + W(]) + (2A1 — AQ)Tl + T22T1(2A1 — AQ)AQ(Al — Ay + wo)
broaTh
ATy TE (=203 + 30100 — A3) — T1T2 (201 — Ag)wo(3A1 — 289 + 2wy)
+ +
froaTh
T2(2A1 — Ny + 3&)0) + T1(2A1 — Ag) n A1T22T1(2A1 — AQ)(Al AV wo) + T1A9
JTreaTh ircaTh
—T2(2A1 — Ay — wo) —T1T22(2A1 — AQ)(Al — Ay — WO)(AQ + 2(,0())
+ - +
ircaT? lreaTh
—T1(2A1 — Ag) — TH(A1 — 2A9 —
n 1(2A; 2) h(Ay 2 3w0))> (A.43)
lreaTh

Caso II: Ecuaciones para el sistema molecular con
momentos dipolares permanentes no nulos en la apro-
ximacion diabatica a tercer orden total en los campos

eléctricos.

Sistema de ecuaciones a diferentes frecuencias para resolver la componente de Fou-

rier asociada a la coherencia, ppa(ws):

Deyi—woppa(wi —w2) = i[pp(—w2) + pp(w1)Q5 — ppa(—w2)Qa
= pa(w1) Q] (A.44)
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Do, ppa(2w1) = ilpp(w1) — ppa(wi) Q] (A.45)

D_pppa(—w2) = i[pp(—wi — w2) Y + pp(wr — w2) QA + pF O3
— ppA(—wi —w2)Qgq1 — ppa(wi —w2) V] (A.46)

Duyppa(wi) = iphOn (A.47)

Dy —wpppa(—wi —wa) = i[pp(—w2) Q] + pp(—w1) Q5 — ppa(—w2) Qg
— ppa(—w1)Qg]  (A.48)

D, ppa(—wi) = ipF Oy (A.49)

Sistema de ecuaciones derivadas a partir de la ec. (3.107) a diferentes frecuencias

para resolver la componente de Fourier asociada a la diferencia de poblaciones, pp:

L —wpp(B) = =2i[pap(—w2) M + pap(w1) Q3] + 2i[ppa(—w2)
+ pa(w1)3]  (A.50)

rgwlpD(le) = —QipAB(wl)Ql + QipBA(wl)Ql (A.51)

I _wypp(—w2) = =2i[pap(—w1 —w2)O1 + pap (w1 — w2) ]
+ 2i[(—w1 — w2)ppaQ + ppalwi —w2) Y] (A52)

pp(w1) =0 (A.53)

I —wnpp(—wi —wa) = =2i[pap(—w2) Q] + pap(—w1) Q5] + 2i[(—w2)
PBAQT -+ ,OBA(—wl)QS] (A.54)

pD(—wl) =0 (A.55)

105



donde se utiliza la notacion I',, = [—z’(wm) + T%}

Sistema de ecuaciones a diferentes frecuencias para resolver la componente de Fou-

rier asociada a la coherencia (derivadas a partir de la ec. 3.104), pap(ws3):

D*, pap(—w2) = —i[pp(—wi —w2) M + pp (w1 — w2) QY + pF Q)
+ilpap(—wi —w2)Qu1 + pap(wi —w2)Q;] (A.56)

D}, pas(wr) = —iphy (A.57)
D*, pap(—w1) = —iphQ (A.58)

D* , _w,paB(—wi1 —w2) = —i[pp(—w2)] + pp(—w1)3]
+i[pap(—w2) gy + pap(—w1)Qg]  (A.59)

Dy, ,paB(w1 —w2) = —i[pp(—w2)Q1 + pp(w1) 3] +i[pap(—w2)Qm

+ pap(w1)Qgn]  (A.60)

p Ny x . 1
donde se usé la notacién D}, = [—z(wnwo) + T—Q}

Susceptibilidad imaginaria

La expresion para la susceptibilidad imaginaria a tercer orden ([ m[x(3)]) se muestra

a continuacion.

Con la finalidad de presentar una forma mas compacta de la ecuaciéon de la suscep-
tibilidad, se definen algunos términos que ayudaran a que su expresion final reduzca

su extension:

1 1
A= 713T22T1 (2 + (—2A1 — 30J0)2> (2 + (—2A1 + AQ — Ldo)2>
T2 Tl

(7}22 +(=A — 2w0)2> (A.61)
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1

1
B = m3TiT <T2 + A%) <T22 + (=241 — w0)2>

1
J = h3T2T, <T2 + (=201 + A2 — w0)2> <<

r:#ﬁﬂ<

1
L = B3 T3T, (T2 + (—24, - 2wo)2> (
1

2

1

1

T3

A%) <7}22 + (=20 +A2)2> (

107

1

T

h

72 T (—2A1 — 2&)0)

1
(2 + (—2A1 + Ay — wy

)

)2 + (=A1+ A2+ w0)2)

1
(Tg * A?)

)2 + (A1 + Ax + w0)2>

1
<T22 + (AQ + 2w

)

)

(A.62)

(A.63)

(A.64)

(A.65)

(A.66)

(A.67)

(A.68)

(A.69)



P = 1Ty <T12 + (=201 + A2)2> ((1)2 + (A1 + Mg+ wo)Q)

(7}22 + A%) (A.70)

1 1\?
R= 1T} (2 + (Mg + 2w0)2> (() + (=A1 + Ay +w0)2>
Ts T

<7}22 + (=271 + A2)2> (A.71)

1 1 12
S = KT <2 + A%) (2 + (=241 + A2)2> (() + (=M + Ag)z) (A.72)

U= 1nT3m (7122 A%) (7}22 + (=24 +A2)2> <(7{1>2 + (=N +A2)2> (A.73)

=i (B o) () o 002)

<T12 + (=201 + A2)2> (A.74)

W= 22T <7}22 4 (st 2w0)2> (()2 + (=D + A2)2>

(7}2 + (—2A1 + A2)2> (A.75)

1 1 1
X = TL3T22T1 (2 —+ (—2A1 — 2&)0)2> (2 —+ (—2A1 + Ay — 2&)0)2) <2 —+ A%)
Tl T2 T2
(A.76)
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Z:ﬁﬁﬂ<2

1
a:ﬁﬁ<2+

1
T3

T3

1 2
b= 7L3T23 <T22+ (—2A1—|—A2—2W0) ) ((T

1 2 =
c= 1Ty <T22 + (=281 + By — 2uwp) ) <<T2

1
e:ﬁﬁﬂ<

1 2
g = hT2T <T2 + (=241 + Az — 2uwy) ) ((
2

1
j:#ﬁﬂ<

T3

3

+(—A — QWO)2> (1 + (—2A1 + Ay — 2WO)2>

T3

(—2A1+-A2—2w@2><(;2

+ (=201 4+ Ay — 2w0)2> <(

—k(—2A1+—A2——2wof> ((
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1
Ty

1
Ty

1
T

1 2
<T12 + (—2A1 — 20.10) )

>2 + (A1 + Ay — wo)z)

oo

) oo

)2 + (A1 + A2)2>

(A.78)

(A.79)

(A.80)

(A.81)

(A.82)

(A.83)

(A.84)



1 1\?
I = 1’137, <2 + (=201 + Ay — 2w0)2> (() + (—A + A2)2>

(7}22 + (Mg + 2w0)2> (A.85)

Asi, la susceptibilidad imaginaria a tercer orden para el presente caso caso adquiere la
siguiente forma:

3 1 —T1T5(2A1 — Ag + wp) (3A1 + Bwy T2 2A1 4+ 3wy
]m[x(cz)] = Neffd2ﬂ234p< ( )( ) — 2( )
ToT1(3A1 + wo) (281 — Ag + wp) + T5A1 (201 + w

2 1( 1 0)( 1 2 0) 2 1( 1 O) (11 52 0)

T3Ay — T1T2(2A1 — A + wp) N T3 (8A — 3A1Ag + 23A1wp — 5Aguwp + 16wg) | 1
n Y F
B l 4 —T1T2(2A1 — Ny + wo)(QAl AV 3w0) — T22(A1 AV wo)(Al + 2&)0)
B G
1 T1T2(2A1 — Ay + wo)(QAl — Ay + w()) -1+ T22A1(A1 — Ny — W()) 2w
+ =+ -
G H c
T1 Ty (203 — 5A105 + 203 — 5A 3du% 4 pDow) — 1
(281 — 3A0 + wo) + 1T (2A7 182 + 273 . 1W0 + 3aUEB AP 2wp) —T22
(A1 — Ny — wO)(AQ + 2(,00) I T22(5A% —BA1Ay + A% — 3Aqwo + AQWO) -1 B l
J P R
—T2(8d2A? — 3d°A A EN 1202 4 A — d2A T3
I 2(8 1—3 1A2 +3 le()—i- HpAR1W0 ZWO) +%(2A%—6A1A2
L 3n2) + —T3(5A% — 5A102 + A3 + 23A1w0 — TAowo + 8wi) + 1 N 1;%22
1 1 —T3(2A2 —6A102 + 3A3 —2
T 6wy +23) — 4 Ly TTERAIZ6AuA 2)>+Neffm§Ap<+2Tz
Y a a r
2T1(3A% — A Ay — AQWO) + T2A1(2A1 — AQ) 2 — 4T1T2(A1 — A2)2
. — o — (201 — A9)
2T22A2 n -2+ 4T1T2(A1 + wo)(SAl — Ny + 20}0) + 2T22(2A1 — Ag)(Al + 2(,«)0) B z
U L S
2T To (A1 — A2)? —2T5(2A1 — Ao)Ay  —2 4+ 2T1T5 (A1 — A2)(3A1 — As + 2uwyp)
+ g + v
2T3 (201 — Ng) (A1 + 2 —2+ ATV To (A — Do) (B — A —
4 5 (201 ‘j)( 1+ w0)+ + 4T T (A WQ)( 1 — A2 wO)—(A2+2w0)
2T22(2A1 — AQ) B 4T1T2(A1 + wg)(3A1 — Ay + 2(,0()) —+ 2T22A1(2A1 — AQ)(AQ + 2&)())
|44 X
2 2— 4T1TQ(A1 + wo)(3A1 — Ny + 4(,«}0) — QTQZ(Al —+ 2w0)(2A1 — Ny + 2(,00)
+5+ )
2 — 21T (A1 — A2)(3A1 — Ao + 2wp) — 2T3A1 (281 — Ao +2
n 172(A1 — A2)(3A1 — Ay : wo) 301(281 — A9 wO)—4T1(A1—A2)
T2(A1 — Ny + wo) n 2 — 4T1T2(A1 — A2)2 + 2T22(2A1 — Ny + 2w0)(A2 + 20.)0) n 2

g l g

(Al + 2&)0) +

(—8A1wp
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I 2— 2T1T2(A1 — AQ)(3A1 — Ny + 40)0) — 2T22(A1 + QWQ)(QAl — Ay + 20}0)

+ 2772
j 2

A2(2A1 — Ny + 20.)0)
g

)(A%)

Susceptibilidad real

La parte real de la susceptibilidad del sistema a tercer orden se presenta a conti-

nuacién, usando los mismos términos definidos para la parte imaginaria.

Re[x¢] = Negy (MBB — & phppT3T (— (281 = Az F ) (A114+ 2u0) (281 + 3un) +
201 — Ao +wy  3A1 +bwy Ay (2A1 + wo) (2A1 — Aoy + UJO) 2A1 — Aoy + wy
T2A A B a B
3A1+wo 201 —NAo+wyg AL =203+ wy  2A1 — Ao 4wy 2A1 — Ao + 3wy
151 B T22n T5Tn T22G TG
Ao (A1 — Ay + wo) (2A1 — Ay + wo) (Al — Ay + wo) (2A1 — Ay + wo) (Al + 2(4)0)

n G
_2A1—A2—i—w0 B 201 — Ay — wy n N (Al—AQ—WO) (2A1—A2—|—w0)

T22H TITWH H
201 — Ay + wy B A1 — 2A9 — 3wy B (A1 — Ay — wo) (2A1 R AY) —G—WQ) (AQ + 2(,00) n
127 TolhJ 7
4 (D1 +wo) 203 (301 —D2)  Apd D1 (281 — A2) (A1 + wo)
2 2 HBa (D1 0 HBA 1 2 HBADI 1 2 1 0
15T —
HBAPL2 L1 ( 2r + ToTir . 4
4MI2BA (Al + wo) QIUQBA (3A1 AV 2(4}0) B 4M2BA (2A1 — AQ) (Al —+ wo) (A1 + 2(.«)0)
T22L 15T L L
B d2A1 (2A1 — Ag) (2A1 + wo) i d? (5A1 — Ny + wo) d? (4A1 —2A9 — wo)
%M TT M 5T P
Al (2A1 - AQ) (Al - AQ - wo) + d2 (2A1 - AQ) (Al - AQ - wo) (AQ + 2&)0)
T T;
Lp LR
(B1=By—wn)  2ahaBi (81— Bg) (281 = By) | ahy (381 = 8a) | (A1 =)
5T R S T5T1S TQQS
2ua (D1 = Ag) (281 — Ag) Ay n Apga (A1 —D2) | 2upa (D1 — D) 0,2
U TTU 20 o
(Al — Az) (2A1 — Ag) (Al + QWQ) n 2N2]3A (Al — AQ) n 2,u2BA (3A1 — Ny + QWQ)
% T3V TV
25 (A1 = B2) (281 = Bo) (A +2w0) | 2up (D1 = D) | dupy (A1 = B —wo)
W T3W Ty W
4H2BAA1 (Al + wo) (2A1 — Ao+ 2&)0) B 4:“]23A (Al + wo) B 2M2BA (3A1 — Ny + 2(4}0)
X T22X X

—d?

+ 3d?

20pa +

_'_
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d? (A1 + 2wp) (201 — Ao+ 2wp) (201 + 3wp)  d? (5A1 — Aoy + Twy) (A1 + wp)

%Y T51TY T22Z
2
9 4pdzBA (QA:{’ — 279 — A%AQ —+ 8A%WO — 3A1Aqwy + 1OA1w% + 4(4}8) 9
dppa + 7 —2uBA
(3A1 — Ay + 4&)0) B 3d? (Al — Ay + w()) B d2A2 (Al — Ay + w()) (2A1 — Ay + 2&)0)
T2T1Z T2T1a %a
d? (4A1 — 209 + 5(,00) d? (Al AV wo) (Al + 2(,00) (2A1 — Ny + 2(,00) 9
- + 7 ~ 24
T5Thb T;b
(Al - AQ) (2A1 — Ny + 2&)0) (AQ + 20.]0) B 2”}23A (Al — Ag) B 4,u2BA (Al — AQ) B
z 721 ToTil
2N2]3A (Al — AQ) _ 2,u]23A (3A1 — Ny + 2w0) n 2M2BAA1 (Al — Ag) (2A1 — Ay + 2&]0) B
T22€ T2T1€ €
2uBa (D1 = Ag)  4pga (A1 —Ag+wp)  2ufs (A1 — Do) Ao (281 — Ay +2wp)
T3g TyTig g
(Al — AQ) 2M2BA (3A1 — Ny + 4&)0) 2:“]23A (Al — AQ) (Al + 2WQ) (2A1 AV 2(4}0)
2 - - B + B
137 T5T1y J
(A.87)
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