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Introduccidon

En esta Tesis se estudian fenémenos de interacciéon de la radiacidén con la materia con
el fin de descubrir, analizar u optimar ciertos procesos fisicos tales como la preparacion
de moléculas en ciertos estados cuanticos, la ruptura de algin enlace particular o la
disposicion de moléculas en distintas configuraciones de equilibrio. El objetivo es por
tanto el control de la dindmica molecular mediante pulsos laser, para dirigir la funcion
de ondas a estados alejados del estado fundamental y dificilmente accesibles por medio
de las técnicas espectroscopicas habituales. La complejidad del proceso estriba en que
para provocar una alteracion espacial en la molécula sélo disponemos de campos externos
cuva manipulacion sucede esencialmente en el tiempo. El acoplamiento entre las dos
dimensiones de la interaccién, via el momento dipolar, no admite intervencion por parte

del experimentador.

La forma tradicional de operar en Mecanica Cuantica se basa en analizar los elementos
de matriz del operador de transicion en cuestién, en distintos érdenes de perturbacion,
para conocer ¢ priori qué transiciones son permitidas y cudles no, y en asignar la probabi-
lidad de que se produzca cada proceso. De esta manera se elige la técnica espectroscopica
que mejor se adapta para acceder a dicho estado. En esta forma de operar, basada en
aspectos de la simetria de la molécula, la dindmica del sistema no juega ningin papel, y la
funcion del campo externo se limita a activar el operador de transicion: la manipulacion
del experimentador se reduce a los aspectos energéticos del cambio.

Sin embargo, la tecnologia laser ha introducido nuevos factores en juego mediante tres
variables: la coherencia, el tiempo de duracién y la intensidad. Las tres invalidan la imagen
del proceso de excitacion cldsica, donde la luz es una pequena perturbacion que induce
transiciones entre estados estacionarios de la molécula. Dependiendo de estas variables
el resultade final v la dindmica por la que transcurre el proceso varian. Conociendo la
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evolucién del sistema movilizado por el campo ldser podemos modificar las variables del
campo para intervenir en la dindmica con vistas a mejorar el rendimiento de determinado
proceso: ta teoria de control dptimo es precisamente una forma automatizada para recoger
informacion de la dindmica e introducir esta informacién con el fin de corregir v optimar

las variables de los laseres.

Ademads de las propiedades anteriores, las fuentes laser permiten definir con gran pre-
cisién la frecuencia de las transiciones, lo que tiene ventajas evidentes en el campo de las
medidas de precision, propiedad que por otra parte interviene mucho menos en el campo

del control de la dinamica del cual se ocupa esta Tesis.

El papel de la coherencia

La coherencia del proceso de excitacion modifica completamente la dinamica del sistema,
gque ahora exhibird propiedades cuanticas. La fase de la funcién de ondas (o sea, los
componentes imaginarios} entra en juego. Un ejemplo sencillo permite ilustrar hasta qué
punto puede variar la dinamica. Imaginémonos que mediante una interaccion constante
acoplamos el estado inicial del sistema con otro estado no degenerado, provocando el
transito de poblacion de un estado a otro. Si el proceso es incoherente entonces se produce
saturacidn: solo un 50% de poblacion se transfiere del estado inicial al final. En este
momento la probabilidad de absorcién es igual a la probabilidad de emisién estimulada,

v en ausencia de emision espontanea, el sistema alcanza un estado estacionario.

En cambio, si el proceso es coherente, las amplitudes de probabilidad de cada transicion
dependen de la amplitud de probabilidad del estado del sistema, por lo que interviene
la fase que caracteriza el estado del sistema en cada instante. La consecuencia en los
observables es que la absorcién y la emisién estimulada se suceden en el tiempo, esto es,
la poblacion se transfiere integramente al estado final v s6lo después vuelve integramente

al estado inicial, siguiendo un comportamiento periodico.

En el primer caso la evolucion del sistema viene determinada por el valor de los coe-
ficientes de Einstein v se puede predecir integrando las ecuaciones de balance de flujo
de probabilidades {rate equations). En el segundo caso hay que resolver la ecuacion de
Schrodinger del sistema, donde la amplitud de probabilidad de cada proceso depende
linealmente de la amplitud de probabilidad de los estados: la diferencia radica en la

informacion disponible sobre las fases del sistema y de la interaccion.

En realidad, el escenario anterior es demasiado sencillo y no permite un margen de
controlabilidad. Sin embargo, en situaciones que ponen en juego la competencia de varios

procesos, esta fase permite, como en el experimento conceptual (Gedanken Erperiment)
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de la doble rendija, la interferencia constructiva o destructiva de varios caminos. En el
escenario molecular en presencia de uno o varios laseres que estamos estudiando, las ren-
dijas son estados moleculares intermedios, a través de los cuales se produce el transito de
poblacion estimulado por los laseres. El primer método de control propuesto por Brumer
v Shapiro |1] consiste precisamente en el control de la fase de dos laseres que generan
caminos {en la representacion energética, o de las autofunciones del Hamiltoniano) por
los que se transfiere la poblacion del sistema, de forma que interfieren constructivamente
aumentando la probabilidad de acceder al estado final seleccionado. En general, gran
parte de los métodos de control se basan en ultimo término en la interferencia de varios
procesos originados por los laseres, por lo cual la coherencia juega un papel central en

esta, Tesis.

El papel de los procesos ultracortos

El uso de laseres ultracortos, en el régimen del femtosegundo principalmente, permite
observar y manipular los procesos vibracionales en la escala de tiempo en la que suceden.
Por ello el campo del control molecular se desarrolls a la vez que la Femtoquimica. La
resolucion espectral del laser, que no permite separar las frecuencias de estados discretos,
implica en muchos casos la localizaciéon espacial de la excitacion, creando un paquete
de ondas o superposicion coherente de varios estados, cuya localizacion espacial puede
mantenerse durante bastante tiempo e incluso regenerarse después de pasar por fases
deslocalizadas [2]. La existencia de un paquete de ondas localizado permite manipular la
densidad de probabilidad y controlar las propiedades espaciales del sistema.

Ademas existen tres ventajas afiadidas al uso de laseres ultracortos:

e Los procesos tienden a ser coherentes porque suceden en escalas de tiempo menores

que los procesos de caraicter estadistico, tales como la fluorescencia o las colisiones.

e El paquete de ondas creado se mantiene espacialmente localizado, por lo que la
excitacion no se distribuye por toda la molécula y permite un estudio mas simpli-
ficado del proceso. En particular, el proceso de seleccion puede batir al proceso de
redistribucion intramolecular de energia vibracional {IVR).

e Los laseres ultracortos pueden ser mucho mds intensos, lo que nos conduce al papel
de la siguiente propiedad.
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El papel de la intensidad

El uso de laseres intensos pone en juego, por un lado, la competencia de muchas rutas mo-
leculares, por absorcién multifotdnica, lo que permite acceder a regiones muy energéticas
de los potenciales moleculares {por ejemplo, zonas proximas a la disociacion), a estados
electréontcos muy excitados o a estados de Rydberg.

Por otro lado, si la interaccion es tan intensa como para ser comparable a los poten-
ciales electronicos, entonces el campo externo puede modificar la propia estructura del
Hamiltoniano, invalidando completamente la aproximacion perturbativa. Estos potencia-
les inducidos o modificados por la luz |3] han dado lugar a fenémenos tan interesantes
como la estabilizacion de potenciales electronicos disociativos, induciendo la creacion de
estados vibracionales ligados en el continuo [4], o bien al fenémeno contrario, la debilita-
cion del enlace {bond softening), al provocar una disminucion del valor de las barreras del
potencial ligado [5].

El campo de estudio: acotacién

Esencialmente los procesos gque estudiamos se insertan en una estructura logica cuya
secuencia o historia viene a ser méas o menos la siguiente: La funcién de ondas mo-
lecular posee informacién sobre los movimientos electrénicos y nucleares. Los primeros
transcurren en escalas de tiempo mucho mas cortas que los segundos. Adhiriéndonos a
la aproximacion de Born-Oppenheimer podemos factorizar la funcién de ondas en com-
ponentes electronicos y nucleares, v separar el Hamiltontano global en el Hamiltoniano
electronico y el Hamiltoniano nuclear. Fijando la configuracién nuclear se puede resolver
la ecuacion de Schrodinger electrénica que proporciona informacion sobre la estructura
electronica de la molécula. Una vez que se dispone del potencial electronico promedio
que interacciona con los nicleos a cada instante de tiempo, se puede resolver el Hamil-
toniano nuclear, cuya informacion describe (una vez separada la traslacion) la estructura
de niveles vibro-rotacionales de la molécula. Utilizando laseres coherentes muy intensos y
muy cortos podemos inducir la creacién de un paquete de ondas cuya dindmica se puede
seguir, resolviendo la ecuacion de Schrodinger nuclear dependiente del tiempo. Finalmen-
te el movimiento del paquete de ondas puede ser controlado por los mismos laseres de

manera que su evolucion persiga un determinado objetivo a determinado tiempo.

Una vez presentado lo que es competencia de miestro estudio, conviene mostrar cla-
ramente qué aspectos quedan fuera de éste, y qué aproximaciones de partida se utilizan,

las cuales por tanto no se verifican en la Tesis.



En primer lugar separamos la dinamica del sistema material de la dindmica del campo
externo con el que esta acoplado. La ecuacion de Schrodinger depende en la aproximacién
semiclasica de la amplitud del campo eléctrico, mientras que la ecuacion de Maxwell para
el campo eléctrico depende de la polarizabilidad del medio [6]. Sin embargo nosotros
suponemos que el campo es un colectivo infinito de fotones en los modos del laser que
absorbe el sistema, de manera que éste no se ve alterado durante la interaccién con la
molécula. La validez de esta aproximacion estd limitada a campos muy intensos y a

muestras opticamente finas.

Con respecto al sistema molecular, suponemos que éste se encuentra aislado (no in-
teracciona con el medio), que su temperatura interna es el cero absoluto (o sea, que el
sistema estd inicialmente preparado en el estado fundamental) v que los procesos de de-
coherencia suceden a escalas de tiempo mayores que los procesos que nos interesan. De
esta forma el sistema siempre esta caracterizado por un estado puro, cuya dinamica puede
describirse a partir de la ecuacion de Schrodinger dependiente del tiempo, y no es necesa-
rio integrar la ecuacién més general de Liouville-Von Neumann. Aunque en el Capitulo 3
se consideran procesos de interaccion con el medio, éstos se tratan como una perturbacion

externa esencialmente coherente.

Ademas suponemos que la aproximacién de Born-Oppenheimer es siempre valida en
los sistemas vy situaciones elegidos. Los procesos de optimaciéon que nos interesan en esta
Tesis se refieren esencialmente a los movimientos vibracionales. Salvo en el Capitulo 4, que
se ocupa de un proceso genérico entre estados cuanticos, independientemente de que estos
niveles sean de naturaleza electrénica, vibracional o rotacional, en general el objetivo
recurrente en esta Tesis consiste en esculpir un paquete de ondas vibracional a cierto
tiempo preestablecido.

Por tanto dejamos fuera de nuestro estudio los muy interesantes avances en el control
del movimiento de los grados de libertad externos de la molécula, donde destacan los
experimentos realizados para enfriar, atrapar o confinar atomos [7]-{10] con el fin de
favorecer reacciones bimoleculares [11], de crear condensados de Bose-Einstein [12], de

disenar computadores cuanticos [13} o en general, de materiales a nanoescala [14].

Fundamentalmente nuestro trabajo se centra en el control del movimiento en una
unica coordenada vibracional sin considerar el efecto de la rotacién. Este escenario solo
es intrinsecamente realista cuando se consideran moléculas diatomicas en procesos que
transcurren en tiempos del orden del femtosegundo.
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Panorama general sobre los procesos de control molecular

Como hemos dicho, el contenido de la presente Tesis gravita en torno a la aplicacién
de la Teoria de Control a ciertos procesos quimicos relacionados con los movimientos vi-
bracionales. Aunque este tema puede considerarse muy reciente -su historia se remonta a
mediados de los ochenta- ya se han celebrado varios congresos internacionales dedicados
parcial o integramente al tema [15], por lo que su extensién y relevancia actual exigen
una breve excursiéon para ubicar las contribuciones que se proponen en este estudio. Evi-
dentemente la bibliografia del campo es inmensa (consaltense como ejemplo los articulos
generales [16]-[31] que revisan y hacen recuento de los logros tedricos v experimentales
hasta la fecha de su publicacién en el campo del control del movimiento molecular) y
nosotros solamente pretendemos esbozar, mediante algunos ejemplos v referencias, los
momentos mas sobresalientes de acuerdo al interés de la presente Tesis, A ello se dedica

este apartado.

El estado de la cuestién en su desarrollo histérico

Un problema central en la Quimica es el desarrollo de métodos para controlar los pro-
ductos de una reaccién quimica. El control de las variables macroscopicas del proceso
(presién, temperatura, condiciones del medio, etc.) permite clerto grado de manipulacién
para favorecer la obtencion de unos productos frente a otros. Sin embargo, hace falta
un conocimiento sobre el mecanismo molecular y ejercer un control microscopico para
obtener maximos rendimientos. En las reacciones unimoleculares este control se ejerce
fundamentalmente por la accion de fuentes laser. En las reacciones bimoleculares el laser
puede dirigir la reaccién (control activo) o bien preparar los reactivos en determinados
estados que favorecen la reaccién (control pasivo). La preparacion selectiva de moléculas
en estados especificos puede tener otras finalidades, como facilitar la determinacion de
las propiedades moleculares en ciertas regiones del espectro. Kn esta Tesis dirigiremos
nuestra atencion al primer caso (las reacciones unimoleculares) o més bien generalmente

al altimo (la preparacion de moléculas en determinados estados).

Las primeras propuestas de control surgieron independientemente con dos escenarios
aparentemente distintos. Por un lado Tannor y Rice propusieron un mecanismo de control
en la variable temporal: el esquema pump-dumyp (32],[33l, que es un precursor de lo que se
llamaria control éptimo. Por otro lado Brumer y Shapiro [34],[35] propusieron un esque-
ma de control coherente o resuelto en frecuencias, que implica una realizacion molecular
del experimento de Young de difraccion mediante una doble rendija. Aunque varias ve-
ces nos referiremos a esta perspectiva del proceso, la aportacién de la Tesis se centra



en una intervencion sobre la dinamica del sistema de duracién limitada y caracterizada

temporalmente.

El esquema pump-dump consiste en controlar el retardo temporal entre dos pulsos.
El primer pulso promociona poblacion de la superficie de energia potencial inicial a un
potencial excitado, que sirve de catalizador molecular. En el limite impulsivo la funcién
de ondas inicial se traslada verticalmente a la ventana Franck-Condon en el potencial
excitado, donde no se encuentra en la posicién de equilibrio y comienza a evolucionar
como un paquete de ondas. El pulso de regreso al potencial inicial se enciende cuando el
solapamiento del paquete de ondas con el canal de reaccion deseado es maximo.

Posiblemente los origenes del esquema se encuentran en la formulacion dependiente
del tiempo de la Espectroscopia Raman 36}~ [38], propuesta originalmente por Heller. De
hecho la primera versién del esquema de Tannor y Rice fue propuesta dentro del marco
de la teoria de perturbaciones de segundo orden en el dominio temporal [39]. Las posi-
bilidades de simular la dinimica "controlada” del sistema, sobre todo cuando se pretende
aprovechar las propiedades coherentes que exhiben los paquetes de ondas, pasaban por
desarrollar algoritmos numeéricos muy eficaces para solucionar la ecuacién de Schrédinger
dependiente del tiempo. La aparicién de variados propagadores numéricos [40}- [43] a la
par que los desarrollos conceptuales, provocaron una aceleracion de los estudios de dina-
mica molecular, caracterizando una especie de era de la Dinamica Cudntica en el campo
de la Quimica Fisica Molecular.

Desde el punto de vista experimental, sin duda una contribucién fundamental al con-
trol de la dinamica provino de la blisqueda de laseres que operan en el régimen del fem-
tosegundo. Los experimentos seminales de Zewail y colaboradores demostraron que se
podia visualizar en tiempo real et proceso de ruptura de un enlace mediante la técnica
FTS (Femtosecond Transition-state Spectroscopy) de espectroscopia del estado de transi-
cion resuelto en el femtosegundo [44]-[47]. La técnica hace uso del esquema denominado
pump-probe o bombeo y sonda, en la que subyacen dos ideas centrales: La primera es
que un laser ultracorto de bombeo genera un paquete de ondas que funciona como un
excelente iniciador de la dinamica en una reaccién; la segunda supone el uso de un laser
de sondeo para observar a través de la fluorescencia inducida (0 mediante otra técnica)
las recurrencias del paquete de ondas a su paso por la zona del potencial que se sondea
(quantum beats), o bien la caida en la fluorescencia indicando el paso del paquete de ondas
a cada cierta distancia en la coordenada de reaccion. La clave que determina la validez
del esquema de deteccién se encuentra de nuevo en la localizacion espacial del paquete de
ondas, v por tanto en la necesidad de utilizar pulsos muy cortos (y espectralmente muy
anchos).
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En el caso de un estado ligado, la escala de tiempo para visualizar adecuadamente
el movimiento vibracional, viene fijada por el cuanto vibracional, cuya frecuencia suele
corresponder al infrarrojo, a la que corresponden tiempos del femtosegundo. En el caso
de ruptura de enlaces la escala de tiempo idénea se puede caracterizar mediante un ra-
zonatniento clasico: si los dtomos se separan a una velocidad caracteristica, alrededor de
1 km/s {que implican una energia cinética traslacional de los fragmentos de aproxima-
damente 0.06 eV, en el caso del Nay), entonces para obtener una resolucién de 0.1 A es
necesario sondear el sistema cada 10 fs. Por tanto vemos que el femtosegundo es la escala
de tiempo que se adapta al reloj molecular, al menos en lo que concierne a los movimientos
vibracionales. Mediante modelos clasicos [48] y simulaciones numéricas [49]-[52] se com-
prendio la relacion entre los observables v la dinamica del paquete de ondas, en funcién
del retardo entre los pulsos, conduciendo posteriormente al control de este pardmetro para

seleccionar el estado electronico final de los fragmentos [53]-[55].

Un siguiente paso hacia el control fue logrado por Scherer vy col. {56],(57], quienes de-
sarrollaron un método para controlar ademas del retardo, la fase relativa entre un par de
pulsos de femtosegundo. La técnica, denominada interferometria de paguetes de ondas,
permitié mostrar en un experimento realizado con la moiécula de /5, cémo la fluorescencia
inducida por el pulso sondeo detectaba no sélo interferencias moduladas por el retardo,
sino también por la fase relativa de los pulsos, de forma que la técnica era sensible tanto a
la posicion como a la fase del paquete de ondas. Gran parte de las contribuciones experi-
mentales en esta primera época se centraron en descubrir manifestaciones del movimiento
coherente de los paquetes de ondas, pero pocos experimentos llegaron a introducir un

verdadero control en la dindmica por parte del experimentador.

El papel de la fase relativa entre el campo y el estado del sistema fue puesto claramente
de manifiesto por Kosloff y col., al proponer un esquema que inducia transitos Raman
Stokes mediante manipulacion de la fase del laser [58],[59]. Ademaés del factor espacial,
que requiere el solapamiento entre el paquete de ondas en el estado excitado y el paquete
de ondas en el estado fundamental para que el momento dipolar de la transicion, p.; =
(v (o, )|l p{z, £}), sea distinto de cero, se demostro que la fase del laser permitia inducir
bien la absorcion, bien la emisidén espountanea, o bien transiciones Raman. A esta técnica
de control se la denominéd control local, que dio paso al establecimiento de condiciones
generales de control mediante modulacion de la fase de los laseres [60] y finalmente abrié
el camino a la busqueda de técnicas de enfriamiento de los grados de libertad internos de
las moléculas [61],]62].

Al igual que en los experimentos de bombeo y sonda en Femtoquimica, el esquema
pump-dump de Tannor y Rice y las técnicas de control local, sélo permiten el control de



las transiciones verticales entre estados electrénicos. La verdadera edad de oro tedrica
surgi6 cuando empezaron a formularse esquemas que permitian controlar la dindmica del
paquete de ondas en cada potencial. Utilizando la teoria matemética de control 6ptimo,
Rabitz v colaboradores [63]-|66] (e independientemente Kosloff y col. [33]) generalizaron la
bisqueda del esquema apropiado para manipular la dindmica del sistema como un proble-
ma de calculo de variaciones, donde la incégnita es el pulso 6ptimo que se quiere obtener,
mientras que el sistema esta sometido a la ligadura dinamica de la ecuacién de Schrédinger
dependiente del tiempo. Esta generalizacién encauzé el problema a términos matemaéticos,
v los siguientes desarrollos se centraron en la bisqueda de métodos numéricos que solucio-
nasen de la manera mas eficaz la ecuacion de Euler-Schrodinger correspondiente. Ademés
de los avances metodologicos y la diversidad de métodos propuestos [33),[39).{65],|67]- [89]
también aumentd el nimero de sistemas o de objetivos perseguidos [65],[69],[78], [90]-[109).
A modo de ejemplo, y sin afan de ser exhaustivos, se citan en los dos siguientes parrafos
algunos desarrollos metodoldgicos v aplicaciones de la teoria de control.

En cuanto a la metodologia, se resolvieron las ecuaciones de control utilizando algorit-
mos de iteracion de punto fijo [33], métodos de gradiente [65], de gradiente conjugado [67],
el método de Krotov [68]-[69] o extensiones {70], métodos que tratan el campo de forma
constante en segmentos locales del tiempo [71],[72|, métodos de inversién de la ecuacion
de Schrodinger 73], [74] v finalmente métodos globables basados en algoritmos evoluti-
vos [{75]. Las ecuaciones de control se desarrollaron asimismo en el limite clasico [76],
semiclasico [77], en la representacion de autofunciones [78] o proponiendo tinicamente la
optimacion de los valores medios de los observables [79] y optimando dicho valor promedio
a lo largo de toda la trayectoria [73]. El control se ha reducido a sistemas perturbati-
vos [39], [80] v se ha formulado utilizando matrices densidad o representaciones de Wigner
tanto en régimen perturbativo como con campos intensos [81]-{84]. Finalmente también
se ha estudiado detalladamente como construir el funcional que se maximiza [69],[85] v
se han considerado los efectos de perturbaciones externas [86], [87}, incertidumbres en el
Hamiltoniano [87], {88] y la estabilidad general de los métodos [89].

Con respecto a los sistemas fisicos, una parte de los estudios se ha centrado en los
movimientos vibracionales de la superficie de energia potencial fundamental, eligiendo por
objetivo la seleccién de estados vibracionales particulares en moléculas diatémicas [65],
|78] incluyendo el proceso de disociacién {69],[90]-[93], en competencia con el proceso de
rotacién {94],[95] o en presencia de un bano [96], el proceso contrario de asociacién [97] o
la seleccion de modos normales (arménicos) de vibracién en moléculas poliatomicas (98],
[99], la excitacion selectiva de enlaces (en modos locales) en competencia con la relajacion
de la energia a otros modos [100] y las reacciones de isomerizacién [101]-[103] incluyendo

la separacion de isotopos [104], la influencia de otros modos vibracionales [105], o bien de
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la rotacton (106} v la presencia del bafio [107]. Otros estudios se han basado en el transito
de paquetes de ondas entre varios estados electrénicos para preparar la molécula en un
estado fotoquimico determinado, utilizando transiciones radiativas [108] (verticales) o no
radiativas [109] , o bien como medio para favorecer la reacciéon hacia un determinado canal

de salida, tal como en el esquema pump-dump.

El control éptimo permite una manipulacion maxima de los campos externos, obte-
niéndose soluciones muy sofisticadas, donde la forma temporal del pulso exhibe una gran
estructura, por lo que pronto los resultados teéricos excedieron las posibilidades experi-
mentales. En consecuencia se hizo necesario comprender la relacion entre las caracteristi-
cas de los pulsos y la dinamica resultante, con la finalidad de poder extraer algun tipo de
mecanismo fisico subvacente, y de intentar discernir las contribuciones de los diferentes
pardmetros de los laseres. En este escenario general se plantean nuestras contribuciones
de los Capitulos 2 y 3, en las que comparamos diferentes métodos para resolver el proble-
ma de control 6ptimo aplicado a problemas sencillos, v planteamos una metodologia para

extraer esquemas fisicos que generalicen la soluciones Optimas particulares.

Sin embargo, resulta en general dificil discernir qué estructuras en los laseres son im-
portantes y valorar la estabilidad de los esquemas subyacentes ante variaciones en los
parametros que los definen. TLos métodos de control éptimo y de control local tienden
a proporcionar pulsos basados en mecanismos impulsivos. Existen a cambio otros dos
tipos de esquemas cuyas propiedades béasicas v estabilidad son conocidos: los esquemas
tipo pulsos m multiples, que generalizan la transferencia de poblacion entre dos estados
acoplados resonantemente, v los esquemas adiabdiicos. Entre estos altimos hay esquemas
que se basan en el uso de pulsos de frecuencia variable, cuyas propiedades adiabaticas pro-
vienen de la transferencia de poblacién de acuerdo al modelo de Landau—Zener [110],[111],
v métodos basados en el paso adiabdtico a través de estados atrapados, como el método
STIRAP propuesto por Bergmann v colaboradores [112|-{114] (v de forma independiente
por Eberly y col. [115],[116}).

Los métodos tipo pulsos m multiples parten del modelo de dos niveles, donde segin
la solucion coherente [117] (formulada originalmente por Rabi al estudiar el problema de
la resonancia magnética [118]) dependiendo de la amplitud del campo externo, existe un
periodo de tiempo en el que el estado final alcanza un maximo de poblacién. Larsen y
Bloembergen [119] fueron los primeros en proponer su aplicacion en absorcion multifoto-
nica en el infrarrojo. Su generalizacién y extensién consiste en considerar el uso de pulsos
laser (de duracion finita} que inducen bien transiciones multifoténicas hacia el estado final
(Paramonov [120]-]122]), o bien a través de secuencias de pulsos, transiciones sucesivas a
estados intermedios hasta alcanzar el estado final (Manz y Paramonov [101],[102]). En
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estos métodos la resolucion energética (v por tanto la escala temporal) permite que los
estados intermedios sean autofunciones del Hamiltoniano, y no paquetes de ondas. El
mecanismo por el que actia el pulso en el limite de campos muy fuertes fue explicado
por Holthaus [123] haciendo uso de la representacién de estados de Floquet. La eleccion
de los parametros del laser v de los estados intermedios que constituyen el camino por el
gue el proceso transcurre, se eligen utilizando criterios de control 6ptimo (Manz y cola-
boradores [122], [101],[102]} o utilizando algoritmos de inteligencia artificial o bien redes
neuronales (Wvatt [124], Jakubetz [105]}). Estos esquemas proponen el uso de una séla

ruta, por lo que no son sensibles a la fase relativa entre los laseres.

Los métodos adiabdticos implican generalmente el uso de pulsos que operan en escalas
de tiempo mas largas que las tipicas de las vibraciones moleculares y por tanto de la
Ferntoquimica. La preparacion del sistema en un estado adiabatico inicial determinado
suele ser un requerimiento o etapa inicializadora de los métodos, cuya forma de operar
varia dependiendo del esquema de transferencia empleado. Utilizando pulsos de frecuencia
variable en el infrarrojo, Chelkowsky y Brandrauk [91]-[94] y Guerin [125] propusieron
esquernas que permiten excitar un nivel vibracional particular, o provocar la disociacion
de la molécula, a partir de la transferencia de poblacion en escalera, o sea, pasando de un
nivel al nivel contiguo. Recientemente se ha propuesto un esquema analogo que utiliza la

técnica Raman coherente estimulado [126]-[128)].

Con respecto a la transferencia de poblacién entre potenciales electrénicos, Wilson
v colaboradores mostraron teérica [77],[81]-{84),[129] v experimentalmente [130]-[134] la
importancia de optimar la velocidad de barrido de frecuencias (chirp), cuando se utilizan
pulsos de frecuencia variable. Mediante pulsos coherentes y muy intensos operando en
la escala del femtosegundo es posible invertir la poblacién entre dos estados electrénicos
de forma parecida a la transicién entre dos estados vibracionales {135]. Sin embargo,
debido a que el paquete de ondas en el estado excitado no estd en la configuracién de
equilibrio, este paquete se desplaza y debido a la anarmonicidad, tiende a deslocalizarse,
de manera que la emisién de vuelta al estado fundamental se ve condicionada por el
movimiento en la coordenada espacial del paquete de ondas. Los trabajos en el grupo de
Wilson mostraron como variando las frecuencias hacia el azul de la resonancia era mas
facil atrapar el paquete de ondas en el estado excitado, desacoplando la fluorescencia,
mientras que variando las frecuencias hacia el rojo lograban que el paquete de ondas
excitado conservase las propiedades de localizacion (propiedad que se denomind enfoque
del paquete de ondas). Ademas de intervenir en el {rdnsito vertical entre potenciales, y
por tanto en la seleccién del estado electrénico final, el uso de chirp en el laser sonda
permite detectar la velocidad y direccion del paquete de ondas, por lo que el esquema
pump-probe de los procesos femtoquimicos puede ser controlado [129],[136].
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La transferencia de poblacion con caracteristicas adiabaticas también puede lograrse
controlando el retardo entre los dos pulsos, en lugar de la velocidad de barrido de frecuen-
cias. El método STIRAP {112]-{115], [138],[139] utiliza una secuencia de laseres aplicados
en orden inverso (el laser responsable de la segunda transicion o laser Stokes debe preceder
al laser responsable de la primera transicion, o laser bombeo) para permitir la excitacién
selectiva y muy estable de estados vibracionales excitados mediante un proceso Raman
estimulado. En el Capifulo 4 nosotros formalizaremos este proceso desde el punto de vista
del control, v sugeriremos estrategias para generalizar el esquema STIRAP en situacio-
nes mas complicadas. En el Capitulo 5 propondremos un mecanismo de transferencia
novedoso que guarda ciertas propiedades con el STIRAP, pero que implica el transito de
paquetes de ondas v no de estados discretos.

Después del avance de los métodos y esquemas tedricos, el estado actual dei campo del
control del movimiento molecular ha sufrido un cambio cualitativo bastante espectacular
desde el punto de vista experimental. El desarrollo de fuentes laser més coherentes en los
pulsos de nanosegundo a picosegundo y de fuentes mas versatiles v fiables {0 estables) en
los pulsos de femtosegundo, ha permitido en los dltimos anos verificar experimentalmente
gran parte de los esquemas clasicos de control, fundamentalmente el esquema de Brumer y
Shapiro y sus muchas extensiones a diferentes escenarios [140]-[145] (estados de Rydberg,

moléculas, campos intensos, incoherentes, etc.).

Mas recientemente, el desarrollo de métodos eficaces para controlar la amplitud v la
fase de cada componente espectral del laser, a partir de técnicas que utilizan moduladores
v compresores en redes de difraccion (gratings) o modulaciones electro-dpticas [130],[146]-
[151]. ha permitido reproducir en el laboratorio los pulsos sofisticados que se obtienen
tipicamente utilizando la teoria de control 6ptimo. A partir de una sugerencia de Judson
v Rabitz |75] se han implementado en el propio laboratorio algoritmos evolutivos que
permiten seleccionar en tiempo real el pulso éptimo {133],[153]. Como el laser sondea
el verdadero Hamiltoniano de la molécula, el resultado estd libre de imprecisiones: sin
embargo, la dificultad estriba en interpretar el mecanismo mediante el cual operan tales
pulsos, va que el escenario molecular puede ser ahora muy complicado (por ejemplo.
Gerber v col. proponen controlar los productos de fragmentacion de moléculas del tipo
Fe(CO); o CpFe(CO),Cl (dicarbonilcloro-ciclopentadienilo de hierro) [153}). Por tanto,
se puede decir que en la actualidad vuelve a ser necesario un avance correspondiente en

la calidad de las simulaciones numéricas o de los modelos interpretativos.

Ademas del siempre presente intento de controlar reacciones quimicas ya sean de diso-
ciacién, asociacion o isomerizacion {donde los estudios de tranferencia protdnica ocupan

un puesto muy destacado) un tltimo giro en los estudios de control 6ptimo ha vuelto a
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retomar uno de los primeros impulsos en Femtoquimica. Lu y Rabitz [154] han sugerido
¢l uso de algoritmos de control para guiar la dindmica de forma que los observables es-
pectroscopicos proporcionen la informacion deseada sobre los potenciales de la molécula.
El objetivo es implementar estos algoritmos en el laboratorio de forma que mediante un
proceso de retroalimentacion (feedback) los sucesivos pulsos optimados vayan definiendo

con mayor precisién la informacién fisica que obtienen sobre la molécula en la que actian.

Organizacion de la memoria

El resto de la memoria consta de seis capitulos y tres apéndices. En el Capitulo 1
se abordan las dos técnicas numéricas que se emplearan en las diferentes simulaciones a

lo largo de la Tesis: los métodos de propagacion de paquetes de ondas y los algoritmos

de control. Los primeros solucionan la ecuacién de Schrédinger dependiente del tiempo
proporcionando la evolucion del paquete de ondas; los segundos son esquemas iterativos
que utilizan la propagacion del paquete de ondas para inferir informacién sobre la dindmica
del sisterma y modificar o corregir la forma del campo externo con el fin de guiar el paquete

de ondas hacia un objetivo preestablecido.

El resultado del procedimiento de control es un pulso con determinada forma temporal
que produce un determinado rendimiento en el proceso dindmico en cuestién. Sin embargo
el problema no termina en este punto. Nosotros proponemos una metodologia en dos
etapas:

e El primer paso consiste en inferir el mecanismo fisico mediante el cual actiia el
pulso, correlacionando la informacion incluida en el pulso (espectro de frecuencias,
forma temporal) con la informacion sobre la dinamica del sistema (evolucién de las
poblaciones de los niveles vibracionales, de la energia del sistema, de la disposiciéon
espacial del paquete de ondas). En el fondo, este proceso consiste en deconstruir el
mecanismo iterativo y automatizado del algoritmo, y este paso serd llevado a cabo
en cada uno de los capitulos de resultados de esta Tesis.

e Un paso posterior generalmente necesario -pero que se ha estudiado mucho menos
en la bhibliografia- consiste en sondear la estabilidad del mecanismo relajando los
pardmetros del pulso alrededor de sus valores 6ptimos 0 modificando los pardametros
moleculares que definen el sistema. Este punto sera considerado en el Capitulo 3,
mientras que el anterior se considerard en el Capitulo 4, y ambos se tendran en
cuenta en el Capitulo 5.

Ademas de estos dos pasos, existe todo un proceso previo sobre el que se asienta el
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método matemAtico v que por tanto influye en las soluciones v mecanismos obtenidos. En
los algoritmos de control 6ptimo, este protocolo cousiste en la eleccion del tiempo final, T
en el que se calcula el rendimiento del proceso (y este tiempo no puede ser optimado por
el propio algoritmo}; en la eleccién del funcional que va a maximizarse, pues a veces un
mismo “objetivo” fisico puede formalizarse utilizando diferentes operadores matematicos;
v finalmente en la eleccion del método numérico que se va a emplear para resolver la
ecuacion de control, pues pronto se advirtid que practicamente todos los problemas de
control admiten miiltiples soluciones, y estas soluciones son exploradas de muy distinta

manera dependiendo de la estrategia numérica elegida.

En el Capitulo 2 nosotros exploramos la flexibilidad de las herramientas de control
valorando la influencia de los tres pardmetros descritos anteriormente sobre un problema
fisico concreto: el control de la seleccion de estados mediante procesos multifoidnicos en el
wfrarrojo. Tomando como ejemplo un potencial Morse con pocos estados ligados, nuestro
primer objetivo es la excitacién selectiva de un nivel vibracional concreto. Para ello
utilizamos varios algoritmos de control y estudiamos los esquemas fisicos subyacentes a
las soluciones matematicas. Seguidamente analizamos el papel del tiempo final, T, y en el
altimo epigrafe, elegimos el problema del control de la fotodisociaciéon en dicho potencial
para sondear el efecto de la formulacidn del functonal. En general, los esquemas dptimos
resueltos hacen uso de bandas espectralmente muy anchas y componentes estaticos {en
la resolucion del experimento) que tienden a aumentar o disminuir la anarmonicidad del

potencial para facilitar la absorcion de un nfimero de fotones determinado.

En el Capitulo 3 escogemos un nuevo problema: el control de una reaccidn de isome-
rizacidn y obtenemos varios pulsos 6ptimos que realizan el proceso con diferentes rendi-
mientos. Estos esquemas se basan en tltimo término en dos pasos: primero se absorben
fotones por encima de la barrera, creando un paquete de ondas que se desplaza horizon-
talmente de un pozo a otro, y finalmente se emiten otra serie de fotones que proyectan
al paquete de ondas sobre el estado de equilibrio en la otra configuracion de la molécula.
El estudio no se basa unicamente en el analisis de estos esquemas, sino que posteriormen-
te exploramos la estabilidad de los diferentes pulsos 6ptimos al incluir una perturbacion
pertddica en el Hamiltoniano, que representa de una forma muy simple la interaccion del
sistema con el bano. Por tanto, en este capitulo proponemos un aumento en la complejidad

del problema: de la molécula aislada a la molécula en un entorno.

En los dos capitulos anteriores los esquemas de control éptimo obtenidos implican
una dinamica aproximadamente impulsiva, debido a que la elecciéon del tiempo final del
proceso. del orden de 100 — 200 fs. es sélo ligeramente mayor que el inverso de las

frecuencias implicadas en la transicion entre el estado inicial y el estado final. Por eso el
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valor de T impone una restriccion severa en la eleccion de la estrategia. En el Capitulo 4,
sin embargo, buscamos una estrategia adiabatica, cuya restriccién acontece en el espacio
de frecuencias. Por ello el Hamiltoniano se describe en una base de autofunciones y
la resolucién temporal del proceso implica que la evolucion del sistema no se realice en
téermino de paquetes de ondas, si bien la coherencia sigue ejerciendo un papel esencial. El
objetivo fisico sigue siendo la preparacién de un estado vibracional determinado. Nosotros
mostraremos que las estrategias de control local y de control 6ptimo permiten reproducir
el esquema de transferencia denominado STIRAP, para un Hamiltoniano de tres niveles,
v estudiaremos la estabilidad de dicho método respecto a variaciones en los parametros de
los pulsos. Aprovechando el procedimiento automatizado de control, obtendremos otros

esquemas adiabaticos en sistemas mas complicados.

Después de emplear las herramientas de control en diferentes escenarios, en el Ca-
pitulo 5 utilizaremos un procedimiento distinto para proponer un nuevo esquema de
transterencia de poblacién que recoge propiedades de los esquemas impulsivos y de los
esquemas adiabaticos. Nuestro objetivo serd la preparacion de la molécula en estados vi-
bracionales especificos que pertenecen a configuraciones electrénicas excitadas. Por tanto
la complejidad del problema aumenta al considerar el acoplamiento entre varios potencia-
les electronicos. En este escenario idearemos un nuevo esquema, denominado Adiabatic
Passage by Light Induced Potentials (APLIP) generalizando las propiedades del método
STIRAP en el caso de campos muy intensos. Mostraremos mediante simulacién numérica
v desarrollos tedricos como funciona el método y cuil es su estabilidad ante variaciones en
los parametros de los campos v de los potenciales moleculares. Aunque las propiedades de
este método son adiabaticas y la resolucion espectral de los pulsos implica la preparacion
de un estado propio, el esquema hace pleno uso de paquetes de ondas, que se crean por
efecto de la intensidad del campo y no de su duracion.

Finalmente, el Capitulo 6 es el de Resumen y Conclusiones. Ademas se incluyen
tres apéndices. Los dos primeros presentan informacién adicional sobre los métodos de
propagacion. El dltimo introduce un argumento heuristico que permite explicar cémo a
partir de los algoritmos de control éptimo se pueden reproducir esquemas de transferencia
adiabéatica.



16

Introduccion




Capitulo 1

Fundamentos Metodologicos

En este capitulo vamos a analizar las técnicas numéricas que se emplean a lo largo de la
“Tesis para describir v optimar los procesos de interaccion entre la radiacién y la materia.
Por ser procesos que se manipulan principalmente en la variable temporal, todos requieren
bien para su elucidacién, bien para su comprobacion, resolver la ecuacién de Schrédinger
dependiente del tiempo. Aunque no es el proposito de esta Tesis el realizar un analisis
comparativo o minucioso de la vastisima panoplia de procedimientos que son hoy en dia
accesibles al investigador (a modo de ejemplo consiltense las referencias [40],[41],[43]) en
esta seccion describiremos en detalle el método de resolucidén numérica de la ecuaciéon de
Schrédinger que se ha utilizado durante toda la tesis para calcular la evolucion del paquete
de ondas descrito en una malla o conjunto discreto de puntos: el propagador Split-Operator
combinado con técnicas de transformada de Fourier. Nuestro analisis se centraré en la
aplicacion del método a sistemas con un grado de libertad, cuando actian campos externos
dependientes del tiempo y en presencia de uno o varios estados electrénicos acoplados.

Seguidamente analizaremos los métodos de Control Optimo que permiten considerar
el problema de optimacion de la variacién temporal del pulso laser como un problema
de calculo de variaciones. La metodologia seguida en buena parte de la Tesis consiste
precisamente en desarrollar y aplicar estas herramientas numeéricas a distintos problemas
fisicos, estudiando a posteriort la solucién matematica para analizar el esquema dinamico
subyacente en la solucién, procurando su posible generalizacion a diferentes situaciones.
Como todos los algoritmos empleados han sido desarrollados desde primeros principios y
como una conclusion de este trabajo consiste precisamente en considerar los métodos de
Control Optimo como una herramienta flexible y no como una caja negra, en este capitulo
analizaremos detalladamente y mediante una formulacién en parte original y unitaria, los
distintos algoritmos presentados en la bibliografia.
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1.1 Mélodos de propagacién de pagquetes de ondas

Nuestro propdsito es resolver la ecuacion radial de Schrédinger dependiente del tiempo,
zﬁ%ll! = . En la representacioén de coordenadas y en una sola dimensién, el Hamilto-
niano implica derivadas espaciales de segundo orden y un potencial que en nuestro caso
dependera asimismo de la variable temporal, H = —%5’—; + V{z,t}). La ecuacién de
Schrodinger es por tanto una ecuacion de difusién compleja que implica condiciones ini-
ciales en la variable tiempo y condiciones de contorno en la variable espacial. El método
tradicionalmente empleado para encontrar sus soluciones consiste en separar la ecuacién
diferencial y resolver primero la ecuacion de Schridinger independiente del tiempo, po-
nicndo énfasis por tanto en las condiciones de contorno. Generalmente éstas se imponen
en la base de funciones que expanden la funcion de ondas, cambiando la representaciéon
del Hamiltoniano. La base se elige para que la diagonalizacion de la matriz Hamiltoniano
sea lo mas facilmente posible, idealmente permitiendo truncarla en una dimensién no de-
masiado elevada (método FBR o Finite Basis Representation) e involucrando un calculo
de los elementos de matriz bien analitico o lo més exacto posible {por ejemplo median-
te cuadratura Gaussiana [155],[156]). Mediante un método denominado DVR [157),[158]
( Discrete Variable Representation se puede utilizar igualmente una base posicional, esto
es, relacionada con la coordenada espacial discretizada, y aplicar la metodologia anterior.
Una vez conocidos los autovalores del Hamiltonlano, la resolucién de la parte temporal es
inmediata. Sin embargo, uno de los problemas que surgen cuando el potencial se acopla
con un campo externo dependiente del tiempo, es la imposibilidad de separar la ecuacién
diferencial de partida, salvo en aproximacion perturbativa. También es posible diagonali-
zar a cada instante de tiempo el Hamiltoniano (de forma que la base depende propiamente
del tiempo) v asumir la aproximacién adiabatica [139]. Pero este método es generalmente

muy costoso desde el punto de vista computacional.

Una segunda posibilidad consiste en partir de la ecuacion diferencial general en la
representacién de coordenadas discretizando tanto la variable espacial como la temporal

en una malla, y aplicando un algoritmo de Crank-Nicholson [160].

Finalmente una tercera posibilidad parte de cambiar el enfoque poniendo el énfasis
en la variable temporal desde el principio, de manera que la ecuacion de Schrodinger se
resuelve como un propagador. Formalmente la ecuacién de Schrodinger admite ta solucion

integral:
U (z,t+ dt) = exp [—iH(t)dt/h] ¥(z,1), (1.1

donde el término exponencial se denomina operador de evolucion temporal o propagador.

El problema se representa ahora como una ecuacion diferencial con condiciones iniciales.
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Dado U(z,%,) tenemos que aplicar consecutivamente el propagador para hallar ¥(z,t) en

distintos pasos diferenciales.

Si el Hamiltoniano no depende implicitamente del tiempo o su dependencia es tal que
conmuta consigo mismo cuando se evalia en distintos momentos (tal como se supone en
la aproximacion adiabatica, por ejemplo) entonces el Hamiltoniano puede integrarse den-
tro de la exponencial. El nuevo propagador permite evaluarse en incrementos de tiempo
"macroscopicos” (por oposicién a diferenciales). Los métodos denominados propagadores
globales parten de expandir el propagador en un polinomio (por ejemplo, el método de
Chebyshev basado en los polinomios homénimos) mientras que los asi llamados propa-
gadores locales bien truncan la expansiéon en sus primeros términos, bien factorizan la
exponencial (como en el método Split-Operator).

Sin embargo, cuando el Hamiltoniano depende explicitamente del tiempo y el opera-
dor no conmuta consigo mismo en distintos momentos, entonces para poder integrar la
exponencial es necesario construir un operador cronolégico de Dyson [161] y en definitiva
se pierde cualquier posible ventaja computacional de los métodos globales; en tltimo tér-
mino es imprescindibie discretizar en intervalos pequenios la variable temporal. En esta
situacion el método Split-Operator es probablemente uno de los mas recomendables, por
su facil implementaciéon v su gran estabilidad, basada en la unitariedad del propagador
[41).

En esta tesis siempre se empleara el propagador Split-Operator, cuyas caracteristicas
v aproximaciones se estudiardn con detalle en la proxima seccién. Sin embargo, antes de
continuar, conviene detenerse en un problema que involucra a cualquier método: una vez
que se ha expandido el propagador en serie de potencias o exponenciales del Hamiltoniano,
hay que evaluar la sucesiva aplicacion del Hamiltoniano sobre la funcién de ondas. Cuando
tanto el Hamiltoniano como la funcion de ondas se representan definidos a partir de
una base funcional (sea esta FBR, DVR o cualquier otra), todo consiste en multiplicar
repetidamente la matriz Hamiltoniana sobre el vector estado del sistema: cada operacion
implicara un coste computacional que escala con N2 (donde N es la dimension de la base).
Cuando se utiliza una representacién posicional discretizada en forma de malla (grid
methods), €l operador potencial es local (y en la representacién discreta se corresponde
con una matriz diagonal) y por tanto su aplicacion sobre la funcién de ondas discretizada
del sistema implica un producto escalar, mientras que la parte cinética del Hamiltoniano
se evalia cambiando la representacién del sistema, de la representacion de coordenadas
a la representacion de momentos, mediante una transformada de Fourier rapida, cuya
operacion escala aproximadamente con N In N, siendo N el nimero de puntos de la malla.

En la representacion de momentos el operador cinético es diagonal y su aplicacion sobre
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la funcién de ondas implica un producto escalar y finalmente una nueva transformacién a
la representacion de posiciones. El conjunto del proceso implica un coste computacional

que escala como 2NV In V. Podemos representar el proceso mediante el esquema:

FT FT-1

W(z) 5 W k,) 5 w(k,) T () (1.2)

El procedimiento se puede utilizar asimismo para calcular cualquier funcion que dependa

de los momentos, por ejemplo exp(—ak?).

Es posible demostrar que el método de transformada de Fourier permite que la repre-
sentacién discreta conserve el principio de incertidumbre [40]. Asi, el espaciado minimo
definido en la malla, Az, se debe elegir de forma que la energia del paquete de ondas en
toda la evolucion sea menor que la energia méxima representable en la malla, que viene
dada por la energia potencial maxima disponible, (Vi,ur — Viin), v la energia cinética
maxima disponible, Ty, = m*R2(AZ)?/2m (con m la masa reducida del sistema). Por
otro lado, el espaciado maximo, N Az, proporciona la resolucion del paquete de ondas en
el espacio de momentos, y con tal fin debe ser elegido.

1.1.1 El método Split—Operator para una superficie

El método Split-Operator o de Feit-Fleck [162]-]164] implica una factorizacién de la

exponencial de acuerdo con la formula de Trotter !. Eligiendo el caso mas sencillo,

At At '
o (-G em(B)on (),

podemos observar que la forma factorizada permite (al igual que las expansiones del
propagador en serie de potencias) evaluar secuencialmente la exponencial de los operadores
en los espacios en los que éstos son diagonales, y esto porque si definimos como F' la matriz
unitaria de cambio de representacion de coordenadas a momentos {0 sea, una transformada
de Fourier), obtenemos que
CrrrE A » L 1At ALY

¢ -L-Atf/ﬁe intV/h _ FFTE,’ zAtT/ﬁFFTe iAtV/IR FEXI) (__ - FTTF) Fe 1Aty /f'l7 (14)
donde en la ultima igualdad las dos exponenciales de los operadores se evalian en los
espacios en los que estos son diagonales. Asi pues, la factorizacion permite usar todas las
ventajas derivadas del método de Fourier, tal como se explicé anteriormente.

Sin embargo, debido a que los dos operadores, 7'y V', no conmutan, la factorizacién en

funcion de dos exponenciales es una aproximacién bastante pobre del propagador. Esto se

IEste tipo de factorizaciones fue utilizada repetidamente para la evaluacion de integrales de camino
[165].
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puede comprobar facilmente desarrollando las exponenciales de los operadores. Llamando

o= _%ﬁ para abreviar la notacién, obtenemos,

e =1+ aV+ D) +S(V2+VT+TV +T%) + ..

, | 15
el gV 1 4 O!(V - T) + O;—Z(VQ + 7%+ 2TV) + .. ( )

de donde la diferencia es,
o2
E(Oﬁz) = E[V, T] + O(O!g). (16)

Por tanto, el error depende del conmutador entre los operadores cinético y potencial -en el
potencial se incluye el acoplamiento con el laser- y es de segundo orden en el incremento
de tiempo. Sin embargo, la factorizacion puede extenderse y es facil comprobar que el
propagador Split-Operator de segundo orden,

iAt iAt iAt Nt
o (-50r) wose (=0 e (5T e (-550). o

tiene un error, ¢{A#}) = i;_%s 27 + V, [T, V]] + O(At!), que depende de un doble
conmutador v es de tercer orden en el incremento de tiempo. Es éste el propagador
introducido inicialmente por Feit y Fleck [162] y probablemente el mas utilizado en la
bibliografia. De hecho el proceso puede continuarse [166], y aunque las factorizaciones
simeétricas sucesivas no permiten mejorar el escalamiento del error, son posibles otras
factorizaciones. En el Apéndice A se muestra el procedimiento.

1.1.2 El propagador Split—Operator en dos superficies acopladas

En el caso de dos estados moleculares acoplados con un laser, el propagador local se
define como,

wilt+4at) ) _ At H WY ¥i(t)
( a(t + At) ) - h ( W(t) Ha )} ( a(t) ) ’ 9

donde W(t) = p12E(t) es el acoplamiento via momento dipolar, y H; =T + V; es el

Hamiltoniano vibracional definido para cada estado electrénico. En ausencia de términos
de acoplamiento la matriz exponencial es diagonal en los operadores y el procedimiento de-
sarrollado en la seccién anterior puede extenderse directamente al caso de dos superficies.
El problema, por tanto, consiste en definir la factorizacién que se desea, y en diagonalizar
las exponenciales surgidas de la factorizaciéon que no sean directamente diagonales. El
procedimiento exacto -si bien demasiado costoso- consistiria en diagonalizar directamente
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todo el propagador; ello es equivalente a hallar los estados vibracionales adiabaticos del
sisterna. Un procedimiento menos exacto parte de factorizar el propagador separando to-
da la matriz potencial de la cinética, v diagonalizando la primera. En el extremo opuesto
se factoriza el propagador de forma que se desdobla -splitting- y se diagonaliza iinicamente
la matriz de acoplamientos . (En esta seccion distinguiremos con un acento circunflejo

las matrices que dependen de operadores de los operadores mismos.)

Una metodologia distinta frecuentemente empleada consiste en integrar formalmente
las dos ecuaciones acopladas y utilizar algin esquema de integracion. En el Apéndice B
desarrollamos el propagador de acuerdo con esta metodologia y comparamos el resultado

con los métodos que presentamos a continuacion.

Diagonalizacion de la matriz de acoplamientos

La factorizacién mas inmediata desdobla simplemente la matriz de acoplamientos, pero
es facil comprobar que, debido a que no conmutan ni H; ni Hy con W {t} el error de tal
factorizacion depende del cuadrado del incremento de tiempo (en la coherencia o fase
fundamentalmente). Tal como ocurre en la separacién de la componente cinética de la
potencial, es necesaria una factorizacion simétrica (de segundo orden) para llevar el error
a la tercera potencia de At¢. De forma que haciendo,

H W N afl o W oxo | H 0 N
P W, FEPIT L w oo xP 0 H, S\ w oo '

(1.9)

donde para simplificar la notacion hemos [lamado nuevamente o = —*AT‘ obtenemos

un componente dominante del error,
i (At) { {(W2H, + BV

e’y =< [ —
5

—LWHW  HWH, - L{WH + H}W) )
6 b

HWH, - YWHI + H3W) T(W?*Hs+ H,W?) — s WH\W
(1.10)

que es por tanto del mismo orden que se comete en la factorizacién de H; en sus
componentes cinética y potencial (cuyo error habria que anadir a los elementos de la

diagonal de la matriz). El propagador del Hamiltoniano sin acoplar se calcula facilmente,

— 8t
At H 0y e oo (1.11)
ki 0 H, 0 et e

Para calcular el efecto de los acoplamientos tenemos que diagonalizar la matriz .
1

exp

. . . ., 1
Para ello hacemos uso de la matriz (unitaria) de rotacion, R = N;—i- ( L1 ), de forma que
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mediante la transformacion de semejanza RTW R obtenemos una matriz diagonal® cuyos
autovalores son =W . Por tanto, aplicando la transformacién de semejanza o cambio de
representacion al propagador, obtenemos:

| 0 W) | 0 W)
f ;A RR' =R —j 4t pt R| R
RR"exp [ I og ( W) 0 ) exp | —i5; ( W) 0
_n exp(iW £¢) 0 Rt [ cos WAt —isin $A¢ |
0 exp(—ilW £%) -isin ¥ At cos LAY
(1.12)

De esta forma sustituimos la exponencial de la matriz de acoplamientos W, que es no
diagonal, por una simple matriz, reduciendo el célculo del propagador a un producto de

tres matrices.

Diagonalizacion de la matriz potencial

En este caso la factorizacion elegida desdobla y diagonaliza toda la matriz de potencial,

en la forma (@ = —i3t);
mow\] al v w ol (mow
PN w om | TPIs N w w0 T Potlw m /|

por lo que el error aparecerd sélo en tercer orden en el incremento de tiempo y debido
dnicamente a la no conmutacién entre operadores potencial y cinético en cada estado
molecular (y por tanto el error en tercer orden sélo afectard a los términos diagonales del
propagador y se podra aplicar a cada estado la expresién (1.6)). En este caso el problema
se reduce a diagonalizar la matriz potencial, V. Los autovalores y autofunciones de

cualquier matriz Hermitica de 2 x 2 se conocen analiticamente [117]. La expresién general
cosB/2 —sin8f2
sinf/2 cosf/2

de la relacion trigonométrica tan § = VEKVVI y los autovalores son Ay = %(Vl + Vo £ VD)

con D = (Vo — V1)? + 4|W 2. Entonces, utilizando una secuencia de operaciones aniloga

de la matriz de rotacién es R = ( ), donde el d4ngulo # se define a partir

20 sea, RTWRz( w0 )

0 w
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a la mostrada en la seccidn anterior, obtenemos que 3
o W

= exp [—%(Ll + Vg)] !:COS ( D%) R( Lo )RT + 78in (\/B% ( 01 )RT

01

Rexp VB

RY = exp [—%(Vl + Vg)] Rexp { mt( \/05 0 ) R

; i . T 0 sin \/5%-& Vy — ‘/ —2“‘
vt (1) 28 ()
(1.14)

En la ultima expresion el factor de energia potencial del propagador se reduce a una
suma de matrices, de manera que ya se puede utilizar la metodologia usual -método
de Fourier v producto de matrices- para evaluar el propagador Split—-Operator en dos
superficies acopladas.

1.1.3 El propagador Split—-Operator para tres o mds superficies

acopladas

Consideremos inicialmente el caso de tres estados electrénicos acoplados secuencial-
mente a traves de dos campos laseres, suponiendo que podemos separar las transiciones
sobre las que éstos actian, esto es, suponiendo que las dos transiciones son independientes
(aproximacion de onda rotatoria). Entonces la forma general del propagador u operador

de evolucion temporal serd,

H W, 0
Ula) =exp |l W, Hy W, : (1.15)
0 W, H;

Siguiendo los pasos realizados para desarrollar el propagador de dos superficies acopla-
das, la factorizacién maés exacta la proporcionaria una separacién de los propagadores
potencial y cinético. Sin embargo, la diagonalizacién del primero implicaria solucionar
una ecuacion cibica con todos sus términos, por lo que no es ticil obtener una expre-
sion cerrada v el procedimiento deberia conducirse numéricamente (siendo por tanto mas
costoso computacionalmente). Mas factible resulta desdoblar también los acoplamientos
debidos al laser de los potenciales electronicos cuya matriz es ya diagonal, de forma que

hacemos

exp(aH) ~ exp(aﬁ/?) exp(aV /2) exp(aT) exp(a‘?/?) exp(aWW /2). (1.16)

3 Alternativamente Broeckhove [167] utilizo técnicas algebraicas de Lie, descomponiendo la matriz
original de 2 x 2 en matrices de Pauli y hallando una expresion analoga a la que mostramos.
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De acuerdo con esta factorizacion, la resolucién del propagador requiere la diagonalizacién
de la matriz W exclusivamente, lo que puede realizarse de manera analitica. Teniendo
en cuenta que los autovalores de la matriz W son Ag = 0y Ay = £W, donde W,(¢) =

sin @ 1 cos
VWi (t)2 + Wy (£)? y que la matriz de rotacién necesariaes R =5 | v2cosf 0 —v2siné
sin# -1 cosf

con el angulo definido a partir de la relacién trigonomeétrica tan 6 = ;‘%, la diagonalizacion

del propagador nos permite obtener:

exp($A4) 0O 0 1 01
cxp(£W) = Rexp(2RITWR)R! = LR 0 1 0 Rt= @GP | 5 5
0 0 exp(§A-) 1 01
“t 0 -1 B 1 0 1 0 -1
SRLUE ATTRON I SV A irernt Lo iy S TN T IS NI E A
-1 0 -1 01 0 10 1

(1.17)

donde hemos expandido las exponenciales complejas en funciones trigonomeétricas. Asi
se ha desarrollado el anico factor del propagador que no es diagonal y va se puede eva-
luar cada uno de los factores en los espacios en los que son diagonales los operadores
correspondientes. El propagador Split—-Operator resultante es el mas exacto que puede
obtenerse de forma analitica para un Hamiltoniano con tres estados electrénicos acopla-
dos secuencialmente mediante dos campos laser: el error es del mismo orden que el del
desdoblamiento de componentes potencial y cinética, esto es, depende de A#?. El tnico
inconveniente resulta en que el método no es generalizable. Dependiendo del nimero de
estados y de la estructura de los acoplamientos, la forma del propagador varia. Por ello
resulta conveniente desarrollar formas del propagador que sean generalizables, basadas en
diferentes factorizaciones, aiin cuando la expresién final implique mayor error.

Un desarrollo de este tipo fue propuesto por Gross y col. [109], consistente en la
factorizacién de la matriz W en cada una de las transiciones de acuerdo con,

e oo o wf0 0 0 o 0 W 0

exp (5W) ~ exp (§W2) exp (EWI) =exp |3 0 0 W exp | 5 wy 0 0
0 Wy, 0 0 0 0

(1.18)

Cada una de las matrices de acoplamiento pueden ahora diagonalizarse fAcilmente, pues

su caja principal, no diagonal, es una matriz de 2 x 2 cuya diagonalizacién se efectus en
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la seccion anterior, obteniéndose?

cos(%ﬂ”l) —isin(%Wl) 0
exp(aW/2) = | —isin ($EW1)  cos ($W,) 0 |, (1.19)
0 0 1

donde hemos susitituido « por su valor. De igual manera se puede calcular la contribucién
de exp(aW/};/E) (basta con intercambiar las cajas de la matriz anterior y el subindice que
hace referencia a la transicion}, de forma que realizando el producto de matrices entre los
dos factores del propagador obtenemos,

. cos { SEW) —isin (SLW;) 0
exp (%W') Rz b —icos (SEWa)sin (SEW1)  cos (SEWa) cos ($£W1)  —isin (SLWh)
“ - sin ($EW,) sin (5EW1)  —isin (§EWa) cos (2£W1)  cos {2EWy)

(1.20)

Aunque los operadores de acoplamiento, W, = i, F;, conmutan entre si, las dos ma-
trices en que se desdobla W no lo hacen, de forma que expandiendo las exponenciales en

ambos lados de la ecuacién (1.18) hasta segundo orden obtenemos un error de,

) 0 0 Wy,
e(At?) = —iA—t— 0 0 0 (1.21)
<57 . .
-WiW, 0 0

El error aparece en At?: en el propagador factorizado hasta segundo orden® sélo es po-
sible el proceso de absorcién de dos fotones para pasar de ¢ (z,t) a ys(x,t) mientras
que exp(aﬁ/?) implica tanto la absorcion como la emision de dos fotones. Podemos
observar que si el desdoblamiento se realizase en orden contrario, esto es, exp(aﬁ/") =
exp(uﬁi/?) exp(aﬁ%/'Z), el proceso que "faltaria” en la factorizacién de segundo orden
del propagador seria la absorcién de dos fotones. Cuando los campos externos no son
muy intensos se pueden despreciar los procesos no lineales. En caso contrario, dado que
la exponencial exp(aﬁ?) se divide primeramente a ambos lados del propagador cinéti-
co, conviene desdoblar en secuencias distintas las dos exponenciales, de forma que en el

computo del proceso,

BQH s eawlﬂean/QeaV/?.gaTeaV/2€aW2/2€aW1/2’ (122)

tanto la absorcién como la emisién estimulada de dos fotones se tienen en cuenta y, debido

a que los operadores de acoplamiento conmutan entre si, el propagador asi factorizado es

Lo que también puede probarse a partir de un desarrollo en matrices de Pauli.

3De forma que lo relacionamos con un calculo perturbativo,
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exacto hasta tercer orden en At. Aunque dicho error sea del mismo orden que el error del
propagador obtenido mediante diagonalizacién de toda la matriz W, ello no implica que
el error en ambos algoritmos sea exactamente el mismo. En principio la aproximacion
actual -con subdiagonalizaciones- implica un mayor error que la diagonalizacién global,
si bien habria que realizar un estudio mas detallado para discernir las diferencias entre
ambos propagadores. La virtud del nuevo algoritmo es su ficil generalizacion a cunalquier
nimero de estados electrénicos y estructura de acoplamientos, ya que éstos siempre pueden
descomponerse en matrices que extienden con filas/columnas de ceros la submatriz de
cada acoplamiento, que de hecho equivale a una matriz o, de Pauli. Si los acoplamientos
son secuenciales, el cambio de ordenamiento en las diferentes divisiones del propagador
permite que el error se lleve a la tercera potencia del incremento de tiempo; para otro tipo
de acoplamientos no es evidente que esta técnica pueda asegurar que todas las transiciones
de dos fotones estén tratadas correctamente en el propagador.

1.2 Métodos de optimacion de la dindmica de paquetes de ondas

El campo del Control se basa en el diseno de campos externos que permiten conducir
la dinamica del sistema desde el estado inicial a un estado final deseado. Utilizando
los métodos de paquetes de ondas presentados en la seccién anterior podemos integrar
la ecuacion de Schrédinger dependiente del tiemipo, esto es, dada una funcién de ondas
inicial, (z,0) v el Hamiltoniano H(xz,t) -que en general incluird el campo externo que
conduce la dindmica, F;(t) - podemos hallar la funcién del sistema cuando termina el
proceso, esto es, a tiempo t = T, ¥(z,T) = U{{E{#)},T)¥(z,0). Los algoritmos de
Control Optimo suponen que conocemos ©ob; (%, T) -la funcion deseada a tiempo final u
objetivo- y procuran descubrir qué campo externo, Ei(t), permite maximizar el objetivo
a tiempo final. Esto es, la incégnita deja de ser la funcion final resultado de la dindmica
para convertirse en el campo u operador que es capaz de lograr ese resultado final de la
forma més eficiente, o sea, que maximiza |{@q;(T)|¢w(T))j*. Las restricciones iniciales para
calcular este pulso son el Hamiltoniano molecular Hy, el acoplamiento entre el sistema
v el campo externo, u(z), y el tiempo final, 7, en el que se calcula el rendimiento del
proceso.

1.2.1 Condiciones genéricas de control

Como primera aproximacion al control podemos analizar la dindmica de dos niveles
acoplados a través de un laser de onda continua resonante con la frecuencia de Bohr
del transito entre niveles. Las ecuacién de Schrodinger tiene solucion analitica en la
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aproximacién de onda rotatoria, obteniéndose la solucion de Rabi [118]:

. 2 pri FY
P,(t) = sin (—%—tt> .
De forma que la probabilidad de acceder al estado 2 oscila con una frecuencia que depende
de la amplitud del laser, £P, v del acoplamiento entre los dos estados, p1o. Ajustando el
tiempo que dura la interaccién podemos lograr una transferencia del 100% o bien volver
al estado de partida, debido a que la absorcién y la emision estimulada se suceden en el
tiempo; por tanto se puede lograr un control completo del proceso. Esta solucion admite
ademas una generalizacion a través del Teorema del Area [168] cuando el laser es pulsado.
Los pardametros que controlan la dindmica son la frecuencia (debe ser resonante) y el
tiempo de interaccién. Es condicion imprescindible que se mantenga la coherencia del
proceso. La fase del liser en relacién con la fase de la funcién de ondas del sistema es
la causante de que las probabilidades de absorber o emitir un fotén en un instante dado
no sean iguales, aunque las poblaciones lo sean; si esta fase fuese aleatoria podriamos
integrar las ecuaciones de balance de flujo de poblaciones o ecuaciones de Einstein (rate
equations), en donde la probabilidad de absorcién/emisién sdlo depende de la poblacién
en cada nivel, por lo que implican la saturacton del sistema cuando ambas poblaciones se

igualan [169].

En la proxima seccion estudiaremos con mas detalie el control en el flujo de poblaciones
en sistemas con pocos niveles. Para aproximarnos mas a los algoritmos de control éptimo,
que implican la dinamica de paquetes de ondas, analicemos ahora la dinamica de un siste-
ma con dos estados electrénicos acoplados, que en la aproximacién de Born-Oppenheimer

sigiuen la ecuacion de Schrédinger:

iﬁi Yy _ Hy  pE(t) i _ (1.23)
Ot \ o pE(t)  Ha ()

El flujo de la poblacion del estado 1 vendra dado por

2 p= i den + Gl = 23 (@@ulnnan). 020

donde & significa la parte imaginaria. Eligiendo la forma del pulso como
Eilt) = i@ |ult ) C @),
con C{t) cualquier funcién real positiva, entonces

Pr= =S(il{gelpl)*) <0,
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por lo que el paquete de ondas en el estado 1 absorbe un fotén; st

E(t) = =il (w2 ()i (8)))C(1),

entonces P, > 0, esto es, el paquete de ondas emite de forma estimulada un fotén para
pasar del estado excitado al estado fundamental; finalmente si elegimos

Ei(t) = {1 ()|l (D)))C (1),

entonces P, = 0, esto es, aunque el laser mantenga el acoplamiento en resonancia entre

los dos estados, el fiujo de poblaciones se bloquea. Debido a que e*™/2 =

It ¥ en concor-
dancia con una nomenclatura usual en Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear,
se denominan pulsos 7/2, —7/2 v 7 a los pulsos que provocan la absorcién, emision es-
timulada v bloqueo de poblaciones respectivamente, ya que la fase de éstos debe estar

desplazada 909 —90° o 180Y respecto a la fase de los paquetes de ondas.

En cierta manera el momento dipolar instantaneo, py2(t) = (¥o(t)(niw1(t)}, generaliza
para transiciones coherentes el papel que en la teoria semiclasica cumple el coefictente By
de Einstein. Debido a que v;(z,t) vy ¥o(z,t) son paquetes de ondas, tanto la magnitud
como la fase de u1» dependen del tiempo y p12 v 21 interactian de distinta forma con la
luz, de manera que las probabilidades de absorcién v de emisién estimulada no son iguales.
Existe todo un catalogo de condiciones genéricas que se pueden imponer para obligar a
que el flujo de poblaciones o de energfa se dirija en una soéla direccién y a veces es posible
combinarlas [58], [60]. Las ecuaciones son también extendibles a Hamiltonianos donde
hay muchos mas estados electronicos implicados [59]. La condicién indispensable para
que se puedan controlar los procesos es de nuevo que la dindamica sea coherente. Ademas,
el control pleno séio se logra aceptando que los campos se definan como magnitudes
complejas, lo que sélo tiene sentido en la aproximacién de onda rotatoria. Sin embargo
se ha comprobado que eligiendo la parte real del campo laser, E;(t), calculado a partir
de las ecuaciones anteriores -esto es, sin restricciones- todavia se puede lograr un alto
grado de control del proceso si se opera con laseres razonablmente intensos (inferiores a
10"* W ¢m ™ para evitar la ionizacion de la molécula por parte del laser y la competencia
de otros procesos multifotonicos) [59)].

Para calcular el campo externo en un determinado momento, la teoria de control
desarrollada anteriormente utiliza solamente informacién sobre el estado del sistema en
el instante de tiempo en el que se calcula. Por esa razén a veces se denomina teoria de
control local. Evidentemente, la mejor estrategia para ir de un estado inicial a otro estado
final en determinado tiempo, no implica necesariamente que en todo momento el primer
paquete de ondas deba absorber un fotén. Para optimar el proceso hay que incorporar
informacién dindmica de la evolucion global del sistema. De eso se ocupan los métodos
de control global o control dptimo.
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1.2.2 Formulacidon variacional del Control Optimo

Los métodos de Control Optimo son una aplicacién de la teoria matematica de Control
Optimo [171] a sistemas cuya dindmica se rige por una ecuacioén de Schridinger. Fueron
introducidos originalmente por Rabitz y col. [63]-[66] y Kosloff y col. [33] de manera
independiente. En esta seccion desarrollaremos primero el formalismo mas general posible,
que proporciona el sistema de ecuaciones que debe ser solucionado para seguidamente
analizar el contenido fisico de estas ecuaciones comparandolas con las ecuaciones de control
local derivadas en la seccion anterior para el caso de dos estados electronicos acoplados.

El formalismo general

La Teoria de Control Optimo pretende optimar la dinamica de un sistema para maximizar
la probabilidad de encontrar a dicho sistema en un estado deseado a tiempo final, wu, ().
Para ello se utiliza la metodologia del calculo de variaciones.

La probabilidad de alcanzar el estado final se define como
[a'e]
Po= | dwinyauta )
J -0

donde el asterisco denota el complejo conjugado vy el madulo se refiere al madulo complejo.
Entonces. el objetivo se puede expresar en funciéon de una integral que depende de una
funcién, por lo que podemos utilizar la teoria de funcionales. En toda la Tesis utilizaremos
la nomenclatura de Dirac (mas compacta), tal que P, = (P,) = (W (T)©on;) (©ans 19(T)}.
La nomenclatura puede compactarse ain mas definiendo el proyector, P, = |ipos;) (@osil.

cuyo valor medio proporciona la probabilidad deseada.

En general, el objetivo se puede expresar a través de un funcional que depende del
estado final del sistema, O(y(z,T)), y por tanto, debido a la ligadura dindmica de la
ecuacion de Schrédinger, depende asimismo de la funcién de ondas en todo el intervalo de
tiempo que dura el proceso, que a su vez estd condicionada por la funcidn de control de la
dindmica, que en este caso es el campo laser externo, E;(t); luego O = O(y(z, t), Ei(t)).

Si nuestro objetivo es maximizar la probabilidad P,, entonces O = (P,) = P,. En
esta nomenclatura los proyectores son los entes matematicos que conectan las variables del
sistema (en este caso, las funciones) con los valores numéricos que se quieren maximizar, y
por tanto permiten utilizar todas las herramientas del calculo de funcionales. En principio
el formalismo permite maximizar cualquier funcién que dependa de la probabilidad F,,
0=0 ((Ppﬂ

Ademas de este objetivo a tiempo final, consideraremos la posibilidad de restringir
dinamicamente la forma de alcanzar este estado. Para ello el funcional incluird una
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dependencia explicita con respecto a la funcién de ondas a cada instante de tiempo, que
se puede definir, siguiendo el formalismo anterior, en funcién del promedio temporal de
una funcion que depende del valor medio de un proyector, fOTdtD((Pt)). La probabilidad
(¢:{x, )| Pyl (x, t)) puede representar, por ejemplo, la probabilidad de que el sistema se

encuentre en determinados estados que se quieren o no poblar, a tiempo £.

Finalmente resulta imprescindible incorporar al funcional un término que depende
del campo, en segunda potencia al menos, para evitar la singularidad de las ecuaciones
finales [171]. La necesidad de este término se comprenderd a continuacién. Debido a su
significado fisico, se suele elegir un término que penaliza el flujo de energia desde el pulso
al sistema, T = A fUT dtEZ(t).

C'omo los dos términos que dependen del tiempo deben ser minimizados, entran con
signo negativo en la construccion del funcional, cuya forma completa (y la mas general

que consideraremos en esta Tesis) puede expresarse como:
T
O((0) B(#)) = O,(P,)) = [ dt [D((P) + AEED)]. (1.25)

En todos los problemas estudiados en esta Tesis el objetivo principal consiste en con-
ducir el sistema a un estado final predeterminado, dando gran libertad a los algoritmos de
control para que éstos encuentren el esquema optimo (y por tanto no sesgando a prior: la
dinamica). Por ello conviene distinguir claramente entre O, (que usualmente sera igual
a la probabilidad deseada, O, = (O,) = P,) y el valor global del funcional, O, el cual
incluye asimismo informacion sobre la dinamica (D) y sobre la intensidad (7} del proceso,

que intervienen como penalizaciones en el segundo término del funcional.

Utilizando el célculo de variaciones debemos maximizar el funcional global, O, sujeto
a una ligadura dindmica: la funcién de ondas del sistema debe obedecer en todo momento
la ecuacion de Schrédinger. Para calcular el maximo se puede utilizar la técnica de los
multiplicadores de Lagrange. En nuestro caso los multiplicadores son asimismo funciones
de ondas {bras o kets). El funcional sin restricciones seréa:

’ T . H . H
o =0 [a(oth -G i)

donde hemos utilizado un punto para senalar la derivada temporal. Integrando por partes
podemos pasar la derivada a los coeficientes de Lagrange; descomponiendo el funcional sin
restricciones (', podemos calcular independientemente el maximo de la parte del funcional
que depende sélo del objetivo a tiempo final, del maximo de la parte del funcional que
depende explicitamente de la dindmica. Esto es, la técnica de multiplicadores de Lagrange
nos permite desacoplar la dependencia del funcional respecto a ¥(x, 7'}, de la dependencia
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respecto a y(x,1):
T
O = Oyu(T) + [ Owit). B, (1.27)
€]

con Oy = OL({(T)|Pl{Th) — ({xiv) + W)’X))Ig ¥

. : H(E|(t),
Oult) = DUREIPI ) ~ AB(E) + ((x(f)lw(t)) + o ) + e
donde en el paréntesis intervienen dos términos y sus complejos conjugados, que denomi-

namos de forma ahreviada como c.c.

Ahora podemos analizar las variaciones hasta primer orden de cada uno de los fun-
cionales independientemente (O y O,), con respecto a incrementos infinitesimales de las
funciones de que dependen: (T, w(t) {v sus complejos conjugados) v £;(t). En el ma-
ximo {realmente en el punto critico) la variacion se anula proporcionando las ecuaciones

cle control optimo.

Oy so6lo depende de ¥(T") y su complejo conjugado, ¥*(T). Anulando su variacién de

primer orden en el maximo

00y = O, (0™{(T) + 6v™(T), w(T) + 0%(T)) ~ Op(v™(T), ¥(T))

90, 1.28
2 20 (SG(T)PAG(T)) ~ (0(THX(T)) + c.c. = 0, (1.28)
se obtiene la ecuacién de control:
x(z, 1)) = 0% p [v(z,T)) (1.29)
’ aip,y e 2

que proporciona las condiciones iniciales (a ¢ = T) para la funcién multiplicador de
Lagrange, |x{z,T)). {x(T)| sigue una ecuacion aniloga a la anterior (de hecho la compleja

conjugada).

(C'on respecto a la parte del funcional que depende explicitamente de la dinamica,
calculamos el maximo para cada valor de tiempo, o sea, el maximo de O,(t), de forma
que la integral sera igualmente maxima. Como Oy(t) es funcién de ¥ (x,t) (v su complejo

conjugado) v de Ej(t), su variacion en primer orden sera:

5O, (%)
30,4t) = O™ (0) =507 0), 910 + 90(0). E) ~ Qb R0, B ;5
+ O (1), ${1), Bi(t) + 5B (1)) - O (1), 0(8). Bi(2)
50,(1)
De manera que en el maximo se cumple
50,0 = ZUED 5P vt + v - o0l Do) =0. (131
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Esta ecuacién de control nos permite obtener la ecuacién dindmica que deben seguir las

funciones de Lagrange:

%(z, ) = 52 Ix(z. ) ~ €z, ) (132)
ecuacion diferencial con un término no homogéneo,
600.6) = T Pw(0).

La ecuacion dindmica que rige el comportamiento de {x(f)| es la compleja conjugada de

la anterior.

Podemos proceder idénticamente con la variacién del funcional §Os(t), que sélo de-
pende de la funcién de control de la dinamica, Ei{t) a través del Hamiltoniano. Como
H(E({t)) = Hy + pki(t), podemos considerar formalmente que H{dFE;(t)) = Ho + pd Ey(t)
v

HUE(t) +SE(1)) - H(E(2)) = udEi(t).
Por tanto, la variacion de ©O(t) hasta primer orden es igual a

$05(t) = ~2B08E(D) + N E o)) — D oy =0, 139

que proporciona en el maximo la ecuacidn de control responsable de la optimacion del

pulso:

Bi(1) = 53 (Olal(). (1.34)

Como puede observarse, el pulso optimo depende de la inversa de la penalizacién sobre
el flujo de energfa del pulso, A. De no haber introducido este término no se obtendria
propiamente un maximo, esto es, el pulso optimo se encontrarfa en una singularidad del
funcional, donde éste diverge.

Resumiendo, las condiciones que llevan a que el funcional alcance un maximo (o mas

correctamente un punto critico) implican que

¢ la funcién de ondas, con condiciéon inicial, ¥y (x), sigue la ecuacion de Schrodinger
dirigida por el laser 6ptimo;

¢ ademas hay que calcular una funcién auxiliar que sigue una ecuacioén de Schrodinger
parecida (ec. (1.32)) pero con condiciones iniciales que s6lo se conocen a tiempo T';
v

¢ finalmente el pulso 6ptimo debe obedecer la ecuacién (1.34) y por tanto depende
implicitamente de la dindmica.

Por consiguiente el conjunto de ecuaciones sélo puede resolverse iterativamente.
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Contenido fisico de las ecuaciones de control éptimo

Antes de analizar los distintos métodos o algoritmos que se han propuesto para resolver
el sistema de ecuaciones anterior, revisaremos el contenido fisico de las ecuaciones de
control comparandolas con las ecuaciones de control local. Para ello nos centraremos de
nuevo en el caso de dos estados electronicos acoplados, cuya dinamica se expresa a partir
de la ecuacion de Schrédinger (1.23). Eligeremos la situacion mas sencilla, en la que el
funcional consta iinicamente del objetivo a tiempo final, que en este caso particular sera
una funciéon de ondas en la superficie de energia potencial excitada, ¢,{z), ademas del
necesario término de penalizacion sobre la intensidad del flujo:

T
O = [{galtal T — A [ Bt de.

Utilizando el procedimiento descrito anteriormente es facil obtener las ecuaciones de con-
trol en este caso, formuladas originalmente por Kosloff y col. {33]. Para el campo 6ptimo

se obtiene {para méas detalles consiltese la referencia [33|):

Ef1) = % v 6) - (0leha )], (1.35)

donde xy2{x,t) son las funciones auxiliares en los estados electronicos 1 y 2, cuyas condi-
ciones iniciales son: x (2, T) =0y x2la, T) = Pyyalz, T).

Por tanto, yva(xz, T) = |wa{2)) o (x)|te{x, T} es una proyeccion de la funcion de ondas
excitada sobre la funcion objetivo, esto es, x»(z,T) proporciona la parte del sistema que
alcanza el objetivo. Entonces, teniendo en cuenta que la primera parte del pulso éptimo
se corresponde con un pulso 7/2, este pulso servird para transferir la poblacion desde
() a xa(x, t), o sea, desde el estado fundamental a la region del estado excitado que
queremos obtener (teniendo en cuenta el grado de solapamiento entre ambas funciones); la
segunda parte del pulso tiene caracter —n/2 y sirve para devolver al estado fundamental
las partes del paquete de ondas excitado que no se encuentren en la regién deseada.
Como el pulso no tiene componentes que provoquen la emisién estimulada desde el estado
deseado (v en el Hamiltoniano no hemos incluido términos de emision espontdnea), fodos
los componentes del paquete de ondas que alcancen y»{z,t) se propagaran directamente
con el Hamiltoniano de dicho estado electronico, Hs, que dirige la funcion ya{z,t) hacia

el estado deseado ¢o(x) a tiempo T

1.2.8 Métodos de Control Optimo

Hemos visto que la forma del pulso 6ptimo implica que la funcién de ondas absorba un

foton para alcanzar la funcion cuya dinamica conduce al estado final deseado. Lo mismo
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sucede cuando la dinamica transcurre en una sola superficie de energia potencial. Pero
la condicién Ei(t) = S({x(t)|ul¥(t))) sélo se cumple en el maximo; s6lo en este caso se
alcanza la autoconsistencia mediante la cual las funciones de ondas dirigidas por un pulso
son tal que su solapamiento es exactamente igual a dicho pulso. Por ello el primer método
ideado para solucionar esta ecuacion fue precisamente un algoritmo autoconsistente [33]:
dado un pulso inicial se calcula la dinamica de las funciones ¥(t) y x(t) -utilizando sus
respectivas condiciones iniciales: ©(t = 0) y x{t = T)- v a partir de éstas un nuevo pulso
con el que se recaleulan las funciones y asi sucesivamente. Es decir, el algoritmo sigue el
procedimiento iterativo (de punto fijo):

EFV (1) = %% [(X(T) [Uf({E}’“)},T - t) L U({E}")},t) ‘ w(o»] . (1.36)

Sin embargo nunca se ha logrado probar bajo qué condiciones este algoritmo converge y
de hecho la experiencia numérica ha revelado su poca validez.

Los primeros aigoritmos eficaces aportan no sélo informacion sobre el funcional, sino
también sobre sus derivadas, de forma que en vez de partir de la ecuacién para el pulso
que s6lo se cumple en el maximo (ec. (1.34)) parten de la ecuacién que proporciona la
variacion del funcional con respecto a 6 Ey{t), (ec. (1.33)) y eligen la direccion del gradiente
(0 gradiente conjugado) para buscar el nuevo pulso,

555?(2;:) =Vgh =23 ((X(’f) ‘%] w(t))) — 2AE(t), (1.37)
de forma que
E§k+l)(t) = ,;{k)(f) + VER(t) 5Eg(t). (138)

En general, el incremento d£)(¢) se elige como una constante cuyo valor se fija median-
te una busqueda del pulso mas eficaz en la direccion del gradiente. Analogamente se
puede realizar la busqueda en la direccién del gradiente conjugado, en cuyo caso la direc-
cion de busqueda guarda informacion sobre las direcciones inspeccionadas en iteraciones
anteriores, con el fin de ser ortogonal [170].

El pulso 6ptimo depende naturalmente de la funcién auxiliar, x(z,t), que garantiza
que la probabilidad a tiempo final esté relacionada con la dinamica cuantica del sistema,
pese a maximizarse independientemente. Para obtener x(z,t) se integra la ecuacién de
Schrédinger (ec. (1.32)) imponiendo la condicién {1.29) a tiempo final. Para ello utilizamos
los métodos de propagacion desarrollados anteriormente.

Una de las ventajas de los métodos de gradiente estriba en que sus ecuaciones son
igualmente validas cuando A = 0, esto es, cuando no se penaliza el flujo de energia. Esto
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es asi porque el método calcula el incremento en el campo, AE;(t) y no el valor del campo
en el maximo. Pero evidentemente si se trabaja con la condicién A = 0 no se puede
asegurar que el algoritmo converja en un pulso 6ptimo, esto es, la bisqueda puede ser
infinita va que el campo externo no estd acotado. En todo caso veremos que si el problema
esta bien condicionado, la solucion no diverge provocando campos de intensidad infinita.

FEl método de Krotov—Tannor

El método de Krotov-Tannor (KT) es un método general de optimacion propuesto por
el matematico ruso Krotov [172] y desarrollado y particularizado por Tannor v col. (68}
para el caso de la dinamica cuantica. Su caracteristica fundamental es que no se basa en
desarrollos diferenciales, por lo que a cada paso iterativo del algoritmo, el método permite
considerables variaciones en los pulsos optimados. La formulacién exige sin embargo
ciertas restricciones en la definicion del funcional, que debe ser necesariamente una funcion
lineal de las integrales definidas a partir de los proyectores, esto es,

Op((Py)) = (Py) ¥
D((P)) = ) (P,

donde £{t) es simplemente una funcion definida positiva que se utiliza como penalizacion.
En los problemas que tratamos en esta Tesis, dicha restriccién no limita la generalidad

del estudio.

Ahora, suponiendo incrementos macroscopicos (por oposicion a diferenciales) de las
funciones de que depende el funcional, el método KT es un algoritmo que calcula

PETY = p®(T) + Aw(T),

g = p(6) + Au(t) v
E{fV() = B0 (6) + AE(1)
tal que Q¥ > OF donde el signo igual s6lo se cumple en el maximo.

Podemos seguir el mismo procedimiento que en el formalismo general hasta descom-
poner el funcional en término de una parte que depende del objetivo a tiempo final, y
de una parte que depende explicitamente de la dinamica y de la intensidad del proceso,
O =0 + jGT (), dt. Esta ecuacién es exactamente la misma que la ecuacion (1.27). Las
diferencias surgen al calcular las variaciones no diferenciales de las distintas partes, hasta

primer orden. Con respecto a Og(y(T)) obtenemos:

AOy = Oy (T) + AYHT), $(T) + A(T)) = Oo(¥™(T). %(T)) (1.39)
= (AG(T)|Po| AY(T)) + 2R (0 (TP, | AT — (x(T)AY(T)))
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donde R significa la parte real. Entonces, haciendo
Ix{(z,T)) = Palilz,T)), (1.40)
v de forma analoga para su complejo conjugado, obtenemos

AOy = (AG(T)| Py | Ap(T)) > 0.

[gualmente para el funcional dependiente del tiempo, calculamos a cada instante de
tiempo las variaciones (no diferenciales) de (; hasta primer orden:

AO,(t)
AOt) = O (U + AU Y + AP, B+ AR) — Ou(" + A,y + Aw, Er) La1)
+ O (W' + A" v+ A, Ey) — Oy, ¥, B, '
AO (1)
donde todas las funciones se evalian en el tiempo . Entonces,
A1) = 2R [FHIAY) + (X]AY)] (1.42)
+Ei(t) {ALPe|Y) + (W] PlAw) + (AP Av)]
de forma que haciendo
. H
) =~ (= - Bl w1 Pe, (1.43)

obtenemos

A0y (1) = () (AY(1)[PlAv(t)) > 0.

Para |x(t)) se obtendria la expresién complejo conjugada de la ecuacion (1.43}. Podemos
observar que el funcional dependiente del tiempo entra como un término no homogéneo
en la ecuacién diferencial de las funciones auxiliares, x(z,t) y x*(z,t). Finalmente, para
la variacion del funcional con respecto al campo externo, F;(t), obtenemos,

A1) = ~MAE ~ ABAF + 2 AE S((xlul + 40)), (1.44)

que es una forma cuadratica en AFE(t) cuyo maximo se obtiene cuando

AR = ~Ei(t) + 13 Sl + ),

de forma que si hacemos

EMV () = %ﬁ%((x‘k)(t)lﬂlw(k“)(f))), (1.45)
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se cumple que AQO,{t} es siempre positivo v alcanza el maximo valor posibie.

Recopilando, observamos que en el método de Krotov-Tannor el incremento del fun-
clonal entre dos iteraciones,

T
AOQ = AO + f A[AO,(t) + AO, (1)
0

e$ mayor o igual que cero, y lo mayor posible con respecto a variaciones en el campo, si
en: cada iteracion del algoritmo la funcién auxiliar x(#) cumple la ecuacion de Schrédin-
ger (1.43) con condicién inicial (1.40), y el campo externo sigue la ecuacion {1.45). Es
mis, es fdeil verificar que sélo en el maximo el incremento serd cero, cuando se cumpla

qque

e AQy =0 v por tanto Y *+H(T) = vk (T);
e AO(t) = 0y por tanto ¥V (¢) = ¢ *¥)(¢) (y necesariamente AE;(t) = 0)

o v finalmente AQ,(t} = 0, de forma que el pulso en el maximo cumple la condicion
Ei(t) = &3({x/phe)) que es de hecho el méaximo (o punto critico) del funcional pues

se retoma la ecuacion (1.34).

Comparacion de los algoritmos

En esta tesis emplearemos los métodos de bitsqueda de gradiente (o gradiente conjugado)
v de Krotov como métodos de Control Optimo. En esta seccién compararemos sus algorit-
mos de acuerde con el conjunto de formulas que determinan el calculo del laser mejorado
en cada interaccién, {ecuaciones (1.38) y (1.45)), puesto que las ecuaciones dinamicas que

cumple Ja funcién auxiliar son iguales en ambos métodos®.

En la figura 1.1 representamos un diagrama de cémo funcionan los algeritmoes. En
ambos métodos se requiere un pulso de prueba, Ei(t) = El(o)(t), para inicializar los
alzoritmos v el procedimiento de inicializacién es semejante. Consiste en integrar la
ecuacion de Schrodinger y obtener ¥(T) = U({E{O)(t)},T) ¥(0) v a partir de aqui O =
((TPL(T)) = A [y EQ ()t y x(T) = Po(T).

A partir de esta informacién inicial, el algoritmo del método de gradiente comienza
a proceder iterativamente. Como todos los ciclos de iteracion son idénticos, supongamos

para generalizar que partimos del pulso Ey(f), que pudiera ser Et(o)(t) o bien cualquier

8F.sto solo es cierto cuando los funcionales dependen linealmente de los proyectores, ya que en otro
caso el método de Krotov-Tannor no es vilido, o no asegura que O'(d+1) > /()
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(a) (b)
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Figura 1.1: Comparacion entre los algoritmos de busqueda de gradiente (a) y de Krotov—Tannor {b). En
el primero las funciones 3¢%! y x¥) se propagan con el mismo pulso, £, calculado anteriormente: ef
auevo pulso, EX*Y sélo se emplea cuando ya ha sido calculado en todos los puntos de la propagacion.
Por ello la retroalimentacion de informacion en el método es demorada. En cambio, en el método de
Krotov, nada mas calcular E**1) en un instante de tiempo, esta informacion se utiliza para propagar

la funcion de ondas, 9¥'¥? de forma que el calculo de E¥*1) se actualiza en cada instante de tiempo
implicando propiedades de retroalimentacién inmediata.

pulso E,,(k}(t) obtenido en la iteraccion anterior. En cada ciclo el algoritmo realiza los
siguientes pasos:

1. Integrar hacia atras la ecuacioén de Schodinger y obtener:
o v(0) = UT({Ez(f)},T) w(T),
o x(0) =U({E(0)},T)x(T) si P =0) y

o VaR(t) = 2{x{¢)Elw(t)) — 2AE(t), para para cada valor de t, de forma que
definimos un pulso de busqueda en linea,

E/(t) = Ei(t) + aVgR(t),
donde « es un nimero real muy pequefio.

2. Para cada valor de a y Ej(t) fijos se integra de nuevo hacia delante la ecuacién de
Schrédinger obteniéndose:

o U(T) =U{EMLDIU0) vy O =@DIRT) - A [ Ei(t)dt
— si 0" > O entonces se elige @« = a+Aay Ej(t) = E{t)+ (a+Aa)VeR(1)
y se vuelve al punto (2).

- s1 O < O se fija E(t) — E|(t) y se vuelve al punto (1).
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En conclusion el método de bisqueda de gradiente requiere por cada ciclo de iteracion
dos propagactones hacia atras (de las funciones ¥(t) y x(t)) vy n propagaciones hacia
adelante {de ¥(#)), donde n > 2, dependiendo del alcance de la biisqueda en la direccion

del gradiente.

Por el contrario, en el método de Krotov, después del proceso de inicializacion que
transcurre exactamente igual que en el método anterior, obteniéndose ¥(T), {T) v O,
los ciclos de iteracién del algoritmo implican:

1. Propagar hacia atrés la ecuacién de Schrédinger para la funcién auxiliar,
o x(0)=UT{E(1)}, T)x(T) (si P, =0)

2. Resolver la ecnacion de Schrédinger hacia adelante para la funcién auxiliar propa-
gada en el antiguo campo y la funcién de ondas propagada en el nuevo campo. Esto

es, para cada instante de tiempo calcular,
o x(t+ Af) = U{{Ei(t)}, At) x{t)

o El(t) = H3(0u®)leiu())
o Wt + A1) = U({EI(D)}, M) w(2),

It

de forma que al final del proceso tenemos x (7'}, @' y el campo definido para todo ¢
v volvemos al punto (1).

Por tanto en el método de Krotov-Tannor se realiza una propagacion hacia atras (de
w(t)) v dos propagaciones hacia adelante (de ¥:(¢) y x(t)) por cada ciclo de propagacion.
Puesto que para propagar la funcién de ondas se introduce el pulso calculado en el instan-
te de tiempo anterior, en vez de esperar a que finalice toda la propagacién para conocer
E}(t) en todo el intervalo de tiempo, el método de Krotov-Tannor se retroalimenta inme-
diatamente. Por esto, en comparacion con el método de gradiente, el método de Krotov
mplica menos propagaciones por ciclo de iteracién y propiedades de feedback inmediato.
De hecho, en el método de Krotov, el desarrollo del funcional implica variaciones en el
campo hasta AE,(t)?, lo que explica que se pueda obtener el maximo de la busqueda en la
direccion fijada en cada iteracién sin recurrir a la bisqueda en linea propia de los métodos
de gradiente, ya que en éstos sOlo se obtiene la dependencia del funcional hasta primer
orden en la variacion del campo. Ademas es de suponer que los AE(t) en el método de
Krotov sean "macroscopicos” puesto que no implican informacion sobre la variacién infini-
tesimal en primer orden del funcional con respecto a E{t), tal como ocurre en el método
de gradiente. Por ello es de esperar que, fundamentalmente en los primeros pasos de la
iteracion, las variaciones en el campo provocadas por el método de Krotov sean mucho
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més llamativas que las que produce el método de gradiente. Proximos al maximo ambos
métodos tienden a converger. En el siguiente capitulo se realizardn comparaciones numé-
ricas de los resultados que ambos métodos proporcionan sobre un objetivo determinado:
la seleccion de una funcion propia a determinado tiempo T en un sistema particular: un

oscilador Morse.

En esta tesis no se han realizado analisis sobre otros métodos de optimacién, que
constantemente aparecen en la bibliografia. Sin embargo merece mencion un nuevo mé-
todo recientemente propuesto por Rabitz y colaboradores [70], que extiende el método de
Krotov -Tannor, de forma que la informacion del nuevo campo en un instante dado se uti-
liza tanto para calcular la funcién auxiliar como la funcién de ondas del instante siguiente.
Aunque mediante una eleccion de las condiciones de contorno (la funcion x (7)) se puede
asegurar que el funcional aumenta en cada iteracién, sin embargo este procedimiento no
asegura que el incremento sea maximo con respecto a variaciones en el pulso. De hecho,
nosotros hemos realizado una comparacion numérica de los dos métodos no encontrando
ventajas sustanciales en el nuevo método. Sin embargo, un estudio mucho mas detallado

serfa deseable para establecer una comparacion mas definitiva.
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Capitulo 2

Seleccion de estados y fotodisociacion

multifoténica mediante control 6ptimo

El potencial Morse como test de los algoritmos

El proposito de este capitulo es doble. Por un lado se pretenden analizar las diversas
posibilidades que ofrecen las herramientas de Control Optimo, no sélo desde el punto de
vista de la velocidad de los algoritmos, sino fundamentalmente explorando las distintas
sotuciones fisicas que proporcionan. En este punto nos centraremos en la comparacion de
los métodos de gradiente v de Krotov—-Tannor. Por otro lado, al aplicar estas herramientas
a un problema fisico concreto, la excitacidén multifotonica en infrarrojo en un potencial

modelo para controlar:

e los procesos de seleccion de estados vibracionales y

e los procesos fotodisociativos controlando la velocidad de salida de los fragmentos,

se pretende mostrar un nuevo mecanismo fisico, sugerido por las soluciones matemdticas,
que se basa en el uso combinado de uno o varios pulsos Gaussianos ultracortos {(de banda
espectral muy ancha) y campos eléctricos constantes (de corriente continua, en el limite
de la resolucion espectral del proceso).

Estado de la cuestion

Abundan en la literatura diferentes esquemas propuestos para lograr los objetivos ante-
riormente presentados. Con el desarrollo de la tecnologia laser en la década de los 60,
se creys que, mediante el uso de lageres potentes, la absorcidn multifoténica podria con-
ducir a estados muy excitados o eventualmente a la ruptura del enlace. Sin embargo,
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en moléculas pequefias (por ejemplo diatémicas) la baja densidad de estados hace dificil
encontrar resonancias que permitan superar la anarmonicidad del potencial con las inten-
sidades disponibles en la época; en moléculas mayores, por el contrario, el fenémeno de
redistribucion de energia vibracional (IVR) compite con la absorcién selectiva de un enla-
ce, provocando la excitacion descontrolada o estadistica de varios modos de la molécula.
A partir de mediados de los ochenta, aprovechando los avances tecnolégicos en las fuentes
de radiacion (mas intensas, mas coherentes, etcétera) se han propuesto varios esquemas
imaginativos que implican el control del proceso desde diversos enfoques. Brevemente
revisaremos cuatro enfoques diferentes.

En el primero de ellos, Paramonov y colaboradores [120],[121] proponen controlar el
tiempo que dura la interaccidn ldser y su intensidad para, basandose en las propieda-
des de los pulsos tipo 7, maximizar la probabilidad de llegar al estado final. Esencial-
mente se trata de una extension del modelo de dos niveles; sin embargo, para poder
alcanzar estados muy excitados hace falta realizar el proceso en varias etapas, poblan-
do temporalmente estados excitados intermedios. Para elegir las frecuencias, intensida-
des v anchuras mas adecnadas de los pulsos se pueden utilizar técnicas de control épti-
mo [78],[101],{102],[122]; para elegir los mejores estados intermedios es posible hacer uso de
redes neuronales [105[,[124]. Finalmente, utilizando estados de Floquet se ha demostrado
como extender el esquema en el caso de laseres muy intensos, en cuyo campo la excitacion

muitifotonica y los efectos Stark dinamicos juegan un papel muy importante [123].

Mientras el enfoque anterior se basa en la transicion resonante y es esencialmente
reversible (si el pulso dura mas tiempo del 6ptimo comienza a predominar el transito
de vuelta al estado de partida), una propuesta muy distinta realizada por Bandrauk ¥
colaboradores [140],[92] {ver también [125] para una formalizacion del proceso cuando se
usan campos intensos), hace uso del modelo de Landau-Zener con el consiguiente transito
de poblaciones al cruzar la resonancia [110],[111] lo que se logra utilizando laseres de
frecuencia variable, controlando la velocidad de barrido y la intensidad y duracion de la
excitacién. Muy recientemente se ha extendido el método al uso de laseres de frecuencia
variable en el ultra-vicleta, mediante excitacion coherente de Raman estimulado [126]-
[128].

Si las propuestas anteriores se basan en una excitacion secuencial o en escalera hasta
llegar ai estado deseado (o eventualmente hasta romper el enlace) un nuevo enfoque, ini-
ciado por Bergmann y colaboradores [138),[139] se basa en el paso directo adiabético entre
el estado inicial v el final deseado, a través de la creacion de un estado atrapado (trapped
state), que se forma mediante interferencia coherente de dos pulsos en el ultravioleta que

actuan en secuencia inversa, esto es, con el pulso Stokes precediendo al pulso bombeo.
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El mecanismo fisico del método es un efecto Raman estimulado coherente y resonante,
que permite la transferencia adiabdtica entre los dos estados sin nunca poblar el estado
electronico intermedio (jaun cuando el estado intermedio estd acoplado resonantemente!).
El fendmeno. denominado STIRAP (Paso Adiabatico mediante Raman Estimulado) [112],
tiene también numerosas extensiones v serd objeto de estudio en el capitulo cuarto de la

tesls.

Finalmente, un cuarto enfoque, desarrollado independientemente por Rabitz v col. [63[-
[66] v Kosloff y col. [33] y utilizado aqui, consiste en dejar operar la maquinaria de
control 6ptimo y extraer y generalizar los mecanismos fisicos subyacentes a las soluciones

matematicas.

Aunque son ya muchos los articulos basados en el desarrolio de nuevos algoritmos de
control o en su aplicacion a problemas fisicos parecidos a los que se proponen en este
capitulo, sin embargo creemos que apenas hay estudios que analicen comparativamente
las diferentes respuestas que pueden proporcionar. En definitiva se ha intentado siempre
demostrar qué método es el mas adecuado con el propésito de presentarlo como una caja
negra, mientras que nuestro enfoque es mas bien explorar la flexibilidad de los distintos
métodos resaltando su uso como herramienta flexible que posibilita respuestas muy distin-
tas dependiendo de diferentes variables, tanto matematicas como fisicas, que intervienen

en la elaboracion del algoritmo.

Organizaciéon del capitulo

En el epigrafe I se presenta el sistema fisico objeto de estudio: un potencial Morse. En
el epigrafe 2 utilizamos la teoria de control 6ptimo para obtener la forma de los pulsos
6tptimos que conducen el sistema desde el estado inicial, n = 0, hasta el estado final,
n = 3 (donde n representa a una autofuncion del Hamiltoniano vibracional). Utilizando
el método de Krotov y métodos de gradiente, analizaremos la velocidad numeérica de los
diferentes algoritmos v el tipo de pulsos ptimos que se obtienen dependiendo del método
empleado. También consideramos el efecto de la inicializacion de los algoritmos, que

requiere la definiciéon de un pulso prueba.

En el epigrafe 3 nuestro objetivo es seleccionar el estado n = 4 a tres tiempos finales
distintos: T = 150, T = 250 y T = 400 fs. De esta manera sondeamos la dependencia de
los esquemas Optimos con respecto al tiempo de duraciéon del proceso. En el epigrafe 4
nuestro objetivo serd la ruptura del enlace de dicha molécula. Para elio definiremos dos
provectores diferentes: en funcién de los estados no ligados (o estados del continuo) y en
funcidén de valores asintéticos en la coordenada. A partir de los proyectores se construyen
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los funcionales cuya maximizacién proporciona los pulsos éptimos. Asi, mediante este
ejemplo analizamos la influencia de la construccién matematica del funcional en la obten-
cion de los pulsos 6ptimos para un (supuestamente) mismo objetivo fisico. Finalmente el

epigrafe 5 es una recapitulacion de los resultados y prospeccidn de futuras indagaciones.

2.1 El sistema fisico

El sistema fisico objeto de estudio es un potencial Morse, con una barrera disociativa
muy pequena, de manera que el potencial sélo tiene 7 estados ligados. Un potencial de este
tipo podria representar una molécula con un enlace muy labil, tipicamente una molécula
de var der Waals. El Hamiltoniano del sistema ttene la forma:

H=—-———-+D,(1-exp(—FAz))*, (2.1)

con los parametros D, = 0.386 eV (33424 cm™!), m = 1 um.a., 2o = 21 Ay 3 = 2.1
41 Por tanto, el cuanto vibracional del Morse es wy = 979.5 em™! v la anarmonicidad

es y = 74.3 ecm™".

A este sistema le corresponden las siguientes frecuencias de Bohr
caracteristicas, wyys, relacionadas con las transiciones entre el nivel fundamental y los
siguientes niveles excitados: wg = 830 em™', wye &~ 1550 em™!, wps &= 2100 em™~t,

1

s &= 2400 em™! v wos = 2640 cm™!. Asimismo la energia de disociacion se encuentra

aproximadamente a 2870 cm™! del nivel fundamental,

Asumiremos una aproximacién semi-clasica para la interaccién radiacién-materia en
el gauge de Coulomb, de forma que el acoplamiento viene dado por el dipolo eléctrico |3).
Eligiremos de forma bastante arbitraria la propia coordenada del Morse para representar

este dipolo,
u(x) = 1 ~ exp(~Az - z0)), (2.2)

La forma del dipolo eléctrico provoca que el acoplamiento sea maximo en la pared
repulsiva, de la barrera de potencial (distancias cortas). A distancias largas el efecto
del acoplamiento sera inducir un aumento o disminucién de las energias de los estados
ligados. Nosotros elegimos el signo de la interaccién de manera que un campo eléctrico
negativo implica un descenso en la barrera disociativa. Para evitar resultados no fisicos
se ha descartado cualquier pulso 6ptimo con intensidades superiores a 10" W/cm?, pues
de acuerdo con el limite de Keldysh se suele asumir que campos superiores implican la

ionizacién de los atomos que constituyen la molécula [173),[174].
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2.2  Primer objetivo: Comparacion de los algoritmos de control
gptimo

El proposito de esta seccion es comparar los métodos de Krotov-Tannor (KT) y de
hasqueda de gradiente (GM) analizando tanto los pulsos Gptimos que generan, como
el esfuerzo computacional invertido en su obtencién. Para este propdsito centraremos
nuestro estudio en el excitacién selectiva de la funcién propia n = 3 {|3}) del potencial
Morse a un tiempo final T = 100 fs. Definimos el funcional a optimar como

O=(P,) - A/DT EX(t) dt,

donde utilizamos el proyector P, = |3)(3|, y en principio no penalizamos ninguna trayec-
toria (esto es. P, = 0). La intensidad del laser solo esta muy ligeramente penalizada, de
forma que aun con laseres relativamente intensos el componente predominante del fun-
cional sea la probabilidad final (O, > T). Sin embargo, el valor de la constante A (véase
el Capitulo 1) se ajusta generalmente en cada iteracidon para que la intensidad final de
los pulsos 6ptimos no exceda el limite de Keldysh ,[173],[174]. En todo el capitulo distin-
guimos el rendimiento del proceso, que también llamamos objetivo y que viene dado por
Py = {P,) = {31w(T)}% del valor del funcional, O.

0.8

Rendimiento

r

0.0

10 20 30 40
iteraciones

Figura 2.1: Convergencia del rendimiento del proceso en funcién del niimero de iteraciones utilizando
los métodos de Krotov-Tannor y de gradiente. El objetivo es el estado n = 3 a tiempo T = 100 fs. La
nomenclautra se explica en el texto,

En la figura 2.1 se representa como varia el rendimiento de cada método (la proba-
bilidad final de obtener el estado deseado) en funcién del nimero de iteraciones en el
algoritmo. Tres de las pruebas muestran el comportamiento de tres métodos distintos
(el método de Krotov-Tannor (KT), el método de busqueda en la direccion del gradienie
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(BG) v el método de busqueda en la direccién del gradiente conjugado (BGC}) comen-
zando a operar a partir del mismo pulso inicial o prueba. que se eligi6 de forma Gaussiana
con frecuencia central en resonancia con la diferencia de energia entre los estados [0} y
13) (esto es, wys), semianchura de 40 fs. y amplitud maxima de 3- 107 V/em.

La cuarta prueba (denominada BG2) utiliza el método de gradiente pero partiendo de
distintas condiciones iniciales. El pulso prueba es de nuevo de forma Gaussiana, pero los
parametros de este pulso han sido optimados previamente mediante un método de bus-
queda de gradiente reducido al espacio de tres parametros: la frecuencia, la semianchura
v la amplitud maxima del 1aser. Los pardmetros del pulso obtenido tras esta optimacion
previa no varian demasiado con respecto a sus valores iniciales, excepto en el caso de la
amplitud del laser, cuyo valor aumenta un 30%. Por esta razén el rendimiento inicial
(aproximadamente 0.35) es netamente superior a los otros casos (en los que inicialmente

se logra un objetivo de 0.16).

Fn la figura se muestra cémo el método de Krotov-Tannor es el que proporciona
mejores resultados (rendimiento de 0.62 en 40 iteraciones). En cuanto a los otros métodos,
observamos que mediante el método BGC el rendimiento crece mas rapidamente, aunque
finalmente el valor convergido es ligeramente inferior al del método BG {donde se obtiene
un rendimiento de 0.49 en la iteracion 40}. Finalmente en la experiencia BG2 se ejemplifica
el caso de como un pulso prueba bastante eficaz permite que se alcance la convergencia
rapidamente, aunque esto no garantice que el rendimiento final sea mejor que en los otros
casos. De hecho lo que ocurre es que el pulso localmente 6ptimo es muy similar al pulso
inicial en el espacio de funciones. Lo contrario caracteriza al resultado del método KT,
como se observara posteriormente al analizar detalladamente la estructura de los pulsos

Optimos.

Desde el punto de vista computacional, la ventaja del método KT es todavia més
evidente, pues requiere un esfuerzo numérico muy inferior. En el método de Krotov
las 40 iteraciones implican 120 propagaciones de paquetes de ondas, mientras que para
obtener los resultados BG se realizaron aproximadamente 200 propagaciones. (En los
casos BGC v BG2 se realizaron algunas propagaciones menos pues los métodos alcanzaron

la convergencia mas rapidamente.)
Los esquemas fisicos subyacentes a los pulsos 6ptimos
En la figura 2.2 se representa la forma de los pulsos optimos que se han obtenido a partir

de los distintos métodos. Las caracteristicas topoldgicas de dichos pulsos se aprecian mas
facilmente en el espacio de frecuencias, esto es, analizando el espectro de frecuencias de los
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Figura 2.2: Pulsos 6ptimos en los espacios de tiempo (izquierda) y frecuencias (derecha). La frecuencia
‘para la transicion directa, wgs, es 2100 em™?,

pulsos Optimos. Observamos asi que mientras la soluciéon BG2 sélo utiliza practicamente
la transicion directa (implicada en la banda centrada en torno a 2100 cm 1), en el extremo
opuesto, el pulso KT carece de componentes espectrales en dicha frecuencia y por tanto
la solucion esta muy lejos de las condiciones iniciales en el espacio de funciones. El caso
BG es intermedio, con componentes de frecuencia directa pero igualmente con bandas
centradas en otras frecuencias. El pulso BGC se parece mucho al caso BG v por tanto no

mostramos sus caracteristicas.

Hasta donde nuestro conocimiento alcanza, no existen modelos tedricos que permi-
tan predecir la dindmica del sistema en la regién explorada por las soluciones de control
4ptimo: frecuencias en infrarrojo y tiempos de 100 fs. Para racionalizar los resultados,
por tanto, hemos utilizado fundamentalmente la informacién contenida en el espectro de
frecuencias, a pesar de la baja resolucién implicada. Los pulsos 6ptimos pueden descom-
ponerse aproximadamente en una serie de bandas més o menos anchas centradas en de-
terminadas {recuencias y componentes estaticos (o sea, de corriente continua o frecuencia
nula)! v la importancia de los diferentes componentes puede ponerse aproximadamente
de relieve filtrando sucesivamente los diferentes elementos espectrales y propagando de
nuevo con el pulso 6ptimo al que le falta algiin componente. También es a veces posible
correlacionar el espectro de frecuencias con la forma temporal mediante una transforma-

da de Husimi. Esto nos permitiria sincronizar la secuencia en la que actuan los distintos

'Puesto que la duracion del proceso es sélamente 100 fs. [a resolucidn espectral es muy baja (333
em™ 1) y a los componentes estaticos también se los puede considerar de muy baja frecuencia
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transitos entre niveles o al menos discernir si existe un claro corrimiento en las frecuen-
cias del pulso hacia el azul o el rojo con el paso del tiempo (chirp). No es sin embargo
nuestro caso. En el espacio fasico de tiempo-frecuencia de nuestro problema no es posi-
ble una resolucién aceptable en ambas coordenadas conjuntamente, debido a que no hay
suficientes ciclos de la radiacién como para valorar la variacién de la frecuencia durante
el tiempo en que el pulso esta encendido. Por tanto los distintos componentes espectrales
de cada pulso operan a la vez en el tiempo, y no secuencialmente; o mejor dicho, los
distintos componentes sélo revelan su naturaleza en el curso completo de la interaccion

con la molécula.

Figura 2.3: Diagrama de niveles representando esqueméaticamente las transiciones predominantes en la
seleccion del estade n = 3 mediante los pulsos 6ptimos KM (a), GM (b) y GM2 (c}.

Mediante los diagramas de niveles esquemaéticos de la figura 2.3 pretendemos ilus-
trar las transiciones predominantes inducidas por el espectro de frecuencias de los pulsos
6ptimos. El mecanismo en el que se basa el caso KT {figura 2.3(a)) consiste en una su-
perposicion coherente de dos caminos, cada uno implicando la absorcién de dos fotones.
El caso BG se muestra en la figura 2.3(b) y es todavia mas complicado, pues implica
la superposicion de tres caminos que acttan a la vez: la transicién directa de un soélo
fotdn hasta el estado final y de nuevo dos rutas de absorcién bifotdnica, una de las cuales
implica un transito virtual a través de un estado disociativo del continuo. Se trata por
tanto de un escenarto de tres colores. Finalmente en el caso BGC (figura 2.3(¢)} la ruta

predominante es la transicién directa.

Para asociar las transiciones vibracionales, tal como se muestran en los diagramas de
la figura 2.3, con los componentes espectrales predominantes en los pulsos, hay que tener
en cuenta el efecto Stark que induce desplazamientos en las energias de los estados del
potencial Morse en ausencia de campo. Nosotros hemos analizado el efecto Stark estético
que originan los componentes de frecuencia nula presentes en los pulsos. Este efecto es
fundamental en la solucion KT, dado que el rendimiento del proceso cae a menos de un
tercio {0.19) cuando se filtra este componente del pulso éptimo, que puede ser analizado

como la suma de un campo estitico muy fuerte y de signo negativo (V = —1.8-107V/cm)
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v una banda muy ancha centrada en 900 cm™! que abarca desde frecuencias muy bajas
hasta energias disociativas. El campo estatico provoca la disminucion de todos los niveles
de energia del potencial. Diagonalizando el Hamiltoniano con el potencial Morse de la
molécula acoplado mediante dipolo eléctrico al componente estitico del laser, obtenemos
las frecuencias fundamentales corridas por efecto Stark, lo que implica que las frecuencias
caracteristicas de las transiciones entre los primeros niveles sean ahora: wg, = 680 cm ™!,
wor = 1200 em™' v wey = 1600 em~!. El corrimiento de las frecuencias hacia el rojo
permite ahora que la banda ancha centrada en 900 crn™! solape las frecuencias de todas
las transiciones directas wgy, woz, Wiz ¥ weg que se ilustran con flechas representativas en
la figura 2.3{a). Se puede seguir la evolucién dindmica de estas transiciones representando
las probabilidades dependientes del tiempo de los distintos estados vibracionales, tal como
se muestra en la figura 2.4 (arriba). La dinamica global del sistema en la representaciéon
de estados propios es aproximadamente secuencial v en escalera, siguiendo la ruta |0 >—
41 »>— |2 »>— |3 >. Para comprobar la posible contribucién de transiciones directas,
|0y — |3}, se filtraron las componentes de altas frecuencias del pulso, observandose que el
rendimiento del proceso permanecia practicamente constante. Esto significa que el pulso
dptimo KT dispone de muchos fotones que no son utilizados en el proceso, lo que sélo
es posible debido a que la penalizacion del flujo de energia del pulso en el algoritmo de
Krotov fue muy pequeiia.
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Figura 2.4: Seguimiento de la dindmica a partir de la evolucion de las poblaciones vibracionales, para los
casos KM (arriba) y GM (abajo). El estado final deseado es el n = 3.
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El mecanismo por el que opera el pulso BG es ligeramente méas complicado. Los
componentes espectrales mas importantes de este pulso son una banda centrada sobre
los 2000 ¢m™*, otras dos bandas en 1300cm™" v 3300 cm ™! y finalmente un componente
estatico positivo de amplitud 5.0-107V/em. La banda proxima a 2000 em ™! es responsable
de aproximadamente el 40% del rendimiento debido a la absorcién directa de un foton
para ir de [0} a |3). El resto de los componentes interviene en dos caminos adyacentes
que contribuyen a aumentar la probabilidad final. Por un lado, el efecto Stark induce un
aumento de la energia de los niveles vibracionales (lo que provoca la disminucién de la
fuerte anarmonicidad del potencial) permitiendo que la frecuencia de la primera banda
se corresponda aproximadamente con la transicion entre |0) v 11) {wq; es ahora 900 cm™!
incluido el efecto Stark) y también con la transicion |1) a |3) (a la que corresponde una
frecuencia de 1300 em™1) dentro de la resolucion temporal del experimento. Las dos rutas
mencionadas pueden intuirse aproximadamente siguiendo la historia de las poblaciones
vibracionales en la figura 2.4 (abajo). Sin embargo, la banda amplia e intensa centrada en
frecuencias que implican disociacién, también interviene en el proceso, yva que si filtramos
sus componentes ¢l rendimiento del pulso solo alcanza el 0.34. Por tanto existe ain una
tercera ruta que contribuye casi en un tercio en la complitud del objetivo y ésta sélo
puede implicar un proceso Raman estimulado a través de una transicién virtual a un
estado del continuo. Este proceso es factible teniendo en cuenta que la diferencia entre
las dos frecuencias de las bandas a 3300cm™ v a2 1300 em ™! implican precisamente la

transicion al estado final deseado.

El iltimo caso, BG2, es el mas sencillo, pues la contribucion de la transicion directa

es ¢laramente predominante.

2.3 Segundo objetivo: Efecto del cambio de tiempo final

Desde el punto de vista metodoldgico, en esta seccién comprobaremos numéricamente
el efecto que produce la variacion del tiempo final, T', en el que se calcula el rendimiento
del proceso, sobre los pulsos 6ptimos. Para este fin se centrara el objetivo en la seleccién
del estado n = 4, {]4)) del potencial Morse.

Definimos el funcional del objetivo final a partir del proyector P, = [4){4|. Por otro
lado no se penalizara ningun funcional dependiente del tiempo (P, = 0) y con respecto
a la intensidad del campo externo, éste se penalizard muy debilmente. En esta seccion
se utilizara exclusivamente el método de Krotov-Tannor. La eleccién del estado final es
premeditada, puesto que en el sistema hay una resonancia accidental: wgy &~ 3wq, de
forma que eligiendo como objetivo el estado final [4) ponemos en competicion las rutas

divecta v multifotonica. Como veremos, la contribucién relativa de ambas rutas depende
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claramente de la duracién del pulso y por tanto del pardmetro T

El rendimiento del proceso de seleccidn
(P,) es (en porcentaje) 67.0 para el caso T' =
150 fs.; 81.6 para el caso T = 250 fs. y 85.8 ' = G|

WT—400 s

para el caso T = 400 fs. Como ilustracion de
la capacidad de los algoritmos de control, en 'y

Efe¥

la figura 2.5 mostramos la densidad de proba-
bilidad de la funcién de ondas seleccionada a
tiempo T' = 400 fs. mediante el pulso control,

0.0

v la comparamos con la de la funcién objeti-

vo. Resulta evidente la gran concordancia, en akis

la que practicamente s6lo se diferencia la cola
Figura 2.5: Comparacion entre la funcion de on-
das objetivo y la funcidén de ondas obtenida me-

un pequento porcentaje de disociacién, feno- diante el proceso de control Optimo.

de la funcion de ondas obtenida, que implica

meno dificil de evitar puesto que la funcién

de ondas n = 4 estd proxima al continuo. En general la comparacién debe realizarse
siempre sobre la densidad de probabilidad, ¥y no directamente sobre la amplitud de la
funcién de ondas, puesto que la fase (compleja) de la funcion no esta controlada.

El rendimiento del proceso de seleccion (F,) es (en porcentaje) 67.0 para el caso
T = 150 fs.; 81.6 para el caso T = 250 fs. v 85.8 para el caso T = 400 fs. Resulta por
tanto claro que el rendimiento aumenta al aumentar la duracion del proceso. Sin embargo
la diferencia no es tan solo cuantitativa, sino cualitativa, al ser reflejo de un cambio en
el mecanismo fisico mediante el cual tiene lugar la seleccion del estado deseado. Para

analizar este efecto hemos dividido el espectro de frecuencias en tres regiones:

1. el componente estatico: w = 0 (dentro de la resolucion espectral del experimento)

2. la regién de bajas frecuencias: w < wgq, que requiere la absorcién de mas de un
foton para alcanzar el estado final

3. v la region de altas frecuencias: w > wpg, responsable de [as transiciones directas
hacia el estado final, o de las transiciones via el continuo.

Para discernir la importancia de cada region del espectro en la evolucion dinamica del
sistema, hemos simulado el comportamiento del sistema filtrando cada vez una de estas
tres componentes de los pulsos 6ptimos. Los resultados que se obtienen de acuerdo a esta

particion (v que se muestran en la tabla 2.1}, permiten cuantificar aproximadamente la
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contribucion de las rutas multifotonicas (rendimiento filtrando el espectro de altas fre-
cuencias o AF) y de la ruta directa (rendimiento filtrando el espectro de bajas frecuencias
o BF). Ademas se puede interpretar {con precauciones) que la diferencia entre el rendi-

miento final y la suma de las dos contribuciones (AF v BF) se debe a la interferencia
cuantica entre las dos rutas.

Tabla 2.1: Rendimiento del proceso de seleccion del estado n = 4 del potencial Morse a distintos tiempos
{en porcentaje).

N 150 fs | 2506 [ 400 fs |
| Pulso Optimo 67.0 | 816 | 85.8
Filtro de carapo estatico 25.7 38.0 62.2
Filtro de bajas frec. 1.0 5.1 54.3
Filtro de altas frec. 52.2 73.8 33.5

Los esquemas fisicos subyacentes a los pulsos 6ptimos

En la figura 2.6 se muestra el espec-

04 tro de frecuencias de los pulsos 6ptimos
| — T=1501s . R )
- ~- T=250ts para las distintas situaciones. De nuevo,
03 --- T=400 s

?

Amplitud del laser/10° Vem

trales—enlos—resultados tabulados en la

C
o
I

basandonos en las caracteristicas espec-

tabla 2.1 y en la dinamica de las po-

o

blaciones vibracionales, podemos infe-

0.0

rir las transiciones mas importantes que
dan lugar a la transicion final al estado
deseado, tal como se muestra esquema-
Figura 2.6: Espectro de frecuencias de los pulsos 6pti- ticamente en los diagramas de la figu-
o ra 2.7. La transformada de Husimi ha
revelado que en todos los casos las distintas rutas coexisten en el tiempo y no se produce
ninguna correfacién entre ciertos componentes y momentos determinados. Evidentemente
cuando el tiempo final 7" es muy corto, ésta es una caracteristica tipica de los mecanismos
impulsivos, y deriva de una consecuencia inmediata de la incertidumbre tiempo—energia
del proceso: en la dimension temporal el pulso sélo desarrolla unos pocos ciclos (menos
de 10) a cada frecuencia, por lo que no es posible tener precision en ambos dimensiones:
tiempo v frecuencia. A tiempos mas largos (7' = 400 fs.} sin embargo, no se trata de una

cuestion intrinseca del problema, sino de una caracteristica del mecanismo.

En el caso T = 150 fs las rutas multifotonicas son con mucho las predominantes. La



2.3 Segundo objetivo: Efecto del cambio de tiempo final 5%

Figura 2.7: Diagrama de niveles representando esquemdticamente las transiciones predominantes en la
dinamica dirigida por los pulsos 6ptimos a tiempo final T = 150 fs. (a), 7' = 250 fs. (b) y T = 400 fs.

{e).

frecuencias altas del pulso no resultan operativas por s{ mismas, pero las bajas frecuencias
no pueden dar cuenta de casi un cuarto del rendimiento. En este caso es posible que inter-
vengan mecanismos Raman estimulados mediante transiciones virtuales al continuo. Los
clementos més importantes del pulso 6ptimo consisten en un componente estitico muy
intenso v de signo negativo (—2.2-10°V/em) y dos bandas espectralmente anchas centra-
das alrededor de wq, v de wpy (teniendo en cuenta el corrimiento de energias producido
por el efecto Stark estatico). Estos componentes son los responsables de las transicio-
nes simultaneas entre el estado |0) v los estados {1} y |2}, tal como se representa en el
diagrama 2.7(a). Subsiguientemente se producen las transiciones |1) — |4) v |2} — [4).
Teniendo en cuenta que el campo estatico negativo aumenta la anarmonicidad del po-
tencial. resulta muy interesante observar cémo se evita en gran medida poblar el estado
13), energéticamente préximo al estado seleccionado. Otra curiosidad de este proceso es
(que no utiliza ni la ruta directa ni la ruta resonante de tres fotones, sino que haciendo
1so de un campo estatico consigue generar dos caminos aproximadamente resonantes que

involucran la absorcién de dos fotones.

En el caso 7" = 250 fs. los resultados demuestran que los procesos multifoténicos (que
implican bajas frecuencias) dan cuenta de mas del 90% del rendimiento final. En cuanto
al pulso 6ptimo, posee un componente estitico mas pequefio que el caso anterior y de
signo positivo (5.9 - 108V/em), por lo actia en contra de la anarmonicidad del potencial.
Ademas. el pulso 6ptimo tiene bandas centradas a las frecuencias wyy, weo ¥ woy v otras
superiores (carece sin embargo de componente directo). El campo estatico refuerza la
condicion de resonancia wgy = 3wg, ¥y ademas permite que wp = 2wy, Aunque el
concepto de resonancia es de limitada validez a tiempos cortos (y sobre todo debido
a la intensidad de los campos empleados) al aumentar la duracion de los procesos su

importancia aumenta, de forma que la primera banda es indiscutiblemente el componente
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mas importante del pulso 6ptimo y la absorcién de fotones sigue aproximadamente la
secuencia [0) — |1) — [2) — |4), tal como puede seguirse en la evolucion de las poblaciones
vibracionales (véase la figura 2.8(b)). De hecho, al filtrar el componente estatico del
pulso, el estado [2) queda claramente fuera de resonancia en la ruta multifotonica, y el
rendimiento del proceso decae a la mitad.

1.0

0.0 - ! ,-;I“-l-t‘&-..u-\‘ ‘o:—:\\-u""\n‘_
0 100 200 300 400
v fs

Figura 2.8: Seguimienio de la dindmica a partir de la evolucién de las poblaciones vibracionales, para los
casos T = 150 fs. (arriba), T = 250 fs5. (en medio) y T = 400 fs. (abajo). La linea continua representa
la poblacién del estado inicial, y la linea mds gruesa la poblacién del estado objetivo, n = 4. Otras
poblaciones mostradas son P (t) en linea discontinua y P»(t) en linea de punto y trazo.

Finalmente, en el caso de T" = 400 fs la ruta directa es responsable del 60% del
rendimiento final, mientras que todas las rutas multifoténicas implican el restante 40%.
El pulso 6ptimo tiene practicamente los mismos componentes que en el caso anterior,
salvo que alcanza un maximo destacado en una banda préxima a 2700 cm ™! mientras que
la intensidad de las bandas de bajas frecuencias es claramente inferior. No parece que las
rutas interfieran entre si. Al aumentar la duracién del proceso resulta clara la tendencia
a aumentar la importancia de la transicién directa al estado final. De hecho, utilizando
un pulso aproximadamente monocromatico en resonancia con wys, se puede lograr un
rendimiento de 0.73 en 400 fs.
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2.4 Tercer objetivo: Efecto de la definicion del funcional en la
disociacion

El objetivo de esta seccién sera la ruptura del enlace (descrito en términos del poten-
cial Morse definido anteriormente) mediante absorcion multifotonica. Desde el punto de
vista metodolégico analizaremos el efecto que tiene la propia definicion del funcional, en
términos de un proyector, sobre la forma de los pulso éptimos finalmente obtenidos. Para

ello hacemos uso de dos formas de definir la disociacion:

¢ en funcion de un proyector sobre los estados del continuo, definido mateméaticamente

COIIoO
6
Po=1-) lo)ad, (2.3)
=0

e en funcidon de un provector sobre las coordenadas en la region asintética del poten-
cial, descrito como

P, wf dz |z){z|. (2.4)

ZZTasin

Por razones numeéricas, cuando se aplica el proyector P, se filtran ademas todos los com-
ponentes del paguete de ondas que poseen momento negativo, pues resulta dificil asegurar
con dicho proyector si estos componentes estan o no disociados (pueden ser fragmentos
que colisionan entre si pero a una energia superior a la disociativa, o bien, la cola de un
estado de alta energia que ain permanece ligado). Por esto el proyector P, es en principio
més restrictivo que el proyector Py, en el que los estados disociativos quedan definidos de

forma exacta, teniendo en cuenta la complitud de la base.

Aligual que en las secciones anteriores, en la metodologia de control penalizamos muy
ligeramente la intensidad y no penalizamos ninguna forma de realizacion de la dinami-
ca del sistema. Por tanto el funcicnal se define esencialmente como O = {P,) o como
O, = (P;). Como para una misma funcién de ondas, ¢(z,T), la aplicacion de los dos
funcionales no proporciona necesariamente los mismos resultados, siempre que nos refira-
mos al rendimiento del proceso disociativo, esta probabilidad se calculara de acuerdo con
Py = (4, T)| Pz, T)}, aun cuando en el proceso de optimacidn se utilice el funcional
Q..

En los calculos de esta seccién se ha fijado el tiempo final en 100 fs. y se utiliza
siempre el método de Krotov—Tannor. Para simplificar la notacién llamaremos pulso P,
al pulso 6ptimo que se obtiene tras aplicar la metodologia de Krotov—Tannor definiendo
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Figura 2.9: Pulsos 6ptimos en el espacio de tiempo (izquierda) y frecuencia {derecha). También se muestra
(con el nombre P.y) el resultado de filtrar los componentes estaticos y de altas frecuencias al pulso P,.

el funcional a partir de dicho proyector. Analogamente llamaremos pulso P, al pulso que
se obtiene tras maximizar el funcional definido a partir de P,. Como laser inicial se ha

elegido un pulso de forma Gaussiana que asegura un 27.5% de disociacion.

Mediante el proyector sobre los estados del continuo, obtenemos un pulso 6ptimo tras
12 iteraciones, con el que se obtiene un rendimiento en el proceso de P; = 0.77. Utilizando
el proyector sobre los valores asintdticos de la coordenada, el resultado, Py = (.85, es
incluso mejor tras sélo 6 iteraciones. Las caracteristicas mdas sobresalientes del pulso P,
son un componente negativo y de intensidad moderada del campo eléctrico estatico, y una
banda muy ancha con maximos en wgy v wos. En cuanto al pulso P,, destacan un campo

eléctrico estatico positivo y muy intenso v una banda centrada en la frecuencia wy,.

En ia figura 2.9 se muestran los pulsos 6ptimos en los dominios de tiempo v frecuencia.
Es de destacar como en el caso P, la mayoria de los fotones se concentran en un intervalo
muy corto de tiempo, alrededor de los 40 fs. Los extranos picos que aparecen en este
intervalo son debidos a componentes de muy alta frecuencia presentes en el pulso. Si se
filtran, se obtiene el pulso que hemos denominado Py, version suavizada del pulso del
que proviene, que sin embargo garantiza practicamente el mismo rendimiento disociativo
(aunque O, es netamente inferior). Como veremos mas tarde, el mecanismo bésico por
el que actian los pulsos es impulsivo, por lo que en nuestro caso son mds importantes
las caracteristicas del pulso en el dominio temporal que en el dominio espectral. Tanto
el pulso P, como su version filtrada actaan basicamente como un martillo que golpea el

£

paquete de ondas justo cuando éste alcanza la pared repulsiva del potencial.
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Los esquemas fisicos subyacentes a los pulsos dptimos

Como en las secciones anteriores, intentaremos descubrir el mecanismo por el que ac-
tian los pulsos sobre el sistema, analizando el comportamiento de distintos observables
dependientes del tiempo. En la figura 2.10 se muestra la evolucién de las distintas po-
blaciones vibracionales. En el caso P, observamos evidencias que apuntan a un proceso
en dos etapas; en la primera el pulso provoca transiciones simultaneas a los estados |1},
2) y
el enlace de forma impulsiva. En el caso P, observamos un solo paso, que implica la

3): en un segundo paso (que transcurre en los 20 dltimos femtosegundos) se rompe

absorcion impulsiva v casi instantanea de energia a través de los distintos estados vibra-
cionales hasta provocar la disociacion. Todo el proceso transcurre basicamente en apenas
10 femtosegundos. También resulta instructivo seguir la dindmica de ambos casos en la
coordenada espacial. En la figura 2.11 se representa la evolucién espacio-temporal de los
paquetes de ondas. Para facilitar la mejor visualizacién del proceso, hemos superpuesto la
forma del potencial Morse escalada aproximadamente de manera que enmarque de forma
conveniente la dindmica, pero el eje de ordenadas representa el tiempo, v no la energia

media del paquete de ondas.

Figura 2.10: Seguimiento de la din&mica a partir de la evolucién de las poblaciones vibracionales, para
los casos Ps (arriba) vy P, (abajo).

En ambos casos las bandas son demasiado anchas espectralmente como para que el
concepto de resonancia tenga demasiada importancia a la hora de discernir los mecanismos



60 Seleccidon de estados y fotodisociacion multifoténica mediante control éptimo

100

s

% 1A x /A

Figura 2.11: Evolucién de la densidad de probabilidad de la funcién de ondas para los casos Py (izquierda)
v ¥, (derecha). En la ordenada se representa el tiempo, pero ademas se ha superpuesto la curva de energia
potencial escalada convenientemente para enmarcar de forma adecuada la evolucion espacial del paguete
de ondas.

que se ponen en juego. Con todo, correlacionando las frecuencias en las que la amplitud
del laser es maxima y la variacién con el tiempo de la energia media -y por tanto de
la energia que absorbe el sistema- se puede estimar de forma aproximada el nimero de
fotones que absorbe el paquete de ondas, y el momento en que tiene lugar el proceso. Si
ademds correlacionamos la dindmica del paquete de ondas visualizada en la representacion
de coordenadas, con la evolucion de la energia media (que se muestra en la figura 2.12),
entonces podremos asignar un determinado papel a los fotones que se absorben en cada

IMOIento.

Asi, en el caso P, podemos estimar que la banda alrededor de 2000 ¢m~! provoca
la excitacién coherente de los niveles {2) y |3) a partir de la absorciéon de un fotén. Un
segundo foton proporciona el impulso final durante la "colisiéon” con la pared repulsiva del
potencial, tal como se observa a la izquierda de la figura 2.11. En el caso P, se absorbe
un mayor numero de fotones, puesto que la cantidad de energia absorbida es mayor que
en el caso P,, mientras que el espectro de frecuencias estd corrido hacia el rojo. De hecho,
hemos estimado que aproximadamente 5 fotones son absorbidos justo antes, durante y
después de que el paquete de ondas alcance la pared repulsiva del potencial (véanse las
figuras 2.10 v 2.11). Evidentemente, esta tendencia a absorber fotones preferentemente
cuando la densidad nuclear anmenta en las proximidades de la pared repulsiva (distancias

muy cortas) esta relacionado con las caracteristicas del operador de acoplamiento, dado
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que el momento dipolar elegido es maximo (y su pendiente es asimismo maxima)} en esta
region. Por tanto es conveniente mantener cierta precaucién a la hora de generalizar los
resultados. Ademads de la banda préxima a la frecuencia wy; donde la amplitud del laser es
maximo, en el caso P, existen componentes de muy altas frecuencias, que no se muestran
en la figura 2.9. Su misién consiste en proporcionar un impulso todavia mayor al paquete
de ondas, generando componentes de gran velocidad que permiten que éste cruce la region
asintotica en el tiempo previsto de T = 100 fs. Asi, cuando estos componentes se filtran
el funcional O, se reduce de 0.89 a 0.67. Pero este resultado es en gran medida artificial,
producto de la definicién especifica del funcional, que se calcula en términos de la fraccion
del paquete de ondas que cruza determinado punto asintotico; en realidad la probabilidad
de disociacion sigue siendo muy alta, Py = 0.89.

Después de analizar el papel que jue-
gan las bandas principales que se ob-

servan en el espectro de frecuencias de
ambos pulsos éptimos, nos detendremos
ahora en la funcién de [as componentes

estaticas. En el caso P, este compo-

EfeV

nente es de signo negativo y su intensi-
dad es moderada (—3.0-10% V/em). Su
funcién es la de aumentar la anarmo-

nicidad y reducir la energia de disocia- 0 5 =5 =5 e a5 56
cidn, lo que en principio puede resultar
coherente con el objetivo de facilitar la o

L . ] ] Figura 2.12: Seguimiento del valor esperado de la ener-
disociacion. El caso P, ejemplifica jus- gia del sistema. En el caso P, se muestra ademéas como
depende este observable de los componentes de alta fre-
cuencia (que se filtran en el caso (FAF) y de los compo-

muy intenso v de signo positivo (2.3-107 nentes estaticos (filtrados en el caso Pxf, conjuntamente
con los componentes de alta frecuencia).

to lo contrario. El campo constante es

V:cm). El modo en que funciona es si
acaso mas sutil, pero su contribucion es mas importante. Desde el punto de vista geomé-
trico, la disminucién de la anarmonicidad consecuente con el efecto Stark, provoca que la
dispersion del paquete de ondas sea menor, de forma que éste permanece muy compacto
cuando alcanza la pared inferior del potencial, aumentando la probabilidad de transicién
posterior. Desde el punto de vista energético, la disminucién de la anarmonicidad también
favorece el aumento de la probabilidad de transicion, pues se logra la resonancia? con mas

estados intermedios actuando con una sola frecuencia en torno a wg;. Finalmente, desde

“En cualquier caso, dado que el proceso sucede en un intervalo de tiempo ultracorto, los aspectos
energéticos son claramente menos importantes para explicar el fenémeno que los aspectos geométricos o
dindmicos.
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el punto de vista dindmico, se logra reducir el tiempo que tarda el paquete de ondas en
llegar a la pared repulsiva y absorber los fotones, de forma que el paquete de ondas dis-
pone de méas tiempo para cruzar la regién asintética. Asi, cuando se filtra la componente
estatica del pulso optimo, el rendimiento decae enormemente, no sélo porque el paquete
de ondas no dispone ya de tiempo para cruzar la zona asintética (lo que solo se reflejaria
en una caida en O, pero no en la disociacién real), sino también porque cuando el pa-
quete de ondas alcanza la pared repulsiva, estd ligeramente desincronizado con el pulso

cle la radiacién, absorbiendo muchos menos fotones.

.6

Q.0 &=
.00

Figura 2.13: Distribucién final de la velocidad de los fragmentos.

El uso de componentes estdticos positivos o negativos tiene también otros efectos
colaterales que se observan al analizar la distribucién de velocidades de los fragmentos,
tal como se muestra en la figura 2.13. En el caso Py, el aumento de anarmonicidad
(en un potencial Morse ya de por si muy anarmoénico) implica una gran dispersién en la
dinamica del paquete de ondas, (con un aumento significativo en su estructura nodal)
v la absorcion de fotones en diferentes etapas, lo que se manifiesta finalmente en una
compleja distribucidén de velocidades de los fragmentos. En cambio, en el caso P, la
dinamica dirigida por el pulso 6ptimo tiende a mantener la mas compacto posible al
paquete de ondas, y por ello la distribucién final es una banda ancha carente de estructura
interna. Ademas, puesto que en el caso P, entran en juego mas fotones y la energia final
absorbida es claramente superior al caso P, la distribucion del primero estd centrada
en velocidades mayores que la del segundo. La importancia del componente estatico en
este resultado se pone de manifiesto si observamos la distribucion de velocidades del caso
P.s: las caracteristicas estructurales son parecidas pero la distribucion esta centrada en
velocidades menores. La relacion entre la distribucion de velocidades de los fragmentos

con los provectores utilizados para definir el funcional permite en principio suponer que



2.5 Recapitulacién 63

mediante una adecuada seleccion del funcional se puede lograr cierta selectividad en la

velocidad de salida de los fragmentos.

2.5 Recapitulacion

En este capitulo hemos explorado el efecto de la eleccion (1) del método de control,
(2) del tiempo final y (3) de la forma del funcional, sobre el rendimiento y el esquema
fisico mediante el cual se realiza la dinamica, con la finalidad de seleccionar un estado

estacionario del sistema o de provocar la fotodisociacion de la molécula.

Desde el punto de vista fisico hemos obtenido esquemas de transferencia de poblacién
basados en el uso de bandas espectralmente anchas de uno o (generalmente) varios colores,
v con fuertes componentes estaticos. Correlacionando la informacién espectral de los
pulsos con la evolucién de los observables dinamicos del sistema, hemos racionalizado
¢l funcionamiento de los pulsos dptimos. Sin embargo no hemos realizado predicciones
cuantitativas, debido a que no hemos elaborado ningiin modelo teérico sobre la dinamica.

Desde el punto de vista metodolégico hemos obtenido las siguientes conclusiones:

El método de Krotov—Tannor (KT) es computacionalmente méas ventajoso que los
métodos de bisqueda de gradiente (BG). El método KT borra mas rapidamente la infor-
macion inicial, proporcionando pulsos topoldgicamente mas alejados del pulso de prueba
que inicializa los algoritmos, lo cual es especialmente adecuado cuando la intuicién falla,
esto es, cuando no disponemos de una idea a prior:, basada en argumentos fisicos, sobre la
forma del pulso que puede solucionar dicho problema. Sin embargo, cuando se dispone de
dicha idea, y simplemente se quieren optimar los parametros del pulso, se deben utilizar
el método BG.

La eleccion del tiempo final condiciona el esquema de seleccién de estados: a tiem-
pos cortos predominan las transiciones multifoténicas, mientras que a tiempos largos la
transicion directa comienza a ser dominante.

Con respecto al problema de la fotodisociacion, hemos explorado la sensibilidad de los
resultados frente a variaciones en el funcional. Utilizando un proyector sobre coordenadas
en la region asintotica (P;) hemos observado que los pulsos 6ptimos fuerzan el movimiento
vertical mas horizontal del paquete de ondas, por lo que el mecanismo de absorcién de
energia tiene que ser muy rapido e igualmente se favorecen distribuciones traslaciones de
fragmentos muy calientes. Este resultado es consecuencia asimismo de imponer un tiempo
final del orden de una centena de femtosegundos (7 = 100 fs.).

Por el contrario, al usar un proyector sobre los estados del continuo, P,, el pulso

optimo so6lo fuerza la transicion vertical del paquete de ondas: la disociacion via P,
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es mas econdmica, pues requiere el uso de campos menos intensos, y el gasto de un
menor nimero de fotones. También es menos restrictivo desde el punto de vista fisico,
aungue cotmputacionalmente es mucho mas exigente, pues requiere el calculo de todos los
estados ligados del sistema, y su proyeccién sobre la funcién de ondas a cada paso de la
iteracion del algoritmo. Por eso, en el caso de moléculas con barreras disociativas mucho
mas protundas, resulta conveniente definir el funcional en término de P., e imponer un
tiempo final para el proceso mucho mas largo, para no forzar demasiado el mecanismo de
disociacion.

Finalmente, hemos observado cierta capacidad para controlar la distribucién traslacio-
nal de los fragmentos: dependiendo del uso de componentes de altas frecuencias se puede
desplazar la distribucién hacia temperaturas maés altas, mientras que dependiendo del

signo del campo estético se puede controlar relativamente la anchura de la distribucion.

Limitaciones del estudio

El estudio metodologico llevado a cabo en este capitulo se reduce a un sistema sencillo y
considera solamente una fraccion de los métodos hoy en dia disponibles. Evidentemente, el
namero de algoritmos propuestos crece con el tiempo y un estudio méas o menos completo
requeriria mucho maés espacio del empleado, ademas de implicar constantes puestas al
dia. Sin embargo, merece mencion el gran desarrollo reciente de algoritmos evolutivos,
que buscan el maximo global del sistema utilizando procedimientos tales como mutaciones
o intercambio de informacién entre distintos pulsos, sin resolver explicitamente la ecuacién
de control para el pulso éptimo. Aunque en principio estos algoritmos requieren mucho

méas tiempo de computacién, sus propiedades no han sido consideradas en este capitulo.

Con respecto a la validez de los esquemas fisicos representados por los pulsos 6ptimos,
hay «ue dejar constar que éstos se han obtenido para un potencial Morse con muy pocos
estados ligados. Los resultados pueden en parte escalarse para poder aplicar los esquemas
al caso de potenciales mucho mas estables, con gran cantidad de estados ligados, pero de-
bido a que los pulsos 6ptimos hacen uso de campos estaticos muy fuertes, puede resultar
dificil la aplicacion experimental de los métodos. Ademas, no se ha considerado el efecto
del encendido de los campos estaticos, que puede implicar alteraciones importantes en la
dinamica cuasi impulsiva del sistema. Finalmente, los resultados pueden estar condicio-
nados por la eleccion del momento dipolar, que proporciona un gran peso a la absorcion
proxima a la barrera repulsiva del potencial, caracteristica que ha condicionado en gran

medida los resultados de la fotodisociacion.

En la region de tiempo-frecuencias considerada en este capitulo, resulta especialmente
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dificil desarrollar modelos teéricos que permitan predecir, incluso cualitativamente, las
propiedades dindmicas del sistema. El primer problema consiste en elegir una represen-
tacion adecuada para observar esta dindmica sin integrar directamente la ecuacién de
Schrdinger. Nosotros no hemos intentado tal aproximacién en esta capitulo. Tampoco
hemos analizado numéricamente la estabilidad de los resultados ante variaciones en los pa-
rametros del potencial o de los campos. Por tanto, son necesarios estudios mas generales
para poder extender la validez de los esquemas propuestos.
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Capitulo 3

Control de una reaccion de
1somerizacion

Estudio del efecto perturbativo del entorno

En el capitulo anterior hemos analizado numéricamente los métodos de control 6ptimo
explorando la diversidad de resultados que proporcionan, teniendo en cuenta distintos al-
goritmos o parametros necesarios en la formulacion de los mismos. El estudio no pretendia
ser exhaustivo, sino mas bien exponente de una filosofia en la que la variedad de esquemas
v consiguientes soluciones proporcionan una deseable flexibilidad. Evidentemente, la falta
de unicidad en la solucién de un problema pone en marcha nuevos interrogantes y exige la
comparaciéon critica de la calidad o validez de las distintas soluciones posibles o al menos
del conjunto de soluciones encontradas.

En el capitulo precedente la comparacion se establecia bajo el criterio del rendimiento
final: como se trata de extremar un funcional, la mejor solucién puede ser aquella que
proporciona el valor mds elevado de éste, o sea, aquella donde el rendimiento es el mayor
de los maximos (o maximo global). Este puede ser en efecto un criterio valido, pero
no es necesariamente el mejor. Otras alternativas pasan por analizar la estabilidad o
robustez de las distintas soluciones. En el Capitulo 4 se explorara la estabilidad intrinseca
de las soluciones, entendiendo por esta palabra la sensibilidad de los rendimientos ante
variaciones de los parametros que definen los distintos pulsos éptimos. En este capitulo se
explorard una estabilidad eztrinseca, al analizar la sensibilidad de los rendimientos ante
variaciones no en los pulsos, sino en el propio Hamiltoniano del sistema, que se somete
a una perturbacion externa. Pocos son los trabajos metodolégicos de indole matematica
que existen en la bibliografia orientados en esta direccién, pero cabe mencionar algunos
estudios muy genéricos del grupo de Rabitz [87]-[89], que tratan de introducir en los
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algoritmos de control, informacion sobre la estabilidad del sistema (efecto de 1a indefinicién
de clertos parametros, o de la inclusion de perturbaciones) de forma que tas rutas de
control intentan evitar las regiones del Hamiltoniano mas inestables. Sin embargo se
puede decir que estos estudios han proporcionado pocas indicaciones de validez general o

metodoldgica.

En esta seccién, nuestro enfoque no serd general, sino orientado a una aplicacién
concreta. El ejemplo fisico que sirve de estimulo a este estudio consiste en el control de
una reaccién de isomerizacion. La metodologia presentada consiste en obtener distintos
pulsos optimos que implican la realizacién de diferentes mecanismos que llevan al sistema
hacia la reaccion deseada, y explorar posteriormente la estabilidad de estos mecanismos al
someter el sistema al efecto de una perturbacion que modela el efecto del bafio o entorno
del sistema. Aunque tanto el sistema como el bafio se modelan de forma bastante simple
v genérica, el objeto concreto es representar una reaccion de transferencia protdnica en
fase condensada, guiada mediante pulsos ultracortos en el infrarrojo. La interaccion con
la radiacion es muy intensa y la interaccién con el bafio se introduce en un gran rango de
frecuencias e intensidades, (generalmente muy altas) que no aceptan para su estudio un

tratamiento perturbativo.

Estado de la cuestion

Antes de introducir nuestros resultados, es hora de comentar algunos trabajos bibliografi-
cos emparentados con el nuestro en enfoque o sistema tratado. El estudio de las reacciones
de isomerizacion (incluida la transferencia proténica) es un tema de reconocida importan-
cia. Gran parte de este estudio se ha centrado en los mecanismos de reaccidon via tinel,

en presencia o no de disolvente.

En lo que respecta a la Tests, el control del proceso se realiza en una escala de tiempo
mucho mas corta, por lo que el mecanismo por tinel es poco importante. En la escala
de femto y picosegundos, se han propuesto dos esquemas principalmente: Por un lado
Quack v Marquardt [103] han extendido el esquema pump-dump de Rice y Tannor para
considerar la preparacion de isomeros. El esquema se basa en el uso de un pulso bombeo,
que prepara un paquete de ondas en un estado electrénico excitado del isémero reactivo,
donde no hay barrera de potencial entre las dos configuraciones; dicho paquete evolu-
ciona dinamicamente a partir de la ventana de Franck-Condon, de forma que eligiendo
un tiempo de retardo adecuado, se proyecta mediante el pulso emision {dump} sobre la

configuracion de productos del isémero.

Por otro lado, Manz y col. [101}-{105],{107] han propuesto controlar la reaccion de
isomerizacion en el estado electronico fundamental, utilizando una serie de pulsos de



area 7, que transfieren la poblacién (directamente o a través de estados intermedios) hasta
un estado estacionario deslocalizado (de energia por encima de la barrera de potencial} que
se desexcita mediante otra serie de pulsos « hasta alcanzar el estado deseado en la region
de productos. El principal inconveniente del esquema es la necesidad de trabajar a tiempos
largos y con campos muy intensos, debido a que el elemento de matriz del momento dipolar
entre estados estacionarios alejados energéticamente suele ser muy pequero. Una forma
de reducir la intensidad consiste en utilizar pulsos de frecuencia variable, que adaptan ia
frecuencia del pulso al transito entre niveles contiguos [106].

Los esquemas gue proponemos nosotros, tal como se deducen de un estudio y genera-
lizacion de los resultados que proporcionan los algoritmos de control éptimo, hacen uso
de propiedades presentes en los dos esquemas anteriores: aunque utilizamos pulsos en el
infrarrojo que llevan a cabo la reaccién en el estado electrénico fundamental, como en el
esquema de Manz, la transferencia de poblacion se realiza utilizando como intermediario
un paquete de ondas que evoluciona con energia por encima de la barrera de potencial,
v no un estado propio del Hamiltoniano. El esquema implica tanto tiempos de duracion
como intensidades claramente menores que en el esquema de Manz, pero ello es posible,
en gran medida, gracias a que la barrera de isomerizacién de la reaccion considerada es

muy baja.

En este capitulo utilizamos la metodologia de control, tal como fue propuesta en la
Introduccion, para obtener los pulsos éptimos y los mecanismos fisicos subyacentes, y
posteriormente analizamos el efecto perturbativo del bano. Con respecto a los trabajos
que utilizan algoritmos de control 6ptimo en fase condensada, podemos hacer constar
los siguientes: En el grupo de Wilson [81]-]84] se han realizado grandes esfuerzos para
incluir los efectos del bano en la dindmica éptima utilizando aproximaciones semi-clasicas
v perturbativas, tanto para el laser como para el bano, y trabajando directamente en e}
espacio fasico. Fujimura y col. [71},[175] han incluido bafios en la aproximacién Marko-
viana, creando efectos de desfase inicamente. Nuestro trabajo difiere claramente de éstos
porque el campo de los laseres Optimos es demasiado intenso como para permitir el uso
de técnicas perturbativas. Korolkov y otros [96],]107] consiguieron extender los efectos
del bano mas alla del limite Markoviano y trataron la radiacién asimismo no perturba-
tivamente. Los esquemas que desarrollaron difieren claramente de los nuestros porque
trabajan en un limite de tiempos mucho mayor, de forma que se centran en la excitacién
de estados propios del sistema mediante pulsos de tipo w, mientras que nuestro trabajo
se concentra en pulsos ultracortos que generan paquetes de ondas. Finalmente, en un
enfoque proximo al nuestro, Cac y otros [135] han mostrado recientemente que un pulso
con barrido de frecuencias hacia el azul puede asegurar la absorcién en el UV de forma
eficaz y robusta en el seno de un bafio. El sistema y el rango de frecuencias de ese trabajo
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difieren claramente del nuestro, que se centra en el control de una reaccién de isomeriza-
cion utilizando pulsos de frecuencia constante que operan en el infrarrojo {o sea, que no
utilizan estados electronicos excitados).

Organizacion del capitulo

En el epigrafe 1 se introduce el sistema fisico objeto de estudio: un potencial de doble
pozo con una barrera de isomerizacién muy baja, y que por tanto tiene pocos niveles
localizados. Este potencial puede representar, grosse modo, un proceso de transferencia
protonica no simeétrico. En el epigrafe 2 utilizamos la flexibilidad que permiten las he-
rramientas de control dptimo para obtener un conjunto de pulsos 6ptimos, basados en
un sélo pulso Gaussiano o en dos pulsos Gaussianos (que representan de forma clara un
esquema tipo pump-dump). Correlactonando la informacion espectral de los pulsos v los
observables dinamicos del sistema, estudiamos la forma mediante la cual se realiza fisica-
mente el proceso. En el epigrafe 3 introducimos la presencia del bano en el Hamiltoniano
v exploramos numéricamente qué sucede en el sistema guiado por los diferentes pulsos
Optimos. Asi analizamos el efecto de cada una de las variables de la perturbacion: ampli-
tud e la perturbacion, frecuencia del bano y sensibilidad respecto a la fase, sobre cada
pulso optimo, para considerar la estabilidad de los diferentes esquemas. Finalmente en el
epigrafe 4 hacemos una recapitulacion de los resultados obtenidos y una prospeccién de

posibles extensiones del trabajo.

3.1 El sistema fisico

El sistema fisico de partida representa de

— - forma bastante general una reaccion de trans-

04 02 / ferencia proténica. En la figura 3.1 se mues-

o5 \ o1 / tra la curva de energia potencial senalando

3 o ) 5 alguno de los niveles de energia. Dos de las
- autofunciones del potencial, |Lg) v |L;), se
v * pueden localizar en el pozo de la izquierda,
> que representa la configuracién mas estable
T e 58 Ga o8 y que consideraremos como el estado inicial,

x/;A
mientras que la configuracién final, represen-

Figura 3.1: Potencial de doble pozo en el que se tada en el pozo de la derecha, solo contiene
conduce la reaccién de isotnerizacion, del estado

inicial {Lo) al estado final | Ro). un estado localizado, que denominamos |Rg).

Por encima de la barrera de isomerizacion el
sistema posee infinitos estados ligados pero

no localizados en ninguno de los pozos, que denominamos como |Dy). La energia del
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primero de estos estados es justo la energia de la barrera y por ello lo distinguimos del
resto con la etiqueta |B). El potencial se define a partir de la férmula:

Vi(2) :D+f£%—3-3—— (w;x)2+4% (w;xy, (3.1)

donde f2 = 107 'uma A/fs, w, = 1392.6 em™' y D = 0.25 eV (2089 cm™!). Las energias
de los primeros estados som: £y, = 100 em™ !, Ep, = 1194 cm™!, Ff, = 1366 cm™',
Ep = 2133 cm™ !, Ep, = 2470 em™! y Ep, = 3106 cm™'. Los valores de los parametros
del potencial representan aproximadamente la energética de la reaccion de transferencia
protonica en el malonaldehido, aunque en este caso el potencial es simétrico y nosotros

hemos inducido una asimetria para distinguir las condiciones iniciales de las finales.

El Hamiltoniano del sistema incluye el acoplamiento con la radiacién via dipolo eléc-
trico v la perturbacién con el bafio, de forma que la ecuacion de Schrodinger del sistema
es:

ihgu)(g: t) = —f’i—?i + Vi(z) + pE(t) + V| &(x,t) (3.2)
ot 2m Gz2 w7
donde se toma como masa reducida la del protén, y el momento dipolar se elige sim-
plemente como la coordenada de reaccién, 4 = x, que estd centrada en la cima de la
harrera; los factores debidos a la carga dipolar se encuentran escalados en la amplitud del
campo eléctrico. Los pulsos elegidos se obtienen optimando una serie de pardmetros que
definen la forma funcional del pulso, que fijamos como una combinacion lineal de pulsos

E t 4 11 EXp . (:()S wzt “{ (P;,' . 3.3)

Como el sistema no tiene centro de simetria, todas las transiciones entre los distintos
estados estan permitidas. Entre los estados de mas baja energia, los acoplamientos mas
fuertes (o los elementos de matriz del momento dipolar mayores) implican a los estados
|Lo) con |Ly): |Li) con |B) y |Dy); |B) con |DyYy |Ry), y |D1) con |Re) y | Dy).

Con respecto a la perturbacién del bano, utilizamos un modelo muy simple en el que
una sola frecuencia representa la densidad espectral. El acoplamiento se elige por tanto
de la forma siguiente,

v, = Ab%ﬁ cos(wyt + B). (3.4)

Analizamos el efecto que dicha perturbacién produce sobre el sistema en un gran rango
de condiciones, de torma que hacemos variar la amplitud de la perturbacién, Ay, entre un
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10% y un 75% del valor de f°, mientras que la frecuencia del bafio se hace variar entre 20
¥ 333 cm ™! v la fase del bafio varia entre 0 v 27 promediandose g posteriort el rendimiento
de la reaccién con respecto a los diferentes valores de ¢, (puesto que el bafio no puede
encontrarse en una fase relativa particular con respecto al sistema). De esta forma, aunque
el bailo se modela de forma muy simple, y en particular es una perturbacion coherente, al
sumar (de forma incoherente) las probabilidades de los distintos procesos, creemos que el
anélisis global resultante del comportamiento del sistema frente a un abanico muy amplio
de condiciones, puede dar cuenta aproximadamente del efecto de un bafio mas realista,
como las condiciones en el seno de un fluido.

1Q0
i Ab=0.004 uarnA/fs]
!
H — = RO o7t
| : Cex x== S0y
i
s0 [ ! .
!
O o A 4 — 7 S N Bac
SO0 200 1200 1800

@y cim !

Figura 3.2: Espectro de frecuencias del sistema acoplado con un bano de frecuencia wnica.

La perturbacién esté acoplada a la coordenada de reaccion en el término lineal #52( 2+
Ay cos{wyt + ¢5)) de manera que modula mediante una onda monocromatica la altura de
la barrera, que puede oscilar al menos un 10% con respecto a su valor de equilibrio
{0 en ausencia de perturbacidn). Estas condiciones representan, por tanto, un régimen
de perturbacion muy fuerte, en el que dificilmente seria aceptable un tratamiento de
perturbaciones de primer orden. Desde un punto de vista estatico, el efecto neto del
bano sobre los estados del sistema consistird en provocar una pérdida de definicién sobre
sus energias, ya que por acoplamiento, cada nivel puede ganar o ceder energia mediante
absorcién o emisidn de fonones. Esta incertidumbre en la energia permite que los estados
B) v
pozo. En la figura 3.2 representamos el "espectro” del sistema acoplado con el bano,

Dy) solapen entre si, pero no altera el niumero de estados localizados en cada

para dos valores distintos de la frecuencia ws y determinada amplitud, A4,. Para ello
kemos propagado el estado inicial, que es una autofuncién del Hamiltoniano del sistema,
utilizando el Hamiltoniano global. Los picos en el espectro representan la absorcion de

varios fonones. Su resolucion se debe a que la propagacioén se ha realizado a tiempos muy
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largos. En realidad, como el proceso reactivo en la mayor parte de las simulaciones en este
capitulo dura entre 200 y 400 fs (de acuerdo con la eleccién del tiempo final en nuestro
problema) la resolucion de estas energias seria mucho menor, y cada uno de los picos serfa

una banda de anchura en torno a los 100 cm™t.

3.2 Obtencion de los pulsos optimos

En este capitulo nos interesa fundamentalmente encontrar pulsos 6ptimos con una for-
ma funcional determinada por la ecuacion (3.3). Por tanto, la mision de los algoritmos de
contro) 6ptimo consiste en encontrar el conjunto de parametros {&} = {w;, 01, 8o, Ai} tal
que la probabilidad de encontrar al sistema en el pozo derecho a tiempo final, [(Ro|4(T))|?,
es un maximo local del funcional. Definimos éste a partir del proyector P, = [Ry){Ro|,
nientras que no penalizamos ninguna trayectoria (P = 0) y la intensidad del laser esta
solo muy débilmente penalizada (A < 1). De acuerdo con el formalismo variacional de-
sarroilado en el Capitulo 1, cada pardmetro del pulso, &;, en el maximo, debe cumplir la
ecuacion:
de(t)

06

donde ¥ representa la parte imaginaria. ¥(¢t) v x(t) son funciones de ondas que cumplen

s= [ 3 (ki) et (35)

ia ecuacion de Schridinger dependiente del tiempo (3.2) con condiciones iniciales

(0)) = [Lo) (3.6)
X(T)) = [Ro){(Fa|[&(T)). (3.7)

La ecuacidn (3.5), que proporciona los parametros 6ptimos, se puede solucionar utilizando
un método de buasqueda en la direccion del gradiente (o del gradiente conjugado). Sin
embargo, imponiendo la restriccién de la forma funcional del pulso no puede emplearse el
meétodo de Krotov-Tannor, pues para conocer la variacion en el parametro hay que integrar
la variacion del pulso en todo el rango de tiempo, de forma que no puede introducirse

informacién de feedback inmediato.

Sabemos que la ecuacion (3.5) acepta multiples soluciones que son maximos locales del
funcional. En primer lugar porque el algoritmo depende de parametros externos relaciona-
dos con parametros controlables experimentalmente, y que inducen respuestas distintas,
como vimos en el capitulo anterior. Asi, nosotros trabajaremos con distintos tiempos
finales {1} v distintos juegos de parametros, dependiendo del nimero de Gaussianas que
introduzcamos para definir la forma funcional del pulso (ecuacion (3.3)) lo que corres-
ponde a la busqueda dirigida de un tipo de mecanismo fisico (por ejemplo, excitacion
tipo pulsos ® o esquema tipo pump-dump). Ademas, fijando los parametros externos el
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resultado todavia puede depender de las condiciones iniciales (el pulso prueba) de mane-
ra que la flexibilidad del método permite que la propia bisqueda del pulso optimo esté
dirigida previamente de acuerdo a la intuicién del investigador. Finalmente, en el caso

de prescindir de la restriccion de la forma funcional del pulso, también es posible utilizar

algun método distinto para resolver la ecuacion éptima.

Tabla 3.1: Pardmetros que definen los pulsos éptimos(®
200 fs B 400 fs | 1ps |
PS |

ISP WLP PDP APD SPD PLD LPD

wi/em™t 1209 1192 1200 1226 1192 1200 2047 1093
1246 1265 1450 1253 970
o/fs| 400 633 400 378 403 400 1284 3200
700 724 401 1200 561
| tafs | 1000 1003 600 60.0 901 90.0 127.9 5000
110.0 3052 309.9 200.0 343.7
A/Y 392 280 281 276 313 297 3.63 1.2
B 126 117 210 057 191

{“En todo el capitulo los pulsos optimos se definen a partir de los mismos acrénimos, explicados en el

texto.

Aplicando la estrategia anterior hemos obtenido todo un conjunto de pulsos dptimos,
cuyas caracteristicas figuran en la Tabla 3.2, Los rendimientos de la reaccion y los acro-

nimos utilizados para representar los distintos pulsos, se introducen a continuacién:

ISP representa un pulso Gaussiano muy intenso y ultracorto, de frecuencia central apro-
ximadamente! en resonancia con las transiciones |Lg) — |L1), [L1) — |Dy) y
|D)) — |Ry), ademas de otros transitos entre estados deslocalizados. Asegura un
rendimiento, Pgr, (T) = 0.747 .

WLP representa un pulso (Gaussiano menos intenso y de duracién mas larga que el
antertor {dentro del limite impuesto por T = 200 fs.) y con la misma frecuencia
central; Pg, (T) = 0.725.

PDP representa un esquema con dos pulsos Gaussianos tipo bombeo y emisién (pump-
dump) que también actda en un intervalo de tiempo de 200 fs. El esquema es
asimétrico en la anchura e intensidad de los laseres (el pulso bombeo es menos ancho

pero mas intenso que el pulso emision) pero ambos pulsos tienen igual frecuencia en

‘Dentro de la precision espectral implicada por la anchura del pulso.
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resonancia con el transito |Lg) — |L1). El rendimiento de la reaccién es P (1) =
0.825.

APD representa un esquema pump-dump asimétrico, similar al anterior, pero que actia
a tiempo mas largo, pues T = 400 fs., por lo que los dos pulsos solapan mucho
menos en el tiempo. Pg,(T) = 0.753.

SPD es un esquema pump-dump a tiempo T = 400 fs., pero mds simétrico en cuanto
a la anchura e intensidad de los pulsos, aunque las frecuencias de los pulsos son
distintas, aunque permiten las mismas transiciones dentro de la resolucién espectral
de los pulsos. Pg,(T) = 0.836.

PLD representa un esquema pump-dump, pero en el que el dltimo pulso es significati-
vamente mas ancho y menos intenso que el primero. Las frecuencias centrales de
ambos pulsos son parecidas a las anteriores. Pr (T} = 0.836.

LPD es un esquema pump-dump donde el pulso bombeo es significativamente mas ancho
que el pulso emision; la frecuencia del primero estd en resonancia con el transito
|Lo) — |B) v la del segundo con el transito {B) — |Rp). Pg,(T) = 0.696.

PS representa un pulso resonante con el transito directo |Lg) — |Rp), cuya anchura media

es proxima al picosegundo. Pg,(T) = 0.410.

Es conveniente advertir que la nomenclatura sélo es aceptable en su funcion de dis-
tinguir los distintos pulsos 6ptimos obtenidos, ya que incluso un pulso denominado ancho
o poco intenso debe enmarcarse en el contexto de pulsos ultracortos (en el régimen del
femtosegundo) y muy intensos (de intensidad mayor que 10 GW/cm?).

Fn la figura 3.3 se muestra la evolucién temporal de las poblaciones de los niveles del
potencial, en cuatro casos que sirven de prototipo para los distintos pulsos. Se trata ahora
de comentar los mecanismos fisicos subyacentes a los procesos reactivos.

3.2.1 FEsquemas dptimos basados en un sdlo pulso

Empezaremos con los esquemas basados en un sélo pulso Gaussiano. A tiempos cortos
(T = 200 fs.) encontramos dos pulsos 6ptimos, el denominado ISP {muy corto e intenso)
v el denominado WLP (temporalmente més ancho y no tan intenso). En ambos casos la
dindmica muestra aparentemente un mecanismo en dos pasos, primero con absorcion de
energia por encima de la barrera, seguida de la emisién de fotones. Siguiendo una estra-
tegia analoga a la desarrollada en el capitulo anterior, hemos estimado que en el primer
paso se absorben en promedio dos o tres fotones, que provocan la excitacién transitoria
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Oy

Figura 3.3: Evolucién dindmica de las poblaciones de Jos niveles vibracionales del sistema bajo la accion
de los pulsos optimas: {A) ISP: (B) APD; (C) SPD; (D) LPD. La poblacién de los diferentes niveles se
representa mediante las siguientes lineas: de trazo largo para el estado |Lg); continua para el estado | Ry);
de trazo corto para el estado |L,); punteada para el estado |B) y de punto y trazo para el conjunto de
estados deslocalizados |D,}.
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de niveles fuera de resonancia con la frecuencia del pulso (a tiempos muy cortos ain no
hay resolucién en energia como para excitar un tnico estado en resonancia) siguiendo la
secuencia {Lg) — (L) — |B) — |D) = [B) — [D). Después de alcanzar los estados
deslocalizados, se emiten uno o dos fotones que conducen finalmente al estado |Ry) lo-
calizado en el pozo (o configuracion) de los productos. Asi, un anico pulso basta para
crear un paquete de ondas e inducir su "colapso” por emision a un {aproximadamente)
iinico estado estacionario final; los estados poblados transitoriamente permiten que el di-
polo instantaneo, {1 (t)julw(t)), proyecte fundamentalmente en el pozo de la derecha, por
lo que los fotones siguientes conducen a los productos, ¥ no de vuelta al estado inicial.
Cuando la intensidad del pulso es mayor (como en el caso ISP}, el nimero de fotones que
se absorben (v también el nimero de fotones que se emiten al final) aumenta, y la excita-
cién alcanza varios estados sobre la barrera, estableciéndose un régimen de beating entre
los estados pares e impares sobre la barrera (incluyendo a |B)). Esto se puede visualizar
_en la figura 3.3(a). La intensidad del pulso es el pardmetro que permite elegir el estado
final seleccionado, ya sea éste el (D) o el [Ry). La solucién es por tanto reminiscente de
un mecanismo tipo pulsos m, donde, debido a la intensidad de los campos implicados, el
efecto Stark dinamico tiene un papel muy importante. Una de las consecuencias derivadas
de este mecanismo es el Teorema del area [168], que exige que la integral del pulso sea
un miiltiplo de 7. Asi, cuando se disminuye la intensidad del laser, tal como ocurre en el
caso denominado WLP, hay que aumentar la anchura temporal del pulso. En este caso,
ademas, la frecuencia central es ligeramente inferior: ello puede ser debido a que el efecto
Stark (y por tanto la separacion efectiva entre niveles) es menor, o bien para facilitar
mediante resonancia, la absorcion de dos fotones que permiten el transito de |Lg) a |Dy).
En cualquier caso, el parAmetro mas sensible que interviene en el proceso es la amplitud
de los pulsos. Como el comportamiento de la dinamica en este caso es parecido al caso

ISP, no mostramos la evolucién de las poblaciones de los distintos niveles vibracionales.

Si se buscan pulsos 6ptimos a tiempos incluso mas cortos {por ejemplo T' = 100 fs.)
la dinamica que se observa sigue las pautas generales indicadas anteriormente, aunque
normalmente no se pueden alcanzar los mismos rendimientos en la reaccién, incluso cuando
se aumenta la intensidad de los pulsos. Esto es debido fundamentalmente a que el proceso
final de emision de fotones compite con procesos ain predominantes de absorcién, de forma
que en general se observa un aumento lineal de la energia media del sistema hasta que el
pulso se apaga. Por ello, la probabilidad de alcanzar el estado | Ry} es méxima a tiempos
muy cortos, menores que 50 fs.

También hemos comprobado la eficacia de pulsos mas largos, con frecuencias centradas
en la diferencia de energia entre | Lo} v | Rg), de forma que el mecanismo subyacente sea la
reaccion por efecto tinel. Sin embargo, en el rango de tiempos en que hemos explorado este
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mecanismo (menor o igual que un picosegundo, como en el pulso que hemos denominado
P5) los rendimientos de la reaccion por efecto tinel son claramente inferiores a los de los

pulsos éptimos mencionados antes.

3.2.2 Esguemas dptimos basados en dos pulsos

En un siguiente paso hemos buscado pulsos éptimos cuya forma fuese una combinacion
Hineal de dos pulsos Gaussianos. En el caso en el que el tiempo final es T = 200 fs, 1a forma
del pulso obtenido, denominado PDP (pulse bombeo v emision) se asemeja realmente a
una sola Gaussiana, pero con una asimetria provocada por una larga cola a tiempos
finales. Por ello no es de extranar que el mecanismo por el que opera el pulso guarda gran
similitud con el mecanismo explicado (y mostrado en la figura 3.3(a)) para el pulso ISP. La
diferencia radica en que ahora el pulso bombeo es una version del pulso ISP pero bastante
menos intensa, que selecciona como estado final el estado |[Dy); el pulso emisidn acopla
resonantemente los estados |Dp) y |Ry), facilitando el transito al estado final deseado.
Como ambos pulsos solapan temporalmente, el proceso de emisién de fotones comienza
cuando aiin se estan produciendo las transiciones no resonantes entre los estados situados
energéticamente sobre la barrera. El esquema PDP permite un incremento del 10% en
el rendimiento de la reaccidn con respecto a los esquemas basados en un Gnico pulso

(Gaussiano.

Al aumentar el tiempo final a T = 400 fs, surgen nuevas posibilidades v ya se puede
hablar en propiedad de esquemas basados en dos pulsos, puesto que la accidén de ambos
puecde comenzar a diferenciarse temporalmente. En el caso APD (pulso asimétrico de
bombeo v emision) simplemente se aumenta la separacién temporal entre los pulsos de
bombeo v de emision, que mantienen las caracteristicas del caso PDP. La demora permite
evitar la competencia de otros procesos mientras se produce la emision. La evolucion
de las poblaciones vibracionales para este caso concreto se muestra en la figura 3.3(b).
En el caso SPD (esquema pump-dump simétrico), la amplitud del pulso de bombeo es
intermedia entre el caso que hemos considerado intenso y el que hemos denominado débil
([ejemplificados en los pulsos ISP y WLP). Este pulso excita preferentemente los estados
\Rgy, 1D1) v |L)), mientras que el pulso de emision provoca la cascada de poblacion de
los dos ultimos hacia el estado final. Sin embargo, el pulso bombeo es ya responsable
de un rendimiento de 0.583 en la reaccion. El papel del pulso de emision es por tanto
secundario, implicando una mejora de! 30% del rendimiento, para alcanzar el valor final

de 0.753. La dinamica de este caso se muestra en la figura 3.3(¢).

Igualmente, eligiendo de partida pulsos prueba apropiades, hemos buscado pulsos
optimos basados en ¢campos menos intensos pero resonantes tanto en el papel de bombeo
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como de emisién. En el esquema PLD (en el que el pulso emision es menos intenso pero de
mavor duracién) el pulso bombeo es esencialmente igual que el pulso bombeo del caso SPD,
mientras que la intensidad del pulso de emisién es un orden de magnitud menor, aunque
se mantiene encendido durante todo el proceso. De acuerdo con la frecuencia central, el
pulso emision deberia permitir la absorcion de un fotén de |Lg) a |Ly) al comienzo, v
facilitar la emision de un fotén de | D) a |Ry) a tiempos finales. Tanto el comportamiento
dinamico como el resultado final se parecen mucho al caso SPD. Finalmente, en el caso
LPD, es el pulso bombeo el de larga duracion, y éste se mantiene en resonancia con el
estado |B) de la barrera. El pulso emisién, mas corto, permite el transito desde este
estado al estado final, |Ry). En este caso, cuya dinamica se muestra en la figura 3.3{(d),
ta evolucién de las poblaciones es mucho mas sencilla, pues apenas se observan efectos
transitorios o de campos fuertes. Esto se debe a que el acoplamiento entre el estado inicial
v el estado | B), aunque en resonancia, es menos fuerte que con el estado |L;), y ademads
su frecuencia no permite resonancias accidentales que faciliten la competencia de procesos

multifotdénicos.

Resumiendo, desde un punto de vista general, los esquemas basados en dos pulsos
ofrecen desde luego un mayor repertorio de soluciones que los esquemas basados en un sélo
punto, v el namero de soluciones éptimas también aumenta, lo que es muy normal, dado
que el espacio de parametros tiene una dimensién doble. Sin embargo hemos observado que
la sensibilidad de los esquemas ante los distintos pardmetros es practicamente la misma,
excepto en el caso de la fase relativa entre los pulsos, ¢;, que ahora entra en juego. Con
respecto a este parametro el esquema de bombeo y emisién es bastante sensible, ya que
para determinadas elecciones de la fase, el pulso de emisién puede inducir la absorciéon de
energia®, en vez de la emision perseguida. Hemos observado que cuando se emplean pulsos
largos tanto en la funcién de bombeo como en la funcién de emisién, esta sensibilidad del
esquema ante la fase relativa decrece. Por ejemplo, el rendimiento de la reaccion puede
variar entre 0.86 v 0.10 en el caso APD, variando ¢, mientras que para el esquema LPD

¢l rendimiento varia entre 0.70 y 0.43.

3.3 Efecto del bano sobre la dindmica reactiva dptima

Toda vez que ya hemos hecho recuento de diversos pulsos éptimos, analizando los
mecanismos por los que operan v apreciando qué parametros de los laseres son mas im-
portantes, ahora trasladaremos el sistema al seno de nuestro bafio para analizar céomo se
ve afectado el rendimiento de la reaccién bajo el efecto perturbativo del bafio, en forma

de oscilacién de baja frecuencia que distorsiona el potencial del sistema. En la Tabla 3.3

*Vease el papel de la fase del laser en las condiciones genéricas de control, comentadas en el Capitulo 1.
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se muestran los resultados del rendimiento de los distintos pulsos (en porcentaje) para
diferentes valores de la frecuencia espectral del bafio, wy, y de la amplitud de la oscilacién,
Ay. (Para cada valor de w, se muestran en varias filas los resultados dependiendo de los
valores de la amplitud, A, = 0.10,0.25,0.40 v 0.75 f0 en este orden respectivamente.)
Cada rendimiento es en realidad un promedio sobre la fase inicial del bano, ¢, de forma
que se han realizado de 12 a 48 simulaciones con valores de @, comprendidos entre 0 a
27 v el rendimiento de la reaccién que se muestra es el promedio del resultado de todas

estas simulaciones.

3.3.1 Comparacion general de la estabilidad de los pulsos optimos

Si comenzamos leyendo la Tabla 3.3 de izquierda a derecha, podemos establecer una
primera comparacion de la resistencia de los distintos pulsos a la accion del bafio. Si-
guiendo en detalle la dindmica del sistema bajo la accién del laser y del bafo, hemos
apreciado que la perturbacién interfiere de manera mas notable con el proceso de emisién
que con el de absorcién. Ademas, los esquemas mas sensibles a la fase relativa de los
pulsos, o sea, en los que la coherencia entre dos procesos tiene una funcidén importante (el
esquema bombeo v emisién por ejemplo) tienen mas probabilidades de verse afectados por
la perturbacién. También hemos observado que la perturbacién provoca mavores efectos
cuanto mas dura el proceso v sobre todo cuanto menos intenso son los pulsos, dado que la
pequeila oscilacion inducida por el bano altera fundamentalmente el paisaje del potencial
en las regiones proximas a los pozos y a la barrera, no tanto a mayores energias, a las que

se accede por absorcion multiple de fotones.

Bastan estas directrices generales para poder comenzar a clasificar aproximadamente
los pulsos de acuerdo con la estabilidad general que presentan frente a la perturbacion del

bhano. Asi,

1. los esquemas basados en un s6lo pulso Gaussiano son mas estables que los basados en
dos pulsos (fundamentalmente cuando el pulso de emisién -0 dump- sea responsable
en gran medida del rendimiento final, o cuando el esquema sea muy sensible a la

fase relativa entre los pulsos);

2. los pulsos de duracion mas corta son preferibles a los pulsos de mayor duracidn; esto

es, en este criterio el parametro clave es la anchura del pulso, o;

3. los pulsos muy intensos que conducen al sistema a absorber un gran nimero de
fotones y por tanto a acceder a regiones de mayor energia potencial, son mds estables

que los pulsos menos intensos;

4. los pulsos més sensibles son aquellos basados en mecanismos donde la resonancia
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Tabla 3.2. Rendimiento de la reaccién (en porcentaje) inducida por los distintos pulsos dptimos en
presencia del bano, para distintos valores de la frecuencia espectral, wy, y de la amplitud, A,, del bafo'®’.

200 fs 400 fs 1 ps
W ISP WLP PDP APD SPD PLD LPD PS

(4,=0)] 747 725 825 861 753 836 696 41.0

20 69.0 62.2 727 342 490 367 278 13.0
47.4 32.7  39.8 279 390 312 9.5 3.2
30.5 195 243 139 235 221 139 6.9
19.7 126 13.3 93 115 149 3.2
10 69.1 624  73.0 39.7 503 604 206 9.1
47.6 33.1 408 262 341 332 111 2.5
304 195 254 139 206 237 139 21
18.9 105 13.7 78 123 123 2.2
80 69.3 63.3  74.2 65.2 594  70.2  45.0 151
48.2 33.9 439 136 228 301 4.1 5.5
30.2 178 255 1.1 195 197 111 5.0
17.6 96 119 70 141 140 11.8
100 69.4 63.8  75.0 76.2 659 747 327 21.0
48.9 342 46.0 354 315 349 102 135
30.1 169 243 72 172 148 7.2 6.6
i7.1 11.1 114 135 115 124 8.7
120 69.6 64.3  76.0 80.9 712 786 575 188
49.2 346 482 56.1 50.0 494 183 6.9
30.1 16.2 234 222 283 153 222 195
16.4 12.1 10.8 44 11.7 10.2 10.2
150 69.9 65.1 76.8 81.3 735 803 59.9 5.0
50.1 359 516 614 593 61.8 234 242
30.3 157 24.2 32.7 339 310 357 154
17.3 159 103 149 124 10.8 16.0
200 70.5 66.4  78.1 820 708 780 60.1 403
52.4 404  36.1 56.2 478 529 262 323
31.8 17.2 283 19.4 203 249 194 139
16.2 15.4 8.5 ils 151 113 9.8
333 72.2 69.3  78.3 8.6 638 733 605 404
60.5 247 594 50 346 414 320 379
43.6 36.0 359 35 167 188 35 352
16.5 155 117 92 136 9.4 29.1

(@) 4, =0.10,0.25,0.40 y 0.75 f2, que se muestran en este orden y en distintas filas para cada valor de

wy. Ademas hemos anadido una primera fila con los resultados en ausencia de bafio.
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tiene un papel predominante o basados en efecto tunel, va que las variaciones en la
energia potencial y el consiguiente aumento en la incertidumbre de las energias de
los niveles vibracionales degradara la calidad de la resonancia y pueden inhibir el
efecto tdnel.

Con estos criterios va podemos comprender la clasificacion jerarquica de mayor a menor
estabilidad (entendiendo cuantitativamente la estabilidad como la relacién entre el ren-
dimtento en presencia de bano -promediando las distintas condiciones- y el rendimiento
de la reaccion en ausencia de bafio) que podemos inferir de la tabla, encabezada por el
pulso ISP y seguida por los esquemas SPD, PDP, WLP, PLD, APD y finalmente LPD
y PS. Que esquemas basados en dos pulsos, como el SPD), ocupen tan destacado lugar
en la clasificacion, se debe a que en realidad el pulso bombeo, muy corto e intenso, es el

principal responsable de la reaccién en este caso.

3.3.2 Efecto de la frecuencia y amplitud de la perturbacion

Pasemos ahora a leer la Tabla 3.3 en columnas, de manera que podamos extraer
informacion detallada sobre la dependencia de los diversos mecanismos con respecto a la
frecuencia del bafio v a la amplitud de la perturbacién. En la figura 3.4(a) mostramos
esta dependencia para el caso de tres esquemas: el ISP, APD y el SPD, manteniendo
la amplitud de la perturbacion, Ay, relativamente baja. En el caso ISP observamos un
ligero aumento del rendimiento (denotando mayor estabilidad por tanto) al aumentar
«y. Un comportamiento semejante se podria observar en la dindmica de los pulsos WLP,
PDP o a mavor amplitud de la perturbacién, si bien en esta tltima situacion el efecto
de la estabilizacion a mayores frecuencias del bano es mas acusado. Para los esquemas
SPD, PLD o APD, el comportamiento es manifiestamente distinto. En estos casos el
rendimiento de la reaccién oscila para diferentes valores de wy, presentando maximos
a valores moderados v altos de la frecuencia. Este efecto es mas sobresaliente para el
esquema APD, v en la figura 3.4(b) mostramos el comportamiento que se observa a
diferentes amplitudes y frecuencias del bano. Para valores muy bajos de 4,, la region de
estabilidad (maximos del rendimiento en funcién de la frecuencia) ocupa un gran rango
de valores de wy, pero a medida que aumentamos la amplitud de la perturbacién, ésta
comienza a escindirse y reducirse a zonas mas delimitadas en el espectro del bano que se
van convirtiendo en maximos mas acusados y en oscilaciones cuando A, es muy elevado.
Hemos denominado ventanas espectrales a estas regiones. Este comportamiento también

se ha observado en los casos SPD y PLD.
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Figura 3.4: Influencia de la amplitud de la perturbacién y de la frecuencia espectral del bafio sobre el
rendimiento de la reaccién. En (A) se muestra cdmo varia este en funcién de la frecuencia del bafio {ws)
cuando se utilizan los pulsos 6ptimos ISP, APD y SPD, manteniendo fijo 4, = 0.25 f2. En (B) se
muestra el efecto que provecan tanto w, como la amplitud del acoplamiento entre el baiio y el sistema
(dp}, ejemplificado para el caso APD, y utilizando (de arriba abajo) los siguientes valores de 45 = 0.10,
0.25, 0.40 ¥ 0.75 en unidades de f2.

3.3.3 Efecto de la fase inicial de la perturbacion

Finalmente nos centraremos en el efecto que produce la fase inicial de la oscilacion de
la barrera de potencial, ¢y, sobre el rendimiento de 1a reaccion. Los otros parametros del
acoplamiento con el bano, wy v 4, pueden ser mas o menos controlados experimental-
mente, eligiendo el tipo de bano o su temperatura; sin embargo, la fase de la perturbacién
es un parametro desconocido e incontrolable. M4as atn, en un verdadero bafio, tal como
el seno de un liguido, existen mecanismos que rompen la coherencia de la dindmica al
producir variaciones aleatorias en la fase durante el transcurso del proceso, tales como las
colisiones. Por tanto, deseariamos encontrar pulsos éptimos que dirijan la reaccion de la
forma menos sensible respecto a la fase ¢.

Analizando los resultados del rendimiento de la reaccion sin promediar sobre las dis-
tintas fases, hemos observado que en general los esquemas son menos sensibles a este
parametro cuando la amplitud del acoplamiento es pequena y cuando la frecuencia de la
oscilacion es grande. Para cuantificar de forma aproximada la sensibilidad de los diferen-
tes esquemas hemos obtenido el promedio v la desviaciéon media de los rendimientos de
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la reaccién para todos los valores de w, y de ¢p, manteniendo fija la amplitud. Dado que
a distintas fases (fijando wy} los rendimientos oscilan mucho mas rapidamente que para
distintas frecuencias (fijando @), la estadistica refleja principalmente la dispersién de los
datos debido al pardmetro ¢,.

Tabla 3.3: Dependencia del rendimiento de la reaccién (en porcentaje) para los distintos pulsos éptimos
en funcién de variaciones en la fase de la perturbacion.

] Ae=0.1f0 A, =025 A, =045 |
ISP | 70+ 6 50+ 13 33+ 15
WLP | 65+ 11 40+ 17 20+ 25
PDP | 76+ 5 514 17 28+ 16
APD | 69+ 20 42+ 23 20+ 16
SPD | 70+ 13 44+ 15 24+ 16
PLD | 74+ 10 46+ 16 24+ 15
LPD |52+ 17 21+ 13 6£5 |

Estos resultados se muestran en la tabla 3.3.3. La principal caracteristica que se
refleja es el aumento de la sensibilidad de los esquemas con respecto a ¢, al aumentar
la amplitud de la oscilacién, si bien para valores muy altos de A,, el efecto global del
decaimiento en el rendimiento de la reaccion provoca que la propia dispersion tienda a
disminuir en valores absolutos (pero no en valores relativos). Igualmente, la clasificacién
general de "estabilidad” que establecimos en la seccién anterior, teniendo en cuenta los
valores promediados del rendimiento de reaccion, apenas se ve alterada cuando incluimos

informacién sobre la sensibilidad respecto a la fase.

También hemos observado un fenémeno curioso que no se manifiesta en la estadistica
anterior. A determinadas frecuencias del bano, la reaccién parece ser muy poco sensible
respecto a ¢,. Hemos denominado nodos de fase a estas regiones. En los esquemas ISP,
WLP v PDP {donde los rendimientos son mayores al aumentar ws), estos nodos aparecen
a frecuencias altas o moderadas. En los casos APD, SPD y PLD, los nodos se manifiestan

de forma clara en las regiones que hemos denominado ventanas espectrales.

En la figura 3.5 mostramos la variacién de los rendimientos obtenidos con los pulsos
optimos ISP y APD, para cada fase ¢, y frecuencia wp, manteniendo fija la amplitud
(A = 0.001 uma A/fs). Las lineas verticales separan distintas frecuencias, que hacemos
variar en aumento de izquierda a derecha, mientras que entre dos lineas se muestran
resultados en todo el rango de fases, de (0 a 27, con w; constante. Ademas hemos incluido

unas lineas que siguen la evolucién del rendimiento a distintas frecuencias, para un valor
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fijo de la fase (0 6 7). En el esquema ISP, observamos un nodo de fase alrededor de
200 em™', si bien la dinamica es razonablemente independiente de ¢, en todo el rango de
condiciones que se han analizado. En el caso APD, a bajas frecuencias el rendimiento de
la reaccion depende acusadamente de la fase relativa del bano, por lo que es de esperar que
cualquier mecanismo decoherente haga poco servible el esquema. Sin embargo, airededor

1

de wy == 200em ™!, observamos una regién donde coinciden veniana espectral v nodo de
b ;

fase, v ademas, no solo la estabilidad sino tambien la eficacia del pulso es mayor.

1 13 ) EXd - a1 EL=Y as =7 Toe

Figura 3.5: Influencia de la fase inicial de la perturbacién periédica originada por el bafo sobre el
rendimiento de la reaccién. En (A) se muestra el caso ISP y en (B) el caso APD. Se ha fijado en ambos
casos la amplitud del acoplamiento, 4, = 0.10. De izquierda a derecha se muestra la variacién de los
resultados en funcién de wy, ¥ entre lineas verticales, para cada valor de wy se muestra cémo varian éstos
para los diferentes valores de ¢y, entre 0 y 2x. Ademds hemos superimpuesto dos lineas que siguen la
variacion del rendimiento con ¢, = 0 v ¢ = 7 fijos, para distintos valores de la frecuencia del bano.

Estos resultados, al igual que los anteriormente comentados, hacen que la eleccién del
pulso éptimo sometido a la perturbacion del bafo dependa igualmente de las caracteristi-
cas de este Gltimo: aunque son més estables (pero a veces menos eficaces) los pulsos mas
cortos e intensos, los esquemas de bombeo y emisién demuestran ser los méas ventajosos
para determinados valores de la frecuencia del bano.
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3.4 Recapitulacion

En la primera parte de este capitulo hemos obtenido diferentes pulsos 6ptimos para
controlar la reaccién de isomerizacién. Sin embargo, la dindmica del sistema implica
siempre la absorcién de energia por encima de la barrera de potencial, seguido de la
deslocalizacion espacial del paquete de ondas creado y de la desexcitaciéon por emision
estimulada de fotones en la configuracion de productos de la reaccién. Esta dinamica
puede ser dirigida bien por un sélo pulso o por una combinacién de dos pulsos. En el
segundo de los casos siempre se logra aumentar el rendimiento de la reaccion, pero al
coste de introducir una nueva variable en el problema: la sensibilidad respecto a la fase
relativa de los dos pulsos. La anchura de éstos también puede variarse, pero a cambio
de aumentar la intensidad de los mismos, de acuerdo con el requerimiento de conservar
(aproximadamente) el area de los pulsos. También hemos observado en los esquemas
pump-dump en los que al menos uno de los pulsos tiene una anchura temporal claramente
mavor que el otro, cierta disminucion en la sensibilidad de los rendimientos con respecto

a variaciones en la fase relativa entre los pulsos.

En la segunda parte del capitulo hemos estudiado la resistencia de los esquemas ante el
efecto perturbativo del entorno. Hemos observado que este efecto interfiere de forma mas
clara con el proceso de emisidn que con el proceso de absorcidn, lo cual es logico pues sélo
el primero es un proceso selectivo, que debe proyectar el paquete de ondas sobre un inico
estado final. En cualquier caso, para minimizar los efectos de la perturbacidn, los campos
deben ser mas intensos que ia amplitud de la oscilacién perturbadora durante todos los
procesos de absorcion, cruce de la barrera v emisién, conclusion que estd de acuerdo con

los resultados de Korolkov y otros [107].

Hemos observado que las estrategias basadas en mecanismos sensibles a la posicién de
la resonancia (como los basados en la transferencia dirigida hacia una autofuncién deslo-
calizada del Hamiltoniano) o a la fase entre los pulsos (como los esquemas pump-dump)
son en general menos estables que los esquemas basados en un sélo pulso Gaussiano, espe-
cialmente si éste es muy corto e intenso. Con respecto a la fase inicial de la perturbacion,
hemos observado mayor sensibilidad cuando la frecuencia es muy baja y el acoplamiento
entre el bafio y el sistema es mayor, lo cual de nuevo es logico, pues a altas frecuencias
la periodicidad de la oscilacién se pone en evidencia v la informacioén sobre la fase inicial
pierde importancia. Haciendo un balance entre rendimiento y estabilidad, una conclusion
preliminar es que la opcién del pulso optimo depende de las condiciones del bano: pa-
ra frecuencias bajas y acoplamientos muy fuertes, son recomendables pulsos muy cortos,
intensos v basados en un sélo pulso Gaussiano; sin embargo, para determinados valores

(moderadamente altos) de la frecuencia del bano, existen regiones en las que los esquemas
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de dos pulsos Gaussianos son muy poco sensibles a variaciones en la frecuencia y en la
fase de la perturbacién, por lo que proporcionan los mayores rendimientos en la reaccion

de isamerizacion.

Limitaciones del estudio

En este capitulo hemos mostrado un nuevo esquema para controlar reacciones de isome-
rizacion, a partir del estudio y consiguiente generalizacion de los mecanismos fisicos por
los que operan los pulsos obtenidos mediante técnicas de control éptimo. Este esquema
se basa en la preparacion de un paquete de ondas en la superficie de energia potencial
del estado fundamental, que transfiere la poblacion por encima de la barrera de energia
qque separa los reactivos de los productos. Como critica del procedimiento de estudio y
de los resultados obtenidos, y a la vez, como sugerencia para estudios futuros, sirvan las

siguientes consideraciones:

La interpretacion de los mecanismos no se ha fundado en ningin modelo analitico.
Resulta efectivamente dificil analizar como se producen las transiciones mualtiples que
observamos entre los distintos niveles, teniendo en cuenta la ventana tiempo-energia de
las simulaciones. Probablemente la representacién de estados de Floquet seria la mads

adecuada para elaborar una teoria sobre el proceso [176].

El esquema inferido se basa en el uso de uno o dos pulsos Gaussianos ultracortos, por
tanto puede resultar dificil extrapolar este esquema cuando la barrera de potencial y el
numero de estados localizados aumenta. En este caso puede resultar necesario utilizar mas
pulsos y estados intermedios antes de alcanzar los estados deslocalizados, recobrando en
parte el esquema de Manz y colaboradores. Por otro lado, es probable que dicho esquema,

que requiere mis tiempo de evolucién, sea muy sensible a la perturbacién del bano.

Finalmente el estudio de la perturbacién del bano ha consistido en la introduccion de
numerosas aproximaciones, por lo que se trata en realidad de una perturbacion genérica
que $0lo bajo ciertas condiciones puede representar el seno de un liquido. Estas condicio-
nes se manifiestan en las regiones en las que la dindmica es poco sensible a la frecuencia
v fase inicial de la perturbacion, de manera que se puede pensar que introduciendo meca-
nismos explicitamente decoherentes y una densidad espectral en los modos del bano, los
resultados no variarian considerablemente de los obtenidos con nuestras aproximaciones.
En cualquier caso, se trata de una consideracién que debe ser comprobada.
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Capitulo 4

Control de la transferencia adiabatica

de poblacién entre estados vibracionales

Analisis de la estabilidad de las estrategias

En este capitulo vamos a analizar procesos de seleccidon de niveles vibracionales per-
tenecientes al mismo estado electrénico mediante técnicas de Raman estimulado. La
biisqueda de la estrategia 6ptima se realizard en unas condiciones (duracion e intensidad
de los procesos) que permiten enmarcar a las soluciones obtenidas, dentro de los métodos
adiabaticos. Igualmente permiten generalizar el sistema de estudio, pues al poder discer-
nir las transiciones entre un niumero muy reducido de niveles, la topologia especifica de
la superficie de energia potencial pierde importancia y el objeto formal del estudio pasa
a ser el sistema de N-niveles.

El enfoque de nuestro estudio se realizard desde una triple perspectiva. Por un lado
se utilizardn técnicas adiabéticas, cuyo propésito es encontrar en la representacion mas
adecuada {de estados vestidos [177]) estados de transferencia, que conectan el estado
inicial con el final. Las técnicas se basan en el analisis de la estructura de los autovalores
v autofunciones del Hamiltoniano globlal del sistema, incluyendo el acoplamiento con el
laser. En realidad, se trata de una forma de control en la que mediante efectos de tipo
Stark dindmico, se intenta manipular la energia de los estados propios del sistema para

que se produzcan las transiciones deseadas mediante cruce de resonancias.

Por otro lado, se realizard un analisis de control local, para discernir a cada instante

de tiempo cémo debe ser la amplitud del campo que permita la transiciéon deseada.

Finalmente, se utilizaran técnicas de contrel dptimo para obtener la estrategia que

maximiza el rendimiento final del proceso. Para este tltimo caso tendremos que desarrollar
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algoritmos apropiados para la estructura del funcional y del Hamiltoniano tratados en este
capitulo, que no estin basados en matrices de operadores, sino en matrices y vectores de
los coeficientes de la base.

Observaremos que en las condiciones adecuadas, los tres métodos o enfoques permiten
obtener los mismos tipos de soluciones, que son extensiones de un método bautizado como
Stimulated Raman Adiabatic Passage, o paso adiabatico mediante Raman estimulado, o
mas facilmente, STIRAP. La concordancia en la solucion obtenida mediante distintos
procedimientos refleja la gran estabilidad de este método, cuyo estudio desde campos
muy distintos, aunque reciente, implica ya una muy considerable bibliografia [138],]139).
Sin embargo, siempre ha resultado dificil proponer esquemas de validez semejante para
sistemas de complejidad creciente. Ello se debe a que el estudio siempre se ha realizado
desde la perspectiva de las técnicas adiabaticas, que no permiten ficiles generalizaciones al
cambiar la estructura del Hamiltoniano. En el caso de sistemas acoplados secuencialmente,
s0lo existe una propuesta de generalizacién valida para sistemas con un numero impar de
niveles [178], el llamado Alternating-STIRAP (A-STIRAP), que propone que todos los
pulsos responsables de las transiciones pares (entre los niveles |2) — [3), |4) ~— ]5), etc.)
deben preceder a los pulsos responsables de las transiciones impares (entre los niveles
1) — 12}, 13} — |4), etc.).

En cambio, cuando se utilizan métodos de control local, veremos que la condicién
hasica que permite obtener el esquema STIRAP es el bloqueo de la poblacion del estado
intermedio, que se puede imponer a todos los estados intermedios cuando es necesario
aumentar el numero de acoplamientos entre el nivel inicial y el final deseado. Surge asi un
nuevo v poderoso esquema, bautizado como Straddling-STIRAP (S-STIRAP), en el que
los pulsos que conectan todas las transiciones entre los estados intermedios deben ser més
intensos, v estar encendidos durante todo el proceso en el que operan el pulso bombeo y

el pulso Stokes, que de nuevo deben seguir una secuencia en orden inverso [179)].

Igualmente hay que imponer restricciones a los algoritmos de control 6ptimo, cuya
mavor generalidad implica igualmente una mayor variedad de respuestas o esquemas Op-
timos. Asi, observaremos que podemos obtener tanto el A-STIRAP como el S-STIRAP
dependiendo de las restricciones que se incluyan en el funcional. También analizaremos las
condiciones iniciales que nos llevan a un esquema o a otro, y la estabilidad de los distintos
esquemas. Bl analisis numérico nos llevara a discernir dos mecanismos completamente
diferentes en la forma de operar del propio método S-STIRAP, segtn el nimero de niveles
del sistema sea par o impar. Finalmente, analizaremos mediante técnicas adiabaticas la
razon por la que este comportamiento es tan distinto, confrontando los diversos esquemas.
Por tanto, el capitulo se abre v se cierra en la representacion de los estados vestidos, que
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es el marco tedrico usual para comprender la evolucién de un sistema bajo la accion de
laseres muy intensos v de frecuencia constante [177]. Entre medias se proponen métodos
de control que sirven para guiar la intuicién y asi poder averiguar nuevos escenarios, que
finalmente deben analizarse en la representaciéon de estados vestidos.

4.1 Procesos impulsivos frente a procesos adiabdticos: predmbulo

En los capitulos anteriores se han aplicado técnicas de control éptimo para averiguar
la forma de los pulscs -tanto parametrizada como sin restricciones- ¢ue maximizan la
probabilidad de encontrar al sistema en un estado final deseado. Este podia consistir en
un estado vibracional determinado, o un estado del continuo implicando la ruptura de
la motécula. En todos los casos para caracterizar el sistema era indispensable el uso de
paquetes de ondas, esto es, superposiciones de niveles discretos (o incluso del continuo)
de la molécula. Esta situacién es propia de la escala de tiempo-energia explorada en los
procesos anteriores, proxima al limite impulsivo. Una de las desventajas de los esquemas
impulsivos consiste en la sensibilidad que presentan ante pequefias variaciones en la forma

de los pulsos, parametro dificil de controlar experimentalmente.

En este capitulo v en el proximo, sin embargo, vamos a considerar métodos de seleccion
de estados denominados adiabdticos, que operan en el limite opuesto, de forma que su
sensibilidad radica mas bien en la frecuencia de los ldseres, variable conjugada del tiempo.
Ademas, en este capitulo trabajaremos en una escala de tiempo-energia en la que el sisterna
puede definirse de forma muy simple en funcién de un nimero discreto v muy pequetio de
niveles vibracionales, esto es, en un régimen en el que no se forman paquetes de ondas.

Para alcanzar el denominado limite adiabatico existen unos requerimientos imprescin-
dibles, en funcion del tiempo de duracién y de la intensidad de la interaccion, que deben
concurrir en el proceso. Para cuantificarlos resultara muy itil definir una magnitud, de-
nominada frecuencia de Rabi, {lg, que proporciona una medida de la intensidad de la
interaccidon, en unidades de frecuencia. Se define a partir de la relacién 0 = “;%—A_‘ donde
ti.r es el momento dipolar de transicién entre los estados inicial y final de la molécula' y
A, es la intensidad maxima del ldser. En un sistema de dos niveles discretos acoplados
mediante un laser, la solucion de Rabi [118], establece que se produce una inversién total
de poblacidn entre los dos estados cuando se cumple la condicién Q7T = nw, donde 7 es
cualquier niimero entero, i la frecuencia del laser estd en resonancia con la transicion.
Aunque la formula de Rabi sélo es valida para interacciones constantes de duracién infi-

nita, admite generalizacion mediante el Teorema del Area [168], que establece que si la

'El momento dipolar serd nuclear o electrénico (o de otro tipo) dependiendo de la situacion del estado
final, ¥ por tanto del tipo de transicidn que congsideremos.
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integral f(f Q2(t)dt = nm, se obtiene el maximo en la transferencia de poblacién entre los
dos niveles acoplados. (En la expresidn anterior se generalizo adecuadamente la frecuen-
cia de Rabi para incluir en su definiciéon la amplitud del laser dependiente del tiempo,
A(#).) El Teorema del Area define las propiedades de Ia transicién entre dos niveles origi-
nada por lo que se denominan pulsos de tipo 7, cuya frecuencia central acopla de forma
resonante [os dos estados. Sin embargo, también permite establecer un minimo impres-
cindible (independiente del tipo de pulsos o del esquema empleado) para que se produzca
la inversion de poblaciones: el drea minima debe ser 7. Los métodos adiabaticos operan

en condiciones donde este area es generalmente mucho mayor que 7.

Ademas de la transicion de tipo m, entre dos niveles es posible el paso adiabatico si
la frecuencia de la transicién se hace variar de forma que cruza la resonancia entre los
dos estados. Se produce asi un mecanismo de tipo Landau-Zener [110],[111]. Para lograr
invertir fa poblacion son necesarios ciertos requerimientos en la intensidad. duracion y
velocidad de barrido de frecuencias (chirping) del pulso [180]. Generalmente se requieren
areas muy superiores a 7, aunque Cao [135] ha demostrado que se puede lograr la inversion
en el limite que impone el Teorema del Area. Ademas, esta forma de proceder hace
innecesario que la frecuencia del laser esté sintonizada exactamente en resonancia con la
transicion.

Cuando el proceso de excitacion involucra mas estados, de forma que es necesario aco-
plar niveles intermedios para alcanzar el estado final deseado {pero atin podemos seguir
hablando de niveles discretos, v no de paquetes de ondas) se pueden extender las estrate-
gias anteriores. En realidad, los esquemas propuestos por Larsen y Bloembergen [119] v
por el grupo de Paramonov y Manz [101],{102], [120]-[122] se basan precisamente en una
extension, bajo ecriterios de control éptimo, de los pulsos de tipo m. Por otro lado, los
esquemas propuestos por el grupo de Bandrauk {91)-[94] proponen mecanismos secuen-
ciales que operan tanto en infrarrojo como en Raman con pulsos de frecuencia variable.
También nosotros hemos propuesto y analizado un mecanismo de transferencia de tipo
Landau-Zener, que opera en Raman estimulado en condiciones fuera de resonancia [181].
Sin embargo no nos ocuparemos en este capitulo de dichos procesos, sino de un esque-
ma diferente, denominado STIRAP, que pone en juego extraordinarias propiedades no

intuitivas de transferencia de poblacién.
4.2 Paso adiabdtico mediante Raman estimulado: los estados ves-

tidos

Experimentalmente el método STIRAP consiste en la transferencia de poblacion de un
estado inicial |1} a un estado final, |3), que no estdn acoplados directamente sino a traves
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de un estado intermedio, |2) (situado generalmente en un estado electrénico excitado)
excitando primero al sistema con el laser Stokes (que acopla el estado intermedio con el
estado final) y después con el laser de bombeo (que acopla el estado inicial con el estado

intermedio). esto es, empleando una secuencia de laseres en orden inverso.

Para comprender cémo funciona este mecanismo anti-intuitivo, debemos realizar un
analisis del Hamiltoniano, sobre todo desde la representacion adiabdtica (que algunos
denominan representacion de estados vestidos o dressed states), que introduciremos a

continuacion.

4.2.1 El sistema de tres niveles en configuracion A

En la figura 4.1 se representa el sistema
fisico en el que funciona el mecanismo STI-
RAP, descrito anteriormente. Los estados |1), 12>

|2} v |3) que se muestran en la figura son fun- a @ =

ciones propias del Hamiltoniano en ausencia
de radiacién, Hy|g;) = hw;|¢;). Este sistema
suele denominarse sistema o configuraciéon A

( Lambda). Para que el modelo de tres niveles 13>

11>
represente fielmente la dindmica del sistema,

la intensidad de los pulsos debe cumplir cier- Figura 4.1: Sistema en configuracion A.
tas restricciones: la intensidad tiene que ser

suficiente para que la evolucién sea adiabatica, pero no puede sobrepasar cierto limite,
para poder despreciar los procesos multifoténicos y poder omitir en la representacién del
Hamiltoniano el resto de niveles del sistema. El método STIRAP es también muy sen-
sible a la condicion de resonancia, pero esta resonancia se refiere al proceso Raman que
involucra dos fotones, esto es, se debe cumplir que la diferencia de energias entre el estado
inicial y el final debe ser igual a la diferencia de energias entre las frecuencias centrales

de los pulsos: wy — wy = w, — wy.

('on respecto a esta resonancia, €l método STIRAP es igual de sensible que los es-
quemas basados en secuencias de pulsos 7. Igualmente, en condiciones normales, w, y w,
deben ser suficientemente distintas para que cada pulso actte de forma independiente en
la transicion que le corresponde, de forma que solo se consideran dos procesos radiativos
estimulados: la absorcién de un foton del pulso bombeo para acceder al estado |2}, y la
emision estimulada de un fotén del pulso Stokes, para acceder al estado |3). En estas
condiciones, que definen la llamada aproximacién RWA, o de onda rotatoria [169] { Rota-
ting Wave Approzimation), se puede elegir la fase de los coeficientes de la base, de forma
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que éstos roten con la energia de las funciones propias en el campo de los laseres. Asi se

obtiene la siguiente matriz Hamiltoniana global del sistema en la base de estados [¢;):

. 0 -t 0
Hit) = | -0 228 -ow |, (4.1)
0 -, 0

donde A = wy —~w; ~wy = wy—wz ~w; es la desintonizacién con respecto a la resonancia en
cada transicién (de un solo fotén); Q, = p12ApS,(8) v Qs = w23 A,S(t) son las frecuencias
de Rabi correspondientes (donde A, es la amplitud maxima de cada laser y S,(¢) la
forma del pulso correspondiente). Ademas, en el Hamiltoniano anterior las unidades se
han elegido de forma que kA = 1 (tal como ocurre por ejemplo con las unidades atémicas),

unidades que adoptaremos en todo el resto del capitulo.

4.2.2 La representacion de estados vestidos

En vez de utilizar la representacion de los estados propios del sistema en ausencia de
radiacion, para comprender el mecanismo del método STIRAP resulta conveniente utilizar
la base dce los llamados estados vestidos, que diagonalizan en cada instante de tiempo el Ha-
miltoniano completo del sistema®. Llamemos {®;(t)} al conjunto de funciones que diago-
nalizan el Hamiltoniano completo; en este caso se cumple que H ()| ®;(t)} = w{(#)|®;()),
donde w:(t) son los valores propios de los estados vestidos y suelen denominarse cuasi-
energias. Como tanto los estados propios del Hamiltoniano del sistema aislado Hy, {¢;},
como los estados vestidos, son representaciones completas del espacio de Hilbert, existe
una transformacién lineal que conecta ambas bases, y que, logicamente, se tendrd que
definir para cada instante del tiempo: ¢ = R(t)®. De forma que desarrollando

3

[W(t)) =Y Ai(t)|@i(2)),

=1
la ecuacion de Schrodinger para la funcién de ondas definida en la nueva base sera:

8 an o OR
i A(f) = (HA(1) = iR =) AG), (4.2)

donde A es el vecior de coeficientes y HA(t) = R™1(¢)H(t)R(t) es la matriz Hamiltoniana
en la representacion de los estados vestidos, que por construccién de la base es diagonal
(H M) = () H(t)|P;(2)) = w?(t)8;7). El segundo término del lado derecho de la

*Aungue inicialmente el nombre de estados vestidos se aplicaba tlnicamente a los estados propios
del Hamiltoniano completo, incluyendo el campo cuantizado de la radiacién [177], desde hace tiempo el
nombre se ha extendido al caso en el que se trata a este 1iltimo de forma semiclasica, y solo se diagonaliza

el Hamiltoniano el sistema mas el acoplamiento radiativo.
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ecuacion (4.2) define los llamados acoplamientos no adiabéticos, que dan cuenta del hecho
de que el Hamiltoniano H#(t) no conmuta consigo mismo en distintos instantes del tiempo
v de que por tanto el laser puede causar transiciones entre dos estados vestidos en distintos
mornentos. {En cambio no puede acoplar a los dos estados en el mismo instante, dado que
son ortogonales.) La aproximacién adiabatica consiste en despreciar estos acoplamientos
no adiabaticos. Esto equivale a considerar que la variaciéon temporal de los estados vestidos
es mucho mas lenta que la varicion de sus autovalores, o sea, que los términos no diagenales
que genera % (la ruptura de la ortogonalidad a tiempos distintos) son mucho menores
que los términos diagonales, {wi(t)}. Matematicamente, el criterio adiabdtico se suele

expresar como {159]:
(a5 ()] < o 8) - 0] (43)

Si aceptamos esta aproximacion, ahora la integracion de la ecuacion de Schrodinger es
mucho mas sencilla, puesto que genera simplemente términos de fase (exponenciales com-

plejas que implican la fase dinamica) que multiplican los estados vestidos:

wm=2mm%wW}%wwm} (4.4)

donde A,(0) = ($,(0)|¥(0)) son las poblaciones iniciales (en ausencia de radiacion) de
los estados vestidos. La aproximacion adiabatica equivale a considerar que la radiacién
no provoca acoplamientos entre los estados vestidos. La consecuencia inmediata de esta
implicacién es que, si el estado inicial del sistema es un sélo estado vestido, el estado
no cambiard sujeto a la interaccion con el laser. Luego la radiacion nos “trasportard”
desde el estado inicial del sistema, a los estados finales del sistema que tengan proveccién
sobre el estado vestido cuando el pulso se haya apagado. Este es el fundamento del paso
adlabatico,

4.2.3 El mecanismo STIRAP

La técnica de transferencia de poblacién por paso adiabatico mediante Raman esti-
mulado (STIRAP) [138],[139] se basa en la preparacién de un estado vestido que solapa,
completamente con el estado |1) del sistema al principio v que solapa completamente
con el estado |3) cuando los pulsos se apagan sin proyectar con el estado intermedio |2)
durante toda la evolucion. Para preparar dicho estado de transferencia debemos obtener
los autovalores y autofunciones del Hamiltoniano completo 4.1, Si nos concentramos en el
caso en que A = 0 (en realidad el STIRAP funciona igualmente cuando no hay resonancia
entre las transiciones intermedias, pero la expresion de los autovalores y autofunciones es
ligeramente mas complicada) los autovalores del Hamiltoniano son [115]: w. (¢} = Q¢ (1),
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wolt) =0y w_(t) = —Qr(t), donde Qp(t) = /Q2(t) + Q%(t) y los subindices dan cuenta
del orden de los autovalores. Recordemos que el Hamiltoniano RWA de partida no tiene
elementos diagonales (si A = 0) por lo que las energias de los estados propios del Hamilto-
niano “desnudo” son {0,0,0} es decir, estados triplemente degenerados. Al diagonalizar,
los valores propios se separan entre si. FEl mecanismo fisico que explica este resultado
matematico es el efecto Stark dindmico. Los estados vestidos correspondientes tienen la
siguiente forma [115]:

|04(8)) = 5 [sind]1) + 2) + cos 0]3)]
[®y(t}) = cosf|1) — sinb]3) (4.3)

|®_(8)) = ﬁ [sin@|1) — |2} + cos 8]3)],
donde los angulos dinamicos se definen a partir de [113]:

Qu(t)
(1) (48)

tanf =

Fijemonos ahora exclustvamente en el estado vestido cuya cuasi-energia se mantiene siem-

pre igual a cero. Introduciendo la definicién de los angulos en la expresién {4.3) obtenemos:
90(t)) =~
N7 a0

Si inicialmente el pulso bombeo es mucho menor que el pulso Stokes, £2,(—00) € Q:{~oc)

(€2(6)11) — Qu(8)13)) (4.7)

entonces |W(—oc)) = |1) = |®p(—00)). Si después hacemos que el pulso Stokes decaiga
antes que el pulso bombeo, manteniendo en todo momento las condiciones adiabaticas,
entonces obtendremos al final, Q,(~00) > Q,{—oc), por lo que |¥(c0)} = |Pg(oc)) = |3).
De esta forma logramos el deseado paso adiabatico desde el estado inicial |1} al estado
final |3} sin nunca poblar el estado intermedio |2). Precisamente por esta condicién al
estado vestido cuyo autovalor es wi! = 0 se le denomina estado atrapado (trapped state), e
ignalmente estado oscuro {dark state), porque cuando el sistema se prepara inicialmente
en dicho estado, si la evolucidn es adiabética, entonces el sistema no emite fluorescen-
cia. También por esta razon el mecanismo denominado STIRAP es un procedimiento

extraordinariamente robusto para transferir poblacién.

La condicion de adiabaticidad (ec. (4.3)) puede expresarse en funcion de los pardmetros
del laser cuando consideramos un promedio temporal de (4.3) en vez de su valor en cada
instante de tiempo, porque

Lol Gooy = o [t T~ 5 (48)
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donde 7 es la separacion temporal entre los dos pulsos, mientras que

L[ dthente) = st = 2 0], 49)

de forma que la condicién de adiabaticidad se puede expresar como [113],[114]

Orr > 1. (4.10)

Resumiendo, mediante una secuencia en orden inverso, esto es, con el pulso Stokes
precediendo al pulso bombeo, se logra preparar al sistema inicialmente en un estado de
transferencia que transporta al sistema desde el nivel vibracional fundamental, al nivel

excitado, sin poblar nunca el nivel intermedio.

4.2.4 Propuestas para ststemas con mds niveles: el esquema A-
STIRAP

Han sido varios los intentos de generalizar el método STIRAP para diferentes siste-
mas. Sin embargo, el método empleado para formular este procedimiento, basado en el
analisis de los estados vestidos y de las cuasi-energias del Hamiltoniano, resulta dificil de
generalizar, por lo que se han ensayado extensiones mas o menos proximas del método
STIRAP, analizando a posteriori la estructura del Hamiltontano emergente para la elec-
cion dada de los pulsos (v por tanto no realizando este andlisis a priors, es decir, a partir
de las frecuencias de Rabi sin asumir ninguna eleccién).

El anico esquema que ha demostrado tener una validez bastante general fue en prin-

cipio propuesto por Shore y col. [178] para sistemas atémicos en configuracion M, esto

es, donde los estados 1), |3} y [5) son degenerados, mientras que los estados [2) y |4)
son también degenerados, pero tienen mayor energia (se encuentran, por ejemplo, en un
estado electronico excitado). Este sistema es muy usual cuando se pretende excitar se-
lectivamente ciertos sub-niveles rotacionales atémicos. En este caso, los pulsos bombeo
v Stokes tienen idéntica frecuencia, pero se distinguen debido a su distinta polarizacién:
las reglas de seleccién permiten asi discernir las transiciones entre los estados |1} — [2) ¥
13) ~ |4) de las transiciones entre los estados |2) — |3) ¥ [4) — |5): de las dos primeras
es responsable el pulso bombeo, mientras que de las dos ultimas es responsable el pulso

Stokes.

En este sistema concreto, Shore et al [178] demostraron que aplicando el mismo es-
quema STIRAP, esto es, con el pulso Stokes precediendo al pulso bombeo, se logra-
ba transferir completamente la poblacion del nivel {1) al nivel |5), sin poblar practi-
camente los niveles {2) y {4). El nivel |3), sin embargo, se puebla considerablemente
(Pa(T/2) = |[{3|%(T/2))|* = 1/3) a tiempos intermedios, pero el esquema exige que esta
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poblacion sea solo transitoria, ya que el método STIRAP implica también en este caso la
preparacion de un estado de transferencia que conecta directamente el estado |1) a tiempo
inicial, con el estado |5) a tiempo final.

Este esquema permite generalizarse para cualquier sistema (atémico o molecular) con
un nimero impar de niveles, cuando las transiciones no son degeneradas. Entonces se
recquiere un pulso por cada transicion, y la generalizacién inmediata, denominada Alter-

nating STIRAP (A-STIRAP) implica que todos los pulsos que conectan los niveles pares

con los impares {|2) — |3), [4) — I5), etc.) deben preceder a los pulsos que conectan los
niveles impares con los pares (|1} — |2), |3) — |4), etc.). Evidentemente, como el método
N —2), ete.),

el esquema s6lo resulta eficaz experimentalmente cuando estos niveles residen en el estado

implica temporalmente la poblactén de los niveles impares intermedios (|3},

electronico fundamental, de forma que los tiempos de decaimiento son menores.

4.3 FEcuaciones genéricas del control de flujo de poblaciones

En la seccién [1.2.1] estableciamos las condiciones necesarias para que se produjese
el transito de poblacién entre dos superficies de energia potencial, bien a través de la
absorcion o de la emision de un foton. En esta seccién trasladaremos las ecuaciones al
caso de un Hamiltoniano de N-niveles. Primero nos centraremaos en el sistema A, que da
pie a comparar la solucién que proponen las ecuaciones de control local, con el método
STIRAP, v después trataremos el sistema de 4 y 5 niveles acoplados secuencialmente. Los
resultados de esta seccion fueron obtenidos por primera vez por Malinovsky y Tannor [179],
st bien nosotros proponemos algunas modificaciones en las ecuaciones, que de todas formas

conducen al mismo esquema.

4.3.1 Control local en el sistema A

La ecuacién de Schrodinger dependiente del tiempo correspondiente al Hamiltoniano
RWA 4.1 es:

anlt) 0 W) 0 ar(t)
aty | == Q0 0 ) as(t) |- (1.11)
a;; (t) 0 'LQS (t) 0 ag(t)

Para cumplir las condiciones propias del método STIRAP, la fase de los pulsos se debe
elegir en cada instante de tiempo, de forma que causen un aumento monotdnico en la
poblacién del estado |3} y a la vez bloquear el paso de poblacién al estado [2). Las dos
condiciones se pueden imponer a la vez y veremos que son suficientes para determinar

completamente la dinamica del sistema, o sea, la forma de los pulsos requerida.

A partir de la ecuacién de Schrédinger (4.11), se pueden desarrollar las ecuaciones
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dinamicas del flujo de poblaciones {que no amplitudes de probabilidad), obteniéndose:

d]aii)\‘-’- = —Q,()Im{aj(t)as(t)},
B 10 () Im{az(t)ar (1)} + Qu(t) Im{ad(t)as(t)}], (4.12)
desOF —  _0 () Im{az(t)as(t)}.

dt

[.a condicién para bloquear el flujo de poblacion al nivel |2) equivale a imponer que
dlas ()2
dt

Rabi:

=0, v esto se puede obtener mediante la sigutente eleccién de las frecuencias de

= —Qo{t) Im{a}(t)az(t)}

= Qo(t)Im{a;(t)as{t)}. (4.13)

QP

Q,
La magnitud Q4(t) es una funcioén envolvente cuya forma se puede elegir con sentido fisico,
para satisfacer condiciones razonables, como el encendido y apagado suave de los pulsos.
Sin embargo, su signo es crucial: la eleccién debe determinar que se cumplan a la vez las
dos condiciones ﬂ%ﬂﬁ <0y il%iﬂi > 0. El signo determina el cumplimiento de ambas
condiciones a la vez, debido a que la poblacién del estado intermedio esta bloqueada. De
acuerdo con la eleccion de los pulsos en la ecuacion (4.13), para permitir que el sistema
realice el transito Raman en el sentido |1) — |3} es necesario que {2y(t) sea una funcion

definida positiva.

En los resultados que se muestran a continuaciéon (obtenidos siguiendo la referen-
cia [179]) se ha elegido la envolvente con la forma,

2

Qp(t) = —7——
olt) cosh?(t — t4)’

(4.14)
donde Qy es un factor constante que proporciona la amplitud de los laseres, y que por
tanto esta relacionada con la velocidad en el transito de poblaciones que se obtenga (la
velocidad de crecimiento monotdnico); t4 es el tiempo en el que se centra la transicion.
Para obtener los resultados que se muestran en la figura 4.2 se ha elegido £y =6 v #; = 6,

en unidades escaladas con la anchura del pulso.

Otra caracteristica de los métodos de control local es la necesidad de definir un pulso
"semilla”, que transfiere parte de poblacién a los estados excitados, antes de comenzar el
proceso de control local propiamente dicho. Esto es asi porque las ecuaciones de control
local (4.13) exigen que las amplitudes de probabilidad de todos los estados, a;(t), sean
distintas de cero. El pulso semilla se elige para transferir una pequena cantidad de pobla-
cion a los estados excitados al principio de la dindmica. Debido a la condicién de bloqueo
de poblacién del nivel |2), la poblacién que alcanza este nivel permanecera ya fija en el
resto del proceso.
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Figura 4.2: Transferencia de poblacion localmente éptima en el sistema A. En (a) se muestra Py (1) (linea
continua) vy Py(t) (linea discontinua); en (b) se muestra F»(¢) v en (c) los pulsos 6ptimos, Q,(t) {linea
continua) y Q:{t) (linea discontinia). Puede observarse como a partir del procedimiento de control local
la secuencia de pulsos éptimos surge automdticamente en orden inverso.

En la figura 4.2 se puede observar como los pulsos emergentes del proceso de control,

0,

este resultado yva es previsible a partir de las ecuaciones que requieren el bloqueo en

(t) v (¢}, surgen en el orden inverso tan caracteristico del STIRAP. En realidad

la poblacion del nivel {2) (ecuaciones (4.13)): Dado que el pulso Stokes depende de la
amplitud de probabilidad a}(t), es légico que sea mayor al inicio, mientras que el pulso
borubeo depende de la amplitud de probabilidad a}(t). que ser4 mayor a tiempos finales.
Asi pues, la condicion de bloqueo de poblacion exige la inversion en el orden de los pulsos.

4.3.2 Control local en sistemas de N-niveles acoplados secuen-

cialmente: el esquema S-STIRAP

Para un sistema en configuracion A, el resultado del control local es exactamente el
esquema STIRAP. Pero una de las ventajas del método de control es que el procedimiento
es muy facilmente generalizable a sistemas mas complicados. Siguiendo a Malinovsky y
Tannor {179], en esta secciéon buscamos la forma de los pulsos para sistemas de N-niveles

acoplados secuencialmente, que siguen la siguiente ecuacién de Schrédinger:
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a1 (t) 0 Wx) 0 .- 0 0 ( ai(t)

ax(t) () AL () - 0 as(t)

as(t) 0 i) iy - 0 0 as(t)

ax 1 (1) 0 0 0 - Ay i () an—i(¢)

(1) 0 0 0 e iQn (1) 0 ay(t)
(4.15)

En la configuracién genérica, suponemos que todas las transiciones son distintas, por
lo que debe emplearse nn pulso distinto en cada transicién. Al igual que en el sistema
STIRAP, nos centraremos en el caso en el que todas las transiciones son resonantes, esto
es, que A; = 0 y so6lo mostraremos explicitamente los resultados de aplicar el método de

control local para el sistema de 4-niveles.

En dicho sistema, las ecuaciones dinamicas para el flujo de poblaciones son:

ot - 0 (8) Im{al(H)ag(t)},

a0 = —[{Im{az(t)ai(t)} + a(t)Im{a3(t)as(t) }], (4.16)
Mgt = Qa1 m a3 (B)ar(t)} + Qa(6)Im{a3(t)aa(r)}],
daslil — [0y (t) Im{a}(t)as(t)}.

La extension de la estrategia anterior consiste en bloquear la poblacion de los dos niveles
. 2 2
intermedios, estW$bm—pmrqwcmefmﬁzsﬂUFEtmmHﬁgm =0y ﬁi“-%__d-__(;m- =

0. Evidentemente, estas restricciones tienen mayor importancia desde el punto de vista

fisico cuando los dos niveles intermedios pertenecen a estados electrénicos excitados, y
por tanto son poco estables. La estrategia para encontrar los pulsos que satisfacen las dos
condiciones de blogueo de la poblacién de los niveles intermedios, consiste en completar los
términos de coherencia, Im{aja;,1}, que le faltan a cada pulso en la Ec. (4.16), eligiendo
ademas el orden de los factores en el término imaginario de forma que los sumandos de
la Ec. (4.16) se anulen. Los pulsos més generales que cumplen las dos condiciones tienen
la forma?:

Q1(t) = QoIm{aj(t)ax(t) Y m{a}(t)ay(t)},

() = QoIm{as(t)a (£) Hm{ai(t)aq(t)}, (4.19)

Qu(t) = QoTm{a}(tas(t) Hm{af (£)aa(1)}.

3De hecho la forma de los pulsos y de las ecuaciones puede simplificarse. Toda vez que en el Hamil-
toniano no hay elementos diagonales es facil comprobar que los coeficientes impares son estrictamente
reales, v los pares son puramente imaginarios, por tanto las ecuaciones de balance de probabilidad se
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Aunque los resultados que se muestran a continuacién no difieren significativamente de los
obtenidos por Malinovsky y col., la forma de los pulsos que proponemos en esta seccién
(tanto las ecuaciones (4.19) como las ecuaciones {4.18)) son ligeramente diferentes a las
propuestas en la referencia [179]. Eligiendo la forma y signo de 2 igual que en el caso

del sistema .\ {que garantiza en nuestro caso el incremento monoténico de poblacion del

nivel |4) en detrimento del nivel [1}) se obtienen los pulsos 6ptimos y la dindmica que se

muestra en la figura 4.3.

De nuevo se puede observar la secuencia en orden inverso de los pulsos 1 y 3 (corres-
pondientes a los pulsos bombeo y Stokes) pero ahora el pulso intermedio abarca los dos
anteriores siendo ademas su amplitud mucho mayor. En realidad, es facil anticipar este re-
sultado a partir de las propias ecuaciones de control local. Sinos fijamos en las ecuaciones
mds simplificadas para los pulsos "localmente” 6ptimos (Eqgs. (4.18)), observamos que el
pulso bombeo depende del médulo complejo de la amplitud de probabilidad de los estados
|3} v |4); el primero se mantiene muy pequefio durante todo el proceso, mientras que el
segundo crece (hasta ser préximo a la unidad) a tiempos finales, por lo que el pulso sera
mayor al final del proceso de transferencia de poblaciéon (donde la duracion del proceso
viene fijada por la envolvente, {(t)). Al contrario, el pulso Stokes depende del médulo
de la amplitud de probabilidad de los estados |11} v |2); el primero serd mayor a tiempos
iniciales v el segundo es siempre pequeito, por lo que este pulso serd mayor al principio
del proceso. Finalmente, el pulso intermedio o pulso siraddling, depende del médulo de
las amplitudes de probabilidad de los estados [1) v |4}, que implican la activacién del
pulso desde el inicio hasta el final del proceso de transferencia; ademas, puesto que no

intervienen los coeficientes de los estados intermedios, la intensidad del pulso sera mucho

simplifican como sigue:

La (O = ~i(t)er(t)ea(t),

Q{Nea(D)er(2) + Qa(t)ea(Des(),

= [Qa(t)ca(t)ea(t) + Qalt)ealt)ea(t)],
Llayt))? = Qalt)ea(t)es(t),

(4.17)

=)

=

[

)

——

o+
LD D D

T T

Y

donde ¢;{t) son nameros reales correspondientes a la parte real o a la imaginaria (segin sea j impar o
par) de las amplitudes de probabilidad. Dado el dominio de definicién de las amplitudes de probabilidad,
se puede considerar, alternativamente, que ¢;(t) son el médulo de las amplitudes. Para asegurar que el
flujo de poblacion a los niveles intermedios sea igual a cero, sélo es necesario que los pulsos cumplan las

ecuaciones:
Ql(t) = (Qpes (t)&;{t),

Qa(t) = —Qopey (thea(t), (4.18}
Qg(i) =gy (t)CQ(t}.
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mayor que la de los pulsos bombeo y Stokes.
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Figura 4.3: Transferencia de poblacién localmente éptima en un sistema de 4-niveles acoplados secuen-
cialmente. En (a) se muestran Py (t) {linea continua) y Py{¢) (linea discontinua); en (b) se muestran P;(1)
(linea continua) v Ps(t) (linea discontinua); en {c) se muestran los pulsos 6ptimos, destacando la amplitud
de Qg (t). Finalmente en (d) se muestran en detalle 2,(¢) (linea solida) y Qg(¢) (linea discontinua), que
de nuevo aparecen en orden inverso. En esta escala puede observarse igualmente el pulso semilla que
opera al principio del proceso.

Utilizando la prescripcion dada anteriormente, resulta sencillo obtener los pulsos lo-
calmente Optimos para cualquier sistema de N-niveles acoplados secuencialmente. Asi,
al aplicar la misma estrategia a un sistema de 5-niveles, la solucién que propone el con-
trol local implica de nuevo una secuencia de pulsos anédloga a la del sistema de 4-niveles,
esto es: el pulso bombeo y el pulso Stokes operan en orden inverso, mientras que los
pulsos responsables de las transiciones entre estados intermedios abarcan a ambos pulsos
bombeo v Stokes, con una intensidad que tiende a ser de un orden de magnitud mayor?!.
Las ecuaciones de los pulsos permiten de nuevo predecir este comportamiento, que por
tanto implica un esquema general subyacente. A este esquema, cuya validez fue compro-
bada en variados sistemas secuenciales de N-niveles, se le ha bautizado con el nombre de

iDependiendo de la cantidad de poblacién que se fija en los estados intermedios; si ésta aumenta, mencr
tiene que ser la relacion entre las frecuencias de Rabi de los pulsos intermedios y los pulsos bombeo v
Stokes.
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Straddling-STIRAP (S-STIRAP). Al realizar un analisis de la estabilidad del método v
de sus estados vestidos, nosotros demaostraremos, sin embargo, que el esquema subyacente
es distinto dependiendo de que el nimero de niveles sea par o impar.

4.4 Control Optimo del flujo de poblaciones entre niveles discre-

tos

Puede resultar curioso el hecho de que existan tan pocos trabajos anteriores al pre-
sente, que traten de obtener estrategias de control del flujo de poblacién entre niveles
discretos, comparables al método STIRAP [182]. Ello es asi, seguramente, porque tanto
los esquemas de control local como los de control global, tienden a proporcionar esquemas
unpulsivos, dada la importancia central que ocupa el momento dipolar instantaneo en los
procedimientos de control. Ademas, en el caso de los métodos de control dptimo, se anade
el problema de la penalizacion sobre la intensidad del pulso®, A, que tiende a discrimi-
nar los métodos que implican un gran gasto de fotones, como es el caso de los esquemas
adiabaticos frente a los pulsos de tipo m, por ejemplo. Al disminuir el valor de esta pena-
lizacidn, los métodos tienden a diverger, pues el pulso dptimo depende del inverso de A,
Ademas, la ventaja principal del método STIRAP consiste en la estabilidad del método,
v esta variable del método es muy dificil de cuantificar e introducir en el funcional, de
forma que no es de extranar a priori que los métodos de control 6ptimo puedan proporcio-
nar pulsos optimos muy distintos del esquema STIRAP. As{, Band [183| ha demostrado
analiticamente que bajo ciertas condiciones no es posible que un algoritmo basado en mé-
todos variacionales {obteniendo ecuaciones cudnticas analogas a las de Euler-Lagrange)
pueda proporcionar pulsos optimos del tipo STIRAP. Sin embargo, su demostracion exige
demasiadas restricciones y no valida sus conclusiones de forma general. En esta seccion
veremos bajo qué condiciones pueden obtenerse métodos de caracteristicas STIRAP y
sus diversas extensiones, cuando el nimero de niveles intervinientes aumenta. Una de las
ventajas de los métodos de control d6ptimo frente a los métodos de control local, cuyas
soluciones hemos visto en la anterior seccidn, consiste en que estos Gltimos no permiten
controlar ningin parametro del laser que aparezca en los términos diagonales del Hamil-
toniano, como por ejemplo, la desintonizacion (en la representacidn RWA), mientras que
los métodos de control 6ptimo no tienen a priori ninguna restriccién. Aunque en principio
posible, la optimacién de los pardmetros presentes en la diagonal puede implicar dificul-
tades en forma de singularidades (o falta de limite superior en el funcional) que dificultan
o impiden el encontrar un méaximo al funcional. FEn cualquier caso, en esta seccién no se

han explorado estas posibilidades.

5Véase el capitulo 1 para mas detalle.
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4.4.1 Ecuaciones generales de control éptimo para un sistema de

niveles discretos

En esta seccién derivaremos las ecuaciones generales de control 6ptimo, definidas para
un sistema de V-niveles con cualquier tipo de acoplamiento, pero en las que se supone

que:
1. Cada laser es responsable de una soéla transicion entre cada par de estados.

2. El Hamiltoniano del sistema se define en la aproximaciéon RWA.

Partamos pues del caso mas general posible, aquel en el que el Hamiltoniano es un matriz,
H = H,,. definida en la base de N funciones vibracionales, {¢;}, conectadas entre si por
medio de V — 1 pulsos, cuya interaccién se define a partir de las frecuencias de Rabi,
0, (¢}, La Teoria de Control Optimo exige definir un funcional, que estara constituido por
tres partes (funcionales a su vez):

e e] funcional de la probabilidad de alcanzar determinado estado, &, a tiempo final,
T, O, ={P,) = a;(T)ax(T), que se pretende maximizar;

e ¢l funcional dependiente del tiempo (o de la trayectoria) que se pretende penalizar,
de forma a minimizar la poblacién de ciertos estados intermedios durante el proceso
o de sus derivadas, D(t) = 8(P(t)), donde en general, P,(t) = Pi({a;:}, {Q.}, 1), v 0
es un parametro de penalizacién (que en principio podria ser una funcion definida
positiva dependiente del tiempo;

o v el funcional de la intensidad o flujo de energia del pulso, Z = 5" fOTdt A2 (1),
donde A, son parametros de penalizacion de la intensidad.

La suma de las distintas piezas conduce al funcional total, expresado en la forma:
T
O = ai(Tax(T) - f dt (9(@(::)) +> AHQ§(3)> . (4.20)
0 n

Bl problema consiste ahora en encontrar el conjunto de pulsos, 2,(¢}, tal que O sea
maximo, cumpliendo, claro esta, la restriccién de que los coeficientes de la base, a,(t}, de-
ben obedecer la ecuacion de Schrédinger, ia:(t) = H;;(t)a;(). Las restricciones se pueden
incluir en el funcional utilizando la técnica de multiplicadores de Lagrange. En nuestro
caso los multiplicadores de Lagrange son el vector de coeficientes b;(¢), y el funcional sin
restricciones tiene la forma

T
0'=0- /U dt {67 (t) 1] {t) — Hi; ({0 ()}) a;()) + c.c} (4.21)
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donde el signo c.c. denota el conjugado complejo. Integrando por partes la ecuacién (4.21)
y derivando con respecto a las distintas variables, que son independientes en ¢, obtene-

mos, en el maximo (realmente en el punto singular), las siguientes ecuaciones:

o
o;;(’r) =0=06(T) = a.(T)du; (4.22)
8y 9
s 0 =2 ) = Higby () + 9%9_Taft)t); (4.23)
5_(9’ - —_ _1__ * 8H2 ] al t
s, 0 e = oy (A 5e et 5 (4.24)

Las ecuaciones (4.22)-(4.23) proporcionan la ecuacién dinamica y condiciones iniciales
que obedecen los coeficientes del multiplicador de Lagrange, que es realmente una ecuacion
de Schridinger con término no homogéneo, mientras que la ecuacion (4.24) proporciona
los pulsos 6ptimos.

4.4.2 Control éptimo de la transferencia de poblacidn en el siste-

ma A

Restringiremos ahora nuestra atencién al sistema de tres niveles en configuracién A,
sistema en el que conocemos un esquema de transferencia éptimo, desde el punto de
vista de los métodos adiabaticos y del control local: el método STIRAP. Igualmente nos
centremos al caso en el que los laseres se sintonizan en resonancia con las dos transiciones,
(1} — {2) (bombeo), v {2) — |3} (Stokes).

En la seccion {4.2.1] se definid el Hamiltoniano (RWA) de dicho sistema, al que corres-
ponde la siguiente ecuacién de Schriodinger que deben seguir las amplitudes de probabili-

dad de los tres niveles,

a,(t) . 0 i) 0 a(t)
wm) [ =5 i) 0 W) a(t) | . (4.25)
(:Lg(t) 0 lQS (f) 0 3 (f)

Para construir el funcional, fijamos como objetivo maximizar la poblacién que se trans-
fiere al nivel |3} a tiempo T. La clave para poder obtener pulsos Optimos semejantes al
esquema STIRAP consiste en imponer restricciones a la dinamica, en este caso, minimi-
zar la poblacién transferida al estado intermedio, |2}, durante todo el proceso®. A esta
condicion le corresponde el funcional dependiente del tiempo, Fi(f) = a3(t)as(?).

®Hay que advertir, sin embargo, que ésta no es la inica condicién posible. Por ejemplo, minimizando
el ujo de pohlacién al estado intermedio, %laz(t)lz, también se pueden obtener pulsos semejantes al
métado STIRAP.
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La ecuacién (4.22) adopta en nuestro caso particular la forma b,{T) = a,(T)d;. Ade-
mas, dado que P,(#) no depende de las frecuencias de Rabi, (2, 5, obtenemos que

ol
2 = *-‘trSi )
()af G‘z() 2

para el termino no homogéneo de la ecuacién dinamica del movimiento de los coeficientes

de Lagrange, cuya ecuacion (Ec. (4.23)) adopta la forma particular,

b1 (t) X 0 L) 0 by (t) 0
hit) | = 5| %@ 0 9 ha(t) | + | Bax(t) | - (4.26)
bs(t) 0 i) 0 ba(t) 0

Finalmente, la variacion de ' con respecto a variaciones infinitesimales de primer orden

en €2, ,(t) nos proporciona las ecuaciones de control:

il . ) .
50, ~Im(bi(t)aa(t) + b3 (8)or (1)) — 5AY (4.27)
gg = —Im(b3(t)as(t) + b3(t)as(t)) — %ms . (1.28)

En vez de utilizar estas ecuaciones para obtener formulas cerradas de los pulsos 6p-
timos, las emplearemos directamente como derivadas de los campos, para poder usar el
método del gradiente con el que encontrar los pulsos 6ptimos. La ventaja de utilizar este
método (en vez del método de Krotov—Tannor, cuyas ecuaciones se pueden obtener igual-
mente) consiste en que podemos tratar el caso A = 0 (sin penalizar la intensidad de los
pulsos) con la misma metodologia, evitando la singularidad de las ecuaciones de los pulsos
optimos (comparense la Ec.{4.24) y las Ecs.(4.27)-(4.28)). Evidentemente, cuando se tra-
haja en condiciones de A = 0, no se puede asegurar que el funcional tenga un verdadero
maximo (puede no estar acotado), aunque numéricamente esto no presenta dificultades,
al poder establecer criterios para poder finalizar la simulacién acotando el funcional sin
alcanzar un verdadero maximo.

Ahora mostraremos c¢é6mo la resolucién numérica de las ecuaciones de control nos
conduce a una solucién clasificable como de tipo STIRAP (esto es, una secuencia de
pulsos en orden inverso). Para ello inicializamos el algoritmo utilizando como pulso inicial
o pulso semilla, pulsos con la forma funcional

Q,.s(t) = Qp/ cosh?(t — T :; T) , (4.29)

donde € es la frecuencia de Rabi maxima, 7 el retardo entre los pulsos, y se utilizan
unidades adimensionales (escaladas con respecto a la anchura del pulso, tal como se hizo
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Figura 4.4: Transferencia de poblacién mediante control optimo en el sistema A. En (a) se muestra
Py(t) (linea continua) y P;(t) (linea discontinua); en (b) se muestra P»(t) y en (¢) se muestran los pulsos
aptimos, §1,(¢) (linea continua) y Q,(#) (linea discontinua).

en la seccidn [1.2.1]). Utilizando como condiciones iniciales: Q = 10, 7 = 0 (los dos
pulsos solapan completamente), § = 1 y A = 0, hemos obtenido los pulsos Q,(#) (v
la consiguiente dinamica del sistema) que se muestran en la figura 4.4 después de 1000
iteraciones. Las caracteristicas de los pulsos y de la dindmica son tipicas del procedimiento
STIRAP.

En realidad, siendo extrictos, el resultado no son pulsos 6ptimos, dado que el algoritmo
no habia convergido, y fue finalizado a conveniencia, pero para obtener buenos resultados
no hacen falta tantas iteraciones. Cabe destacar, ademas, que resultados muy parecidos
pueden obtenerse a partir de una amplia gama de parametros: la intensidad de los pulsos
puede penalizarse ligeramente (A < 0.1) y el parametro & puede variarse en mas de 3
ordenes de magnitud. Igualmente se puede partir de pulsos iniciales en secuencia directa
{esto es, con el pulso bombeo precediendo al pulso Stokes): aunque la forma de los pulsos
varie’, de nuevo es posible advertir la secuencia en orden inverso. Esta aparente gran
estabilidad del método, comprobada numéricamente, nos invita a analizar la topologia

del funcional.

"Lo que resulta comprensible: puesto que no se penaliza la intensidad de los pulsos, el algoritmo de
control 6ptimo no tiende a borrar la forma inicial de éstos, sino a deformarla hasta lograr que los méximos

de los pulsos mantengan la secuencia en orden inverso.
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La topologia del funcional

Para analizar la topologia del funcional, introducimos lo que denominamos plano fase,
donde se representa la probabilidad de alcanzar el estado deseado, |3), a tiempo final,
en funcién de dos parametros del liser: aquellos que consideramos que tienen mayor
importancia fisica para clasificar el tipo de solucién. (En general, en vez de la probabilidad

de alcanzar el estado final, se puede representar el valor del funcional, 0'.)

24

Figura 4.5: Transferencia de poblacién en el sistema A en funcién de la frecuencia de Rabi, 0y, v del
tiempo de retardo, 7.

En el caso del sistema A, los pardmetros a escoger son evidentemente la frecuencia
de Rabi maxima y el retardo entre los pulsos. En la figura 4.5 se muestra el plano
fase correspondiente al sistema A, utilizando la forma de los pulsos que viene dada en
la ecuacion (4.29). (Hemos comprobado, sin embargo, que la forma particular de los
pulsos no altera sustancialmente la topologia del plano fase, sobre todo en la region de
transferencia adiabatica.} Las lineas de contorno de la figura representan valores de 0.3,
0.6 v 0.9 en la probabilidad de alcanzar el estado |3) a tiempo T. El signo del retardo
se ha eligido de manera que retardos positivos implican la secuencia de orden inverso
caracteristica del método STIRAP.

El estudio del plano fase nos proporciona a la vez dos tipos de informacién:

Por un lado cuantifica la estabilidad o insensibilidad de los esquemas que se represen-
tan, ante variaciones de los parametros. En nuestro caso podemos apreciar visualmente
como existe una amplia regién casl continua, en la zona de secuencias inversas, donde
el rendimiento del proceso es muy elevado. Esta es la region donde el proceso STIRAP
tiene lugar. Aumentando el retardo el rendimiento decae rapidamente, pues es impres-
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cindible que ambos pulsos solapen. Sin embargo, en la regidén de secuencias en orden
directo (7 < 0} la topologia presenta constantemente oscilaciones o islas que implican
maximos locales de muy poca estabilidad,, que dan lugar a las soluciones de tipo «, en la
region en la que los pulsos va no solapan (7 < —4). Es facil apreciar en esta zona que
los maximos se suceden en intervalos regulares, de forma que se cumple el teorema del
Area, que implica que fDTdtQ(t) debe ser multiplo -impares- de 7 para que la transferencia
sea maxima. También podemos apreciar en el plano fase, cémo la transferencia adiaba-
tica de tipo STIRAP, solo comienza a exhibirse plenamente cuando el area es mavor que

aproximadamente 77, en concordancia con los requerimientos adiabaticos del proceso.

Por otro lado, el plano fase permite estimar las condiciones iniciales (pulsos iniciales)
que conducen a los distintos tipos de solucidn. Debido a que el plano fase es de hecho una
representacion del funcional, O, tal como se definié anteriormente (para el casof = A = 0),
si reducimos la optimacion al espacio de dos pardmetros, {2y ¥ 7, el algoritmo de control
optimo no es sino una receta para buscar los maximos del plano fase, siguiendo la linea
del gradiente. Por eso, inspeccionando la figura 4.5 podemos predecir aproximadamente

qué pulsos iniciales nos conduciran a qué tipo de solucién.

—0.4 | L . ‘
0 6 12 18 24
QE]

Figura 4.6: Efecto de los pardmetros de penalizacion en el perfil del funcional & en funcion dei retardo
(arriba) y de la frecuencia de Rabi (abajo). En el primer caso fijamos {p = 10 y representamos O con

= 0 (linea continua) y @ = 2 (linea discontinua). La figura demuestra c6mo penalizando la poblacidn del
estado intermedio reforzamos el gradiente en la direccion de secuencias de orden inverso. En el segundo
caso fijamos 7 = —1 y representamos ) con A = 0 (linea continua) y A = 0.01 (linea discontinua). Se
demuestra como penalizando la intensidad del campo se pueden eliminar los maximos del funcional en la

regién de altas intensidades.
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Como se discutié anteriormente, en el funcional se pueden afadir parametros de pe-
nalizacion. Estos parametros cambian el paisaje del funcional, y por tanto, también los
gradientes que conducen al maximo. Eligiendo adecuademante el pardmetro 6 podemos
eliminar practicamente todas las soluciones del plano fase en la regién de secuencias en
orden directo, de forma que aumentamos el drea de condiciones iniciales que conducen a
la solucién STIRAP. Penalizando la intensidad de los pulsos, por contra, hacemos dismii-
mair (O para valores altos de {33 y por tanto eliminamos las soluciones de la zona superior
del pulso. acotando de forma clara los maximos del funcional en la region STIRAP. En
la figura 4.6 mostramos el efecto que producen ambos pardmetros en la topologia del

funcional.

Una de las desventajas del método del gradiente es su dificultad para encontrar maxi-
mos estables, dada la complejidad de la topologia del funcional, especialmente en la zona
de islas. Pero no sélo: en la regiéon STIRAP existe una secuencia de méaximos y puntos

“silla {maximos en la direccién de 7, pero minimos en la direccién de £y) que, aunque
implican todos ellos buenos rendimientos en el proceso, impiden sondear pulsos éptimos
mas intensos. Esto no ocurre, por ejemplo, utilizando técnicas de control local, puesto que
los algoritmos exigen fijar la poblacién del estado intermedio en valores muy pequerios,
que automaticamente implican la aparicién de pulsos intensos. Sin embargo, nosotros
hemos advertido que al permitir una optimacion no restringida al espacio de parametros
{simplemente discretizada en la malla temporal de la propagacién) basta con penalizar
ligeramente ta poblacion del estado intermedio para que a través del método del gradiente
podamos obtener pulsos donde la intensidad no es un factor limitante. En el apéndiceC
presentamos un argumento de tipo heuristico para intentar comprender como la secuencia
en orden inverso puede emerger de las ecuaciones matemaéticas de control déptimo, con los

CONVONIENLEs Sesgos.

4.4.3 Control optemo en el sistema de 5 niveles acoplados secuen-

ctalmente

En esta seccién analizaremos las respuestas que los algoritmos de control 6ptimo apor-
tan al proceso de transferencia de poblacién adiabatica en un sistema de 5 niveles aco-
plados secuencialmente. n realidad, gran parte de las caracteristicas de este sistema son
extrapolables a Hamiltonianos con acoplamientos secuenciales, con un ntimero impar de

niveles, por lo que el caso n = 5 es el prototipo o paradigma del estudio méas general.

Como vimos en este capitulo, se han formulado varios esquemas para optimar el pro-
ceso. Desde el punto de vista de los estados vestidos, Shore y otros [178| propusieron
¢l esquema denominado A-STIRAP, mientras que a partir de técunicas de control local,

Sin

GNIvER
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Malinovsky v Tannor [179) propusieron el esquema S-STIRAP. En esta seccion veremos
que lag técnicas de control éptimo permiten obtener tanto uno como otro esquema, de-
pendiendo de las condiciones iniciales y de la construccién del funcional. Igualmente, en
casos intermedios, las soluciones que emergen del control dptimo permiten aproximar las

caracteristicas de los dos esquemas.

Para facilitar la clasificacion de las soluciones, y también para simplificar la bisqueda,
en una primera aproximacién hemos reducido la optimacién a un espacio de pardmetros,

restringiendo la forma de los pulsos de acuerdo con las siguientes funciones:

T+

Q,5(t) = Qq/ cosh?(t — 5

), (4.30)

para los pulsos bombeo v Stokes (tal como en la ecuacion (4.29)), mientras que para

los pulsos intermedios (o straddling pulses) hemos elegido la forma

: T
Qut 5 (1) = R/ cosh?(t — T ) (4.31)

donde R es la relacion entre la frecuencia de Rabi maxima de los pulsos intermedios
v la frecuencia de Rabi maxima de los pulsos bombeo v Stokes; 7, es el tiempo de retardo
entre el primer v el segundo pulso intermedio, de manera que en este caso, el signo positivo
implica una secuencia de orden directo entre los pulsos intermedios (£2,, precede a £2,;}.
Mediante esta opcién en la forma de los pulsos, se puede reducir la optimacion al espacio
de cuatro parametros, que permiten reproducir ora una solucion clasificable como del tipo
5-STIRAP

e T > 17> 0,Rap>1,7.=0;
ora una solucion clasificable como del tipo A-STIRAP

* Q()T>>1,T>O,RQ%1,TS"~“T>O.

El resultado S-STIRAP

Para obtener pulsos optimos del tipo S-STIRAP es necesario sesgar el funcional penalizan-
do la poblacién de todos los estados intermedios. Recuérdese que el esquema S-STIRAP
surgié en el ambito de los algoritmos de control local, al imponer que la poblacién de
los estados intermedios fuese muy pequeiia y constante. En el caso de los algoritmos de
control 6ptimo, un efecto parecido se puede obtener incluyendo en el funcional un térmi-

1o con la forma 6 fUTdt (a%(t)az(t) + a3(tlaa(t) + aj(t)as(t)). Este requerimiento en modo
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alguno invalida el método, puesto que se basa en argumentos fisicos que no anticipan a

priori el tipo de respuesta o solucién, al menos no de forma evidente.

Sin embargo, para obtener la solucién S-STIRAP no es necesario penalizar la intensi-
dad de los distintos pulsos (aunque si se favorece la intensidad de los pulsos intermedios,
utilizando un pardmetro A negativo para éstos, y no para los pulsos bombeo y Stokes, el
esquema S-STIRAP surge de forma més acusada) ni tampoco utilizar condiciones iniciales
(pulsos iniciales) que impliguen pulsos del tipo S-STIRAP.

)
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Figura 4.7: Transferencia de poblacién mediante control 6ptimo en un sistema de 3-niveles, caracterizando
el esquema S-STIRAP. En (a) se muestra P, (t) (linea continua) v Ps(¢) (linea discontinua}; en (b) se
muestra P.(¢) (linea de trazos), Ps(t) (linea continua) y Pi(t) (linea de punto y trazo). Finalmente en
(¢) se muestran los pulsos 6ptimos ©4(¢) (linea continua), () (linea de trazo corto), Q3(¢) {linea de
punte y trazo} v {34(¢) (linea de trazo largoj.

En la figura 4.7 se muestran los pulsos 6ptimos y la dinamica del sistema que dirigen,
obtenidos a partir de optimar los parametros {Qy, 7, Rq, 75} utilizando pulsos iniciales con
parimetros: QO = 8, 7" = 0, R = 1y 77" = 0; y con las siguientes penalizaciones, 8 = 1,
A = 0. Los resultados exhiben las caracteristicas propias del esquema S-STIRAP. La
intensidad de los pulsos intermedios es aproximadamente 3 veces mayor que la intensidad
de los pulsos bombeo y Stokes (RZ* = 3), que proceden en secuencia en orden inverso
(1°P' =~ 1.4 > 0). Ademaés, se puede advertir que el segundo pulso intermedio (que conecta
los niveles |3) y |4)) precede ligeramente al primer pulso intermedio, que conecta los niveles
12} v |3}, 0 sea, 7P & —0.4 < 0. Este hecho asegura que el primer pulso intermedio esté
encendido durante todo el tiempo en el que el pulso bombeo (que esta retardado) lo esta
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v que igualmente el segundo pulso intermedio esté encendido durante todo el tiempo en
el que el pulso Stokes lo esta.

Cuando el pardmetro g tiende hacia valores mds altos, o en el caso de que la op-
timacion utilice de partida pulsos mas anchos para los pulsos intermedios, entonces el
pardametro 7, deja de afectar al resultado final, y por tanto el valor éptimo de 7, es muy
proximo al valor inicial. Cuando, por contra, Rg tiende a la unidad, ya no se puede
asegurar el caracter abarcante de los pulsos intermedios, y por tanto la solucion 6ptima
tiende hacia la solucion A-STIRAP, y 7, =~ 7. Sin embargo, penalizando la poblacién
de todos los estados intermedios, la situacién primera ocurre en practicamente todas las

embargo los resultados no se logran mejorar en la mayoria de los casos; de hecho los
algoritmos tienden a quedarse atrapados en maximos locales, proximos a la secuencia de
partida, v por ello estructuralmente mas cercanos a la solucion A-STIRAP.

El resultado A-STIRAP

Para obtener un mecanismo de tipo A-STIRAP a través de la optimacion global resulta
conveniente penalizar la poblacién de los estados intermedios |2) y [4), pero no la pobla-
cion del estado intermedio |3). Debido a que esta solucién es muy préxima al mecanismo
STIRAP (recuérdese que originalmente se formuld como una aplicaciéon del STIRAP a
un sistema en configuraciéon M), resulta mas conveniente proceder mediante la optima-
cion sin restricciones. Esto es asi porque el gradiente en direccién hacia valores de 7
positivos es muy fuerte, bastante mas que el gradiente en direccion positiva de Rq, por
lo que el algoritmo puede quedar atrapado en soluciones préximas a la inicial, si RY es
suficientemente pequeio. En realidad, éste es el pardmetro critico que inicialmente dirige
la basqueda, desde las primeras iteraciones, en la direccion de un esquema u otro. Para
valores pequenos de R}, 7, tiende a ser ligeramente negativo, como hemos visto, de forma
que se pueda cumplir la condicién imprescindible del esquema 5-STIRAP (que los pulsos
intermedios abarquen a los pulsos inicial y final). Sin embargo, si inicialmente o en las
primeras iteraciones Rg decrece por debajo de ciertos valores criticos (que varian depen-
diendo del valor del resto de las penalizaciones y parametros), entonces resulta imposible
que se cumpla la condicién abarcante de los pulsos intermedios, y 75 tiende a ser positivo
para permitir que el esquema S-STIRAP converja en el esquema A-STIRAP.

En la figura 4.8 mostramos la secuencia de pulsos 6ptimos y la correspondiente evo-
lucion dinamica de la poblacién de los distintos niveles, obtenidos a partir del algoritmo

de control éptimo, sin restricciones, con parametros iniciales: f° = 12, 7" =0, Ry =
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: . L . . oo
y 7" = 0, mientras que los valores 6ptimos obtenidos son, aproximadamente: Qff ~ 13,

TP =P 205,y R?f ~ 1
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Figura 4.8: Transferencia de poblacién mediante control dptimo en el sistema de 5-niveles, caracterizando
el esquema A-STIRAP. En (a) se muestra P (¢) (linea continua), Py(t) (linea de trazo corto) y Ps(t) (linea
de trazo largo); en (b) se muestra P,(¢) (linea continua) y Ps(¢) (linea discontinua). Finalmente en (c)
se muestran los pulsos optimos € (t) (linea continua), {22(t) (linea de trazo corto), £23(t} (linea de punto
y trazo) v (4 (t) {linea de trazo largo).

4.4.4 Control optimo en el sistema de 4 niveles acoplados secuen-

cialmente

Ahora estudiaremos el proceso de transferencia de poblacién en un sistema de 4 niveles.
Las caracteristicas de este sistema son en gran medida generalizables a cualquier sistema
con un nimero par de niveles, acoplados secuenciaimente. En este sentido, el sistema
representa un prototipo distinto, pero que ocupa un papel semejante, al caso de 5 niveles

estudiado anteriormente.

Mostraremos que las técnicas de control 6ptimo proporcionan una solucion cuyas ca-
racteristicas son semejantes al método S-STIRAP formulado para el sistema de 5-niveles
e igualmente obtenido mediante técnicas de control local.

Al igual que en el caso anterior, para facilitar la busqueda y clasificacion de los solucio-
nes Optimas, en primera instancia se realizé una optimacion restringida a los parametros

que definen la forma de los pulsos. Para los pulsos bombeo y Stokes se eligié 1la misma
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forma que en las ecuaciones (4.29) y (4.30). Sin embargo, para el pulso intermedio se
eligié la forma:

Qst(t) = Rafly/ cosh(t — g) , (4.32}

que implica que el pulso intermedio es mas ancho temporalmente que los pulsos inicial
v final, facilitando la posibilidad de que su envolvente abarque a la de los otros pulsos.
Tanto en este sentido como en la eleccion del nimerc de parametros: (%, 7 v Eq, la
busqueda del esquema 6ptimo estaba inicialmente orientada hacia el tipo de solucion: el

esquema S-STIRAP.
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Figura 4.9: Transferencia de poblacién mediante control 6ptimo en el sistema de 4-niveles, caracterizando
el esquema S-STIRAP. En (a) se muestra P (t) (linea continua) y Ps(t) (linea discontinua); en {(b) se
muestra P;(t) (linea continua) y Fy(t) (linea discontinua); en (¢} se muestran los pulsos optimos {1 (f)
(linea continua), N2(t) (linea de trazo largo) y Q3(t) (linea de punto y trazo).

En la figura 4.9 se muestran los resultados de la optimacién, utilizando las siguientes
condiciones iniciales: Q% = 6, 7" = 0 y RZ = 1, que no implican ningan sesgo afadido.
Los parametros de penalizacion se han fijado como: 8 = 1 y A = 0, de forma que
penalizamos la poblacion de los dos niveles intermedios, pero no la intensidad de los
pulsos. Como podemos observar, el resultado 6ptimo implica un aumento considerable en
la intensidad de los pulsos bombeo y Stokes, QF = 16.8, cuya secuencia de nuevo emerge
en orden inverso 7% = 0.9 v un aumento practicamente espectacular en la intensidad
del pulso intermedio, pues Rg =~ 6. Con estos parametros la poblacién de los niveles

intermedios es inferior a 0.01 durante todo el proceso.
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En realidad el mismo esquema emerge igualmente cuando la forma del pulso inter-
medio no se elige inicialmente méas ancha que la de los otros pulsos. Los parametros de
penalizacion pueden variarse igualmente en un rango relativamente amplio (# € [1, 10]
v A € [0,1072]}). Aunque se obtengan pulsos de tipo S-STIRAP, el parémetro Rq (v
consiguientemente la poblacién de los estados intermedios) depende en gran medida de

parametros iniciales de los pulsos.

4.5 Andlisis de los esquemas en la representacion de los estados

vestidos

En las secciones anteriores mostramos cémo los algoritmos de control 6ptimo podian
proparcionarnos esquernas identificables como S-STIRAP o A-STIRAP, dependiendo del
valor de los parametros utilizados en la optimacion y del nimero de niveles del Hamil-
toniano. Sin embargo, la optimacién no proporciona mayores pistas sobre el mecanismo
subyacente en la transferencia de poblacion llevada a cabo segin los distintos métodos.
La dinamica de las distintas poblaciones vibracionales es el dnico observable que permite
proporcionar algunas indicaciones. En el sistema de 5-niveles, la evolucién temporal de la
poblacion del nivel |3) muestra un comportamiento completamente distinto dependiendo
del esquema. Sin embargo, este observable no proporciona ninguna indicacién al respecto
de una posible diferencia en el comportamiento del esquema S-STIRAP para el caso de

d- v S-niveles.

Como en el sistema de 3-niveles en configuracién A, el comportamiento global de
los esquemas, analizado a partir de la topologia del plano fase, puede proporcionar mas
informacion sobre las caracteristicas de éstos. En esta seccidn seccién estudiaremos la
estabilidad de los distintos esquemas, esto es, el grado de sensibilidad de los mecanismos
respecto a variaciones en los pardmetros que los definen, utilizando la informacién que
proporciona el plano fase, y ademas analizaremos la dindmica de los sistemas utilizando
la representaciéon de los estados vestidos. Observaremos primero las diferencias presentes
entre los métodos S-STIRAP y A-STIRAP en el sistema de 5-niveles. Seguidamente
demostraremos la clara diferencia en el mecanismo por el que opera el método S-STIRAP
ent el caso de 4- v de 5-niveles.

4.5.1 Confrontacién de los esquemas S-STIRAP y A-STIRAP

Las caracteristicas dinamicas y el comportamiento global de los métodos S-STIRAP y
A-STIRAP varian s6lo con respecto al poblamiento del nivel |3}, Primero observaremos las
implicaciones de esta diferencia en la estabilidad de los esquemas y después analizaremos

como se refleja en los estados vestidos. Veremos que en esta representacion la dinamica
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puede seguirse fielmente en un soélo estado adiabatico que se prepara inicialmente, |®).
Como el estado preparado sélo solapa con tres de los niveles, podemos entender que
los esquemas de tipo STIRAP en Hamiltontanos de 5-niveles deben comportarse como
sistemas efectivos de 3-niveles. La distinta participacion del nivel |3) en la dinamica de
(&g diferencia los comportamientos del S-STIRAP y del A-STIRAP.

Topologia del plano fase

En la seccién [4.4.3] utilizamos cuatro pardmetros para clasificar los esquemas tipo STI-
RAP en el sistema de b-niveles: la frecuencia de Rabi maxima de los pulsos Stokes y
hombeo, {1, el ttempo de retardo entre los pulsos Stokes y bombeo, 7, la cociente entre la
frecuencias de Rabl maxima de los pulsos intermedios y la de los pulsos Stokes/bombeo,
Rq v finalmente el tiempo de retardo entre los pulsos intermedios, 7;. Las condiciones que
determinan el esquema A-STIRAP (1, = 7 v Rq =2 1) fijan dos parametros, por lo que las
propiedades globales del método pueden analizarse en funcion de £y y 7 exclusivamente.
Estos seran los parametros que eligiremos para calcular el plano fase que nos servira para
comparar los dos esquemas. En el caso S-STIRAP podemos fijar 7, =2 0, pero el para-
metro Rq sigue siendo libre. Para analizar la estabilidad de la solucion dptima obtenida

en [4.4.3| fijaremos el parAmetro en el valor 6ptimo hallado, Rg = 3.

20

16

Figura 4.10: Transferencia de poblacién en el sistema de 5-niveles de acuerdo con el esquema S-STIRAP,
en funcion de la frecuencia de Rabi £y v del tiempo de retardo, 7.

En las figuras 4.10 y 4.11 se representa la poblacion del nivel |5) a tiempos finales en
funcion de 2y v de 7, para los esquemag S-STIRAP y A-STIRAP respectivamente. Las
lineas de contorno reflejan probabilidades de 0.3, 0.6 y 0.9. Ademas, mediante una linea
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El modelo de tres uiveles efectivos

A partir de la comparacién de las figuras 4.5,4.10 v 4.11 resulta evidente que la trans-
ferencia de poblacion en el sistema de S-niveles {tanto en los esquemas S-STIRAP v
A.STIRAP) comparte algunas propiedades con el esquerna STIRAP: el uso de una se-

cuencia de pulsos en orden inverso y la existencia de un estado atrapado en el que se

prepara el sistema a tiempo inicial. Esto implica que de alguna manera es posible reducir

ol sistema de 5-niveles a un sistema efectivo de 3-niveles. Resulta, de hecho, que hay dos
maneras diferentes de realizar esta reduccion, representadas por los esquemas S-STIRAP
v A-STIRAP, que dan lugar a distintas formas de poblar e} nivel {3} a tiempos intermedios.

F] Hamiltoniano del sistema de 5-qiveles utilizando todos los pulsos sintonizados en

resonancia con sus respectivas transiciones, tiene la forma:
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con 2 = /Q2+ (22, en el caso S-STIRAP, mientras que en el caso A-STIRAP tiene la

forma

2% = {Q; 0;-0.0,; 0; 2}/ O, (4.37)

con Qf = /O + 0202 + QF. Resulta evidente que en ambos casos este estado se prepara
a tiempos iniciales por medio de la secuencia de laseres en orden inverso Stokes/bombeo.
Si la evolucion es adiabatica, entonces el estado del sistema vendra caracterizado en todo
momento por |®g(t)), ¥y por tanto sélo los niveles |1),|3) y |5) estardn poblados. La
diferencia estriba, no obstante, en c6mo se puebla el nivel |3). Cuando las frecuencias
de Rabi de los pulsos Stokes y bombeo son iguales {Q2,(¢;) = 0,(¢.)} la poblacién en este

nivel alcanza un maximo, que sera
P =1/3

en el caso A-STIRAP, mientras que en el caso S-STIRAP es solamente

pmar Qg (t - tc)
? 2030 (t = t.)’

valor que tiende asintéticamente a cero cuando Rg tiende a infinito.

La reduccion del sistema de 5-niveles a un sistema de 3-niveles se ha logrado en la
region > 0, donde las secuencias de los pulsos estan en orden inverso. En esta regién la
diferencia entre los esquemas S-STIRAP y A-STIRAP se debe so6lo a la distinta poblacion
del nivel |3}, nivel que no existe en el caso STIRAP. En la region de secuencias en orden
directo (7 < 0) no existe semejanza en el comportamiento del sistema de 5-niveles v el
sisterna de 3-niveles. Sin embargo la concordancia entre los planos fase de los esquemas
STIRAP v S-STIRAP sigue siendo asombrosa en esta regién. Ello se debe al efecto de los
pulsos intermedios, que son mucho mas intensos que los pulsos bombeo y Stokes. Debido
a esto, podemos realizar un procedimiento de eliminacién adiabatica de todos los niveles
intermedios: a, =~ a3 = 24 = 0 obteniendo ecuaciones para un sistema aproximado de dos
niveles, |1} y |3), acoplados mediante un pulso efectivo en resonancia con la transicion.
La dinamica de este sistema sigue evidentemente la féormula de Rabi, dando lugar a las
oscilaciones periddicas del rendimiento del proceso, que se observan en el plano fase en la
region 7 < 0. Por ello el comportamiento es semejante al observado en el caso de 3-niveles.
Iiste proceso en nada tiene en cuenta el proceso coherente mediante el cual se bloquea la
poblacién de los estados |2) y |4) v se prepara un estado atrapado, en la region 7 > 0, v
por tanto no se puede aplicar en esta region.
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4.5.2 FEl comportamiento S-STIRAP dependiendo del nimero de

niveles

A partir de los datos de la optimacion local y de la optimizacién global hemos iden-
tificado un nuevo esquema de transferencia de poblacién, el S-STIRAP, cuya validez no
parece limitada al niimero de niveles del Hamiltoniano: la secuencia de pulsos v la dina-
mica de las poblaciones son semejantes en los sistemas de 4- y 3-niveles. Sin embargo,
observaremos que el comportamiento global del esquema es completamente diferente en
uno v otro caso, reflejando una diferencia que se mantiene dependiendo de que el nimero
de niveles sea par o impar. En el sistema de 5-niveles las propiedades del esquema son las
del paso adiabatico caracteristico en STIRAP. Pero en el sisterna de 4-niveles no existe
verdaderamente un estado atrapado y el Hamiltoniano puede reducirse a un sistema de

2-niveles, exhibiendo las oscilaciones caracteristicas de la solucion de Rabi.

Topologia del plano fase

En el método S-STIRAP existen tres parametros caracteristicos que definen las propie-
dades del sistema: la frecuencia de Rabi €, el tiempo de retardo 7 v la relacion entre
las frecuencias de los pulsos intermedios y €25, Rn. En la seccion anterior mostramos el
comportamiento de la poblacién del nivel {5) a tiempo final en el dominio 2y — 7 para el
sisterna de 5-niveles, fijando Rg en el valor que se obtuvo tras la optimacién. Esa figura
(Fig. 4.10) debe contrastarse con la figura 4.12, donde se muestra el plano fase correspon-

diente al sistema de 4-niveles, fijando igualmente Ry en su valor 6ptimo, Ro = 6.

En esta figura, las lineas de contorno representan probabilidades de 0.9 y 0.1 de alcan-
zar el estado |4) a tiempo final. La linea discontinua acota la region donde la poblacién
media de los estados intermedios (12) v |3)) es del orden de 0.01. Las caracteristicas mas
sobresalientes de la solucién son el comportamiento simétrico del rendimiento de la trasn-
ferencia con respecto al tiempo de retardo y el comportamiento oscilatorio con respecto a
la frecuencia de Rabi. Estas dos caracteristicas son completamente distintas a las obser-
vadas en el sistema de 3-niveles, donde la secuencia de orden inverso {7} aseguraba una

transferencia adiabatica, v por tanto independiente de Y, una vez alcanzado el régimen
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correspondiente (2,7 > 1).
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SOQ

20

10

Figura 4.12: Transferencia de poblacién en el sistema de 4-niveles de acuerdo con el esquema S-STIRAP,
en funcidn de la frecuencia de Rabi {1 y del tiempo de retardo, 7.

Para obtener la figura hemos cambiado ligeramente la forma de los pulsos intermedios,
al igual que en la ecnacion (4.32)

Q(t) = By cosh(t — g) | (4.38)

haciéndolos mas anchos que los pulsos bombeo y Stokes (Ec.(4.30)). La eleccion permite
que los pulsos intermedios abarquen a los pulsos bombeo y Stokes en todo el dominio de
tiempos de retardo, facilitando la visualizacién de la simetria del plano fase. En realidad
las caracteristicas del método no dependen de la forma de los pulsos, pero el resultado se
deteriora claramente cuando no se cumple esta condicién, lo que sucede bien cuando Rg

no es suficientemente grande, bien cuando 7| es muy grande.

Las diferencias observadas al comparar los respectivos planos fase se evidencian igual-
mente si representamos la dependencia del rendimiento de la transferencia en funcion del
parametro Rq. Esto se representa en la figura 4.13, donde fijamos los restantes parametros
en condiciones donde el esquema funciona perfectamente. Para el sisterna de 3-niveles {a)
representamos con linea continua la poblacion final del nivel |5), con linea discontinua de
trazo corto el promedio temporal de las poblaciones de los niveles |2) y |4) ¥ con linea dis-
continua de trazo largo el promedio temporal de la poblacién del nivel |3). Hemos fijado
los restantes pardmetros en los valores {29 = 5 y 7 = 1.5. Para el sistema de 4-niveles {(b)
representamos con linea continua la poblacion final del nivel [4) ¥ con linea discontinua el
promedio temporal de la poblacién de los niveles intermedios. Los restantes parametros
se han fijado en los valores g =8 y 7 = 1.
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Figura 4.13: Transferencia de poblacién en el esquema S-STIRAP en funciéon de Rq y segiin el nimero de
niveles. En {(a) se muestra el caso de 5-niveles. El rendimiento del proceso {linea continua) no depende de
Rq en la region adiabatica, mientras que (P;(t)) (linea de trazo corto) es pequefio y permanece constante
v {P:{t) + Py(t)) (linea de trazo largo) tiende exponencialmente a cero. En (b) se muestra el caso de
d-niveles. El rendimiento del proceso (linea continua) oscila en funcién de Rgq, mientras (P2 (8) + Py(#)
tienden a cero en una secuencia escalonada.

En el caso de 5-niveles se puede observar que el resultado final no depende de variacio-
nes en g, cuando el régimen adiabético se ha alcanzado. La condicién de adiabaticidad
fija también la poblacion media en el nivel |3). Los niveles [2) v |4}, que en condiciones
perfectamente adiabaticas no estarian poblados en absoluto, son ligeramente excitados
debido a los términos no-adiabaticos. Sin embargo esta poblacion depende del inverso de
la frecuencia de Rabi de los pulsos intermedios, por lo que ésta decrece al aumentar Ry,.
En el caso de 4-niveles el rendimiento oscila en funcién de Rgq, siendo estas oscilaciones
mas acusadas para valores bajos de Rqg. La poblacién de los niveles intermedios desciende
al aumentar este parametro, estabilizandose alrededor de los maximos de la transferencia.
Pese al caracter oscilatorio de la solucién, cerca de las condiciones 6ptimas el esquema es

bastante robusto.

El modelo de dos niveles efectivos

En el apartado anterior mostramos las diferentes caracteristicas que exhibe el compor-
tamiento global del método S-STIRAP en el sistema de 4- y de 5-niveles. Podemos
comprender ¢l comportamiento de este altimo estableciendo paralelismos con el método
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STIRAP, v analizando la dindmica en la representacién de los estados vestidos. Ahora,
para comprender la dindmica en el sistema de 4-niveles proponemos reducir el Hamilto-
niano a un sistema de 2-niveles, utilizando el procedimiento de eliminacién adiabatica de

los estados intermedios.

El Hamiltoniano de 4-niveles, utlizando todos los pulsos sintonizados en resonancia

con sus respectivas transiciones, tiene la formas:

0 Q) 0 0

1] Q1) 0 Qsr(t) 0

21 0 Qe 0 Q0
0 0 Q@ 0

(4.39)

Resulta evidente que no existe ninglin autovalor del Hamiltoniano que sea igual a cero
(w' # 0) por lo que no puede existir ningun estado atrapado en el sistema. La dina-
mica, por tanto, no puede ser del tipo STIRAP. Por esto mismo, los estados vestidos o
adiabaticos no permiten dilucidar el comportamiento dinamico del sistema. Para mos-
trar las propiedades de la solucién, proponemos en cambio reducir las dimensiones del
Hamiltoniano. Para ello, primero realizamos el cambio de base

a; = Uay, (4.40)
donde
1 0 g 0
0 —% 2= 0
U= V2 V2
0 % % 0|’
V2
0 0 0 1

que nos conduce al siguiente Hamiltoniano:

0 —%Qp(t) F%(1) 0
, L[ =520 -Qsr(t) 0 55 (t)
Hit) =3 L0(1) 0 Qor(t)  F8%(t) (441)
0 L. L 0

Si Rg es suficientemente grande (y esta es la condicién que implica que los pulsos
intermedios abarcan a los pulsos bombeo y Stokes) entonces {2g7(t) > Q,(t), Q(t) en
todo momento, y podemos suponer que a’, &~ a'3 = 0, en cuyo caso

(1) = ~ 22— (1) + s —ay(t):
V2Qsr V2Qs7
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Q Q.
ay(t) = — =L —a(t) — ———aq(t) .
’ Vs V27 a(t)
Sustituyendo los valores de al(t) v aj(t) en la ecuacién de Schrédinger, obtenemos las

ecuaciones reducidas de un sistema de dos niveles:

. 0,

iay(t) = QpST ay(t)

. Q0.

1(14(t) = S’;ST al(t) . (442)

El sistema de ecuaciones {4.42) implica oscilaciones en la transferencia de poblacién

entre los niveles {1) v [4) en funcién de la frecuencia de Rabi efectiva, Q.(t) = 9%;:)—;%-)@

De acuerdo con el Teorema del Area [168], los maximos de la poblacién final del nivel [4)
se obtendran cuando [ €2.(¢)dt = (2n + 1)7. Suponiendo que la forma del pulso efectivo
tenga aproximadamente area unidad, la condicion anterior implica que £, ~ (2n + 1),
con n > 0, para que la transferencia sea maxima. Fijando Rq como en la figura 4.12

obtenemos la condicién €2y ~ {2n + 1)w R que explica el perfil oscilatorio de la figura.

i i
2n+1 wilp

la sucesion de oscilaciones convergentes que se muestra en la figura 4.13(b). El maximo

Alternativamente, fijando 2y obtenemos la condicién Rg ~ . Esta ultima explica
mas amplio se debe al caso n = 1. Para valores mayores de n los maximos se aproximan
entre si, encontrandose a valores més pequerios de Rq, hasta que los pulsos intermedios no
pueden abarcar a los pulsos bombeo y Stokes (lo que en nuestro caso ocurre para n > 4),
v por tanto las ecuaciones de dos niveles dejan de reproducir la verdadera dinamica del

sistema.

Resulta también evidente a partir de la definicion de 2.(¢), que la transferencia de
poblacion es independiente del orden de la secuencia. En la practica la poblacion de los
estados intermedios puede reducirse ain mas cuando se adopta una secuencia en orden
inverso. Ademds, como {2, = % es menor que (g, la transferencia de poblacidn es mas
robusta que en el simple sistema de 3-niveles en la regién de pulsos 7, ya que en estos
faltimos la frecuencia de la oscilacién depende de Qp, mientras que en el primero depende

de £2,.

4.6 Recapitulacion

En este capitulo hemos desarrollado las técnicas de control para el problema de la
excitacion en sistemas describibles en funcién de un nimero discreto vy muy pequeno de

niveles. Hemos podido caracterizar esquemas de transferencia de poblacion en el régimen
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adiabatico utilizando las ecuaciones de control local, al imponer el bloqueo del flujo de
poblacién a los estados intermedios. También hemos obtenido estos esquemas utilizando
ecuaciones de control éptimo, al imponer un término de coste en el funcional, proporcional
a la poblacion desplazada a los estados intermedios. Finalmente hemos analizado el
comportamiento global de los esquemas obtenidos, midiendo la sensibilidad que presentan
ante variaciones en la frecuencia de Rabi y en el tiempo de retardo entre los pulsos.

En el sistemna de 3-niveles en configuracion A el esquemna de transferencia éptimo es
idéntico al conocido método denominado STIRAP.

En el sistema de 4-niveles acoplados secuencialmente hemos identificado un nuevo es-
quema de transferencia, que hemos denominado S-STIRAP, y que consta de los siguientes
caracteristicas: el pulso responsable de la Gltima transicion precede temporalmente al pul-
so responsable de la primera transicion, mientras que el pulso que origina la transicién en
la que s6lo intervienen estados intermedios tiene una intensidad mayor, y esta encendido
durante todo el proceso, por tanto abarcando el dominio temporal de los pulsos primero

v ultimo.

En el sistema de 5-niveles, las técnicas de control local permitieron reproducir un
esquema Optimo de caracteristicas estructuralmente andlogas al método S-STIRAP. Me-
diante técnicas de control optimo, ademas del esquema anterior, se pudo reproducir el
método A-STIRAP, donde todos los pulsos que originan las transiciones entre estados
pares a impares preceden a todos los pulsos responsables de las transiciones entre estados
lmpares a pares.

El analisis del comportamiento global de los métodos S-STIRAP y A-STIRAP en
el sistema de 5-niveles, mostré la mayor estabilidad del primero, ademas de incluir la
ventaja de que todos los niveles intermedios son poco poblados durante el transcurso del
proceso, mientras que con el método A-STIRAP el nivel |3} adquiere una poblacién de
1/3 a tiempos intermedios. Sin embargo, la forma de operar de ambos esquemas es muy
parecida, implicando la preparacion de un estado atrapado, equivalente al caso STIRAP.

Sin embargo, el analisis del comportamiento global del método S-STIRAP en el sistema
de 4-niveles reveld caracteristicas completamente distintas. El rendimiento del proceso no
dependia del orden de la secuencia y oscilaba en funcién de la frecuencia de Rabi. Este
comportamiento es debido a que el esquema opera analogamente a un sistema de 2-niveles.
Los estados intermedios se desacoplan de forma efectiva utilizando laseres intermedios muy
intensos, y la poblacién se transfiere del estado inicial al final mediante un acoplamiento
efectivo en resonancia,

En todo el capitulo se ha restringido el estudio al uso de laseres de frecuencia constante
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sintonizados en resonancia con las transiciones corrrespondientes. El efecto que provoca
el retardo entre los laseres puede reproducirse mediante laseres donde la frecuencia varia,
s bien en el ultimo caso se abren nuevas posibilidades. Igualmente, el efecto de los
laseres mas intensos puede reproducirse parcialmente utilizando laseres desintonizados con
respecto a la resonancia, que desacoplan los estados intermedios. En principio, las técnicas
de control 6ptimo permiten optimizar todos los parametros del Hamiltoniano, incluyendo
los términos diagonales. Es ésta una posibilidad que se abre en el futuro. De hecho,
existen evidencias de que el uso de la desintonizacién puede mejorar las posibilidades
del esquema S-STIRAP en sistemas con un nimero par de niveles. Muy recientemente,
Vitanov y col. {187] han demostrado que sintonizando el laser intermedio en una frecuencia
muy particular, el rendimiento del meétodo no depende de la frecuencia de Rabi, una vez
alcanzado el régimen adiabatico. Como el ldser intermedio es muy intenso, mediante
efectos Stark dinamicos provoca que la diferencia de energia entre estos estados aumente.
La propuesta de Vitanov consiste precisamente en sintonizar los laseres inicial vy final en
resonancia con la frecuencia correspondiente a los estados intermedios incluyvendo el efecto
Stark promedio, ¥ no en resonancia con los estados en ausencia de radiacion, de forma que
se prepara un estado de transferencia donde el paso adiabatico transcurre de manera muy
semejante a la que sucede a través del estado atrapado. Aunque el rendimiento del nuevo
proceso va no depende de €2y, aun falta por estudiar cuél es su dependencia respecto a la

sintonizacion de los laseres empleados.



Capitulo 5

Control de la transferencia adiabatica

de poblacién entre estados electrénicos

En este capitulo vamos a abordar nuevamente los procesos de seleccion de estados vibra-
cionales especificos de moléculas. Esta vez nuestro objetivo seran estados vibracionales
pertenecientes a estados electrénicos excitados, sélo alcanzables mediante absorcién de
dos fotones (o un ndamero par de fotones, debido a la misma paridad de los estados
electronicos inicial v final). La situacidon molecular de partida consistira en tres estados
clectronicos acoplados por dos laseres, que supondremos "aislados” del resto de los esta-
dos electronicos de la molécula: el primer laser acopla el estado electronico fundamental
con un estado electrénico intermedio, mientras que el segundo laser acopla dicho estado
electronico intermedio con el estado electronico excitado que se desea poblar. En este es-
cenario propondremos un nuevo mecanismo de transferencia de poblacién, completamente
general, que exige el cumplimiento de tres condiciones esenciales:

1. Los dos laseres deben actuar con retardo entre si

2. La intensidad de los laseres debe ser tal que induzca transiciones Raman entre los
distintos niveles vibracionales de cada estado electrénico

3. las dos transiciones deben estar claramente desintonizadas respecto a la resonancia

con el estado electronico intermedio.

Dadas estas tres condiciones, que definen los requerimientos experimentales del método,
nosotros mostraremos que el proceso de transferencia de poblacién que se sigue conduce
a un sélo nivel vibracional en el estado electrénico excitado, independientemente de que

el proceso de excitacion de dos fotones esté fuera de resonancia con el nivel final deseado.
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Ademas el método se mostrard muy poco sensible a las particularidades topologicas y
energéticas de las tres curvas de energia potencial implicadas. FEl principal problema
consiste en encontrar tres estados electrénicos suficientemente separados en sistemas reales
bajo las condiciones en las que el método funciona.

Las senas de identidad del método son dos caracteristicas que lo hacen ficilmente
identificable:

o La transferencia de poblacion se realiza en una secuencia dindmica en tres etapas,que
se suceden temporalmente: (1) procesos Raman Stokes en el estado electronico ini-
cial; (2) absorcion de dos fotones hasta el estado electrénico final v (3) procesos
Raman antiStokes en el estado electrénico final, v donde la poblacién que se trans-
fiere al estado electrénico intermedio es siempre pequena.

e En el balance final de la transferencia se cumple una regla de seleccién: el estado
vibracional final seleccionado tiene el mismo nimero cudntico vibracional que el

estado vibracional de partida.

Pero antes de explicar y mostrar mediante técnicas numéricas y analiticas como funciona
el nuevo método, sucintamente presentado, repasaremos rapidamente el panorama de
meétodos propuestos para la preparacién de moléculas en estados electronicos excitados vy

eshozaremos los antecedentes del nuevo método y su contexto respecto a la tesis presente.

Perspectiva sobre los métodos de preparaciéon de moléculas en estados especi-
ficos

Desandando el camino y regresando rapidamente al capitulo 1, describiamos alli las téc-
nicas de control {ocal que permitian, via manipulacién de la fase del pulso laser, controlar
la absorcion de un foton o la emision estimulada de éste o bien provocar un efecto Ra-
man (Stokes o anti-Stokes) sobre el paquete de ondas inmerso en un campo de fotones.
Sin embargo esta técnica es muy poco selectiva, debido a que la absorcién de un fotén,
por ejemplo. no conduce necesariamente a un tnico estado vibracional excitado, o sea, la
téenica permite manipular las transiciones verticales de los paquetes de ondas, pero no
dirige la dinamica de éstos en cada superficie. El siguiente paso consistio en desarrollar
las técnicas de control dptimo o control global, que permiten intervenir de forma maés eficaz
en 1a dinamica del sistema, al coste de requerir un dominio completo del pulso laser, tanto
en su modulacion de frecuencias, como de fase o de amplitud. Los pulsos 6ptimos que se
obtienen suelen implicar una gran estructura interna, destacando picos muy localizados

de cardcter impulsivo que surgen debido a la dependencia directa de la forma del pulso



131

con el momento dipolar instantaneo, o sea, con el solapamiento entre los paquetes de
ondas en las superficies inicial y final. Esto suele implicar una escasa estabilidad de los
pulsos ante variaciones en los parametros de los laseres o los pardmetros moleculares, y
nna gran dificultad para generalizar los esquemas de excitacion a diversas situaciones,
aparte de los grandes requerimientos experimentales exigidos en la manipulacion de la
fase o la amplitud de los distintos componentes del pulso [133],[146]-[152],[153].

Sin embargo la tecnologia de control se ha utilizado en otros escenarios. Uno de
ellos es el método de Brumer y Shapiro [140}-[145]. Generalmente dicho método permite
seleccionar un estado final de un conjunto de estados degenerados, haciendo interferir dos
rutas que permiten acceder a los estados finales (por ejemplo, una transicion directa con
una transicién de tres fotones, etc.) via la manipulacién de la fase entre los dos pulsos
(interferencia constructiva o destructiva). En todos los casos propuestos el inconveniente
del esquema es su dependencia con la fase, que debe mantenerse muy estable durante todo
el tiempo de la interaccion. Como los esquemas se basan en la teoria de perturbaciones,
(véase sin embargo la extensiéon de estos métodos propuesta por Charron y col. [191]-
£194}), implican usualmente unos tiempos de interaccién muy largos, en los que es dificil
mantener la coherencia. Incluso en esquemas de control incoherente validos para acceder
a estados finales en el continuo [145],]188]-[190], los rendimientos absolutos de los procesos

son siempre relativamente bajos.

Los métodos de control optimo también se pueden aplicar imponiendo restricciones
en la forma funcional de los pulsos (véase el capitulo 3), para evitar particularidades
estructurales no deseadas en la solucién. Recientemente Korolvok y Paramonov [195]
han optimado el transito de poblacién entre dos estados electronicos del radical OH,
utilizando pulsos de tipo Gaussiano. Aunque el método es muy selectivo y proporciona
excelentes rendimientos, utiliza pulsos extremadamente intensos (del orden de 10MW/cm)
en el régimen del sub-picosegundo, y el mecanismo subyacente es caracteristicos de pulsos
de tipo w. Por ello, ademas de la competencia con otros procesos multifotdnicos, los
resultados se ven condicionados por el Teorema del Area [168] y el método no puede
considerarse muy estable.

Una forma de impedir la secuencia de absorcién-emisién propia del acoplamiento re-
sonante entre dos estados electrénicos, consiste en utilizar pulsos de frecuencia variable.
Wilson v col. demostraron que es posible la transferencia incluso en el limite de pulsos de
area m [135]. Para evitar los procesos Raman o la emisién de vuelta al estado electronico
inicial, conviene utilizar barridos de frecuencia positivos. Sin embargo el procedimien-
to genera paquetes de ondas en el estado electrénico excitado, no estados vibracionales
especificos.
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Existen, ademads, otros métodos que implican propiedades adiabaticas. En el capitulo 4
revisamos el proceso denominado STIRAP, que se basa en el paso de poblacién del estado
inicial al final, mediante Raman resonante estimulado, a través de un estado intermedio,
nunca poblado. Por el nivel de parentesco que guardan con los métodos explorados en

este capitulo, conviene recordar brevemente sus caracteristicas mas sobresalientes:

1. La secuencia temporal de los pulsos debe proceder en orden inverso.
2. La intensidad de estos laseres debe asegurar la evolucidn adiabatica de la poblacion.

3. El estado final se selecciona mediante resolucién energética, por resonancia en el

proceso Raman.

Aunque el método STIRAP se ha diseiado como una técnica Raman, sus principios se
pueden extender exactamente igual a la absorcidon de dos fotones seleccionando un estado
vibracional en un estado electrénico excitado!. Los principales inconvenientes del método
son de dos tipos. Por un lado es necesario encontrar un sistema donde se pueda aplicar.
Para ello se requiere que exista un nivel intermedio fuertemente acoplado a la vez con
ambos niveles inicial v final. Cuando no se encuentra un estado que sirva eficazmente
de vinculo, se puede extender la ruta haciendo uso de mas estados intermedios acoplados
secuencialmente entre si, aunque ello implique en general preparar un laser por cada

transicion.

Por otro lado los requerimientos del método exigen sintonizar con gran precisidu las
frecuencias de los laseres y disponer de fuentes laser de gran intensidad y coherencia.
Usualmente en el método STIRAP se opera con laseres en el régimen del nanosegundo
{0 laseres de onda continua, que interaccionan con haces moleculares durante tiempos del
orden del micro- o nanosegundo). En este caso la dificultad estriba en disponer de fuentes
suficientemente coherentes en ese intervalo y mantener la coherencia en la interaccion.
Si el estado a seleccionar se encuentra en una configuracion electrénica excitada, puede
ser muy conveniente trabajar en tiempos mucho mas cortos, para evitar la competencia
con otros fendémenos siempre presentes. Al disminuir la escala de tiempo, la condicion de
adiabaticidad Q.7 > 1 (para m4s detalles véase el capitulo 4) exige un aumento propos-
cional en la frecuencia de Rabi. En cada una de las variables (tiempo v energia) aparece
un limite natural del método STIRAP. A tiempos muy cortos la resolucién temporal no es

suficiente para discernir los estados entre los que supuestamente se realiza la transferencia:

lEn realidad cuando el dltimo nivel no se encuentra en el estado electronico fundamental, la palabra
STIRAP — Paso Adiabatico mediante Raman Estimulado, no deberia emplearse, aunque ta metodologia

fuese la misma.
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se prepara un paquete de ondas en vez del estado atrapado. Con pulsos muy intensos se
inducen nuevas transiciones; especificamente, si el paso adiabatico implica la absorcién
de dos fotones. este proceso competira con transiciones Raman. En altimo término, en
ambos limites la descripcion de [a dindmica del sistema en funcién de un ndimero muy
pequeno de estados vibracionales distinguibles deja de ser valida, y con ella, la validez de
los métodos tipo STTRAP debe ser juzgada bajo diferentes premisas.

En este capitulo nos encontramos con uno de los dos escenarios referidos anteriormente,

v cn esta situacion, la revalorizacién de un método aparentemente semejante al STIRAP,
ha sido propuesta recientemente por Garraway y Suominen [196]. En un breve articulo,
estos autores descubrieron mediante simulacién numérica que es posible el transito de
poblacion en la molécula de Na; desde el estado molecular Xli]; al estado molecular 2'T],
a través del estado A'ZY ) usando dos pulsos laseres con anchura media del orden de varios
picosegundes, e intensidades superiores al teravatio por centimetro cuadrado. En estas
“condiciones los procesos Raman compiten con los procesos de absorcion de dos fotones y
por tanto no se pueden cumplir los requerimientos de partida del método STIRAP. Por lo
demas, las caracteristicas de los pulsos son muy parecidas, consistiendo basicamente en:

1. una secuencia de pulsos en orden inverso,

2. cuyas intensidades ponen en juego procesos Raman en competencia con la ruta del
paso adiabatico,

3. donde las transiciones al estado electrénico intermedio estan claramente desintoniza-
das en una direccién determinada: la transicion entre el estado inicial y el intermedio
tiene que sintonizarse hacia el azul de la resonancia.

Garraway y Suominen acunaron el término APLIP, Adiabatic Passage by Light Induced
Potentials (o sea, Paso Adiabatico a través de Superficies Inducidas por la Luz) para
identificar el nuevo método, sugiriendo una explicacion cualitativa del modo de operar en
funcién del efecto del campo intenso de los laseres que modifica los estados moleculares
creando verdaderos potenciales inducidos por la luz (LIP = Light Induced Potential) [196].
Sin embargo, su trabajo no ofrece ninguna conexion entre las propiedades de los pulsos
v los potenciales inducidos por la luz, por lo que no resulta facil comprender el papel
que juegan el retardo entre los pulsos vy la desintonizacién respecto al estado electrénico
intermedio.

En este punto podemos cerrar la digresién histérica y comparar los métodos STIRAP,
APLIP v el método mas general propuesto al principio del capitulo. El método STIRAP
es el prototipo de paso adiabatico entre niveles. Para su interpretacién requerimos el
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uso de conceptos tales como estados adiabaticos o vestidos, donde se bloquea el flujo
de poblacién al estado intermedio (por tanto creandose un estado atrapado) en el limite
adiabdtico, que transcurre en la coordenada temporal. El método APLIP parece una
version del STIRAP para campos muy intensos, implicando por ello nuevas propiedades.
Vercmos que resulta muy provechoso extender el uso de estados adiabaticos, que en este
caso son potenciales adiabaticos o vestidos (LIP), y extender las propiedades adiabaticas
tanto a la coordenada temporal como a la coordenada espacial, necesarias en APLIP
para reproducir la transferencia selectiva de poblacion entre estados electronicos. Sin
embargo veremos que no se pueden transponer todos los conceptos del esquema STIRAP
al esquemna APLIP v en particular no existe un verdadero estado atrapado. Para explicar
¢l mecanismo de transferencia en el caso APLIP es necesaria la concurrencia de mas
factores, que implican caracteristicas tanto energéticas como de la coherencia del proceso.
Por ello mismo el esquema APLIP permite una generalizacidén en nuevos escenarios de
transferencia, escenarios que proponemos en este capitulo.

Organizacion del capitulo

En la primera seccion de este capitulo presentaremos el marco general teorico en el que
se encuadra el método APLIP. Como la excitacion de un estado especifico se basa en el
paso adiabatico de un paguete de ondas creado por el campo intenso de la luz, desarro-
llaremos criterios adiabaticos muy simplificados que enmarcan la region energética en la

que transcurre el proceso.

En la segunda seccién mostraremos las caracteristicas dindmicas del método utilizando
un ejemplo. Para ello integraremos numéricamente la ecuacién de Schrodinger, v com-
pararemos el diferente comportamiento de los observables en el método APLIP y en el
método STIRAP. En todos los resultados numéricos para sistemas fisicos que se obtie-
nen en este capitulo hemos resuelto la ecuacién de Schrodinger dependiente del tiempo
discretizada en una malla, mediante el propagador Split-Operator para tres superficies

acopladas, desarrollado en el capitulo 1.

En la tercera seccion utilizarernos los mismos ejemplos para explorar la sensibilidad
del esquemna APLIP ante variaciones en los principales pardmetros de los laseres y en
parametros de los potenciales, mostrando asi la inmensa estabilidad del método, si bien
en situaciones no realistas.

Una vez presentados los hechos, en la cuarta seccidn proponemos una interpretacion

esquemética del funcionamiento del método APLIP. Mediante este esquema explicamos

cé6mo tfodos los requerimientos esbozados por Garraway y Suominen conducen a una dina-
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mica de los paquetes de ondas que cualitativamente reproduce el comportamiento obser-
vado numéricamente, ademas de explicar como surge la regla de seleccién caracteristica
de la excitacién APLIP.

En la quinta seccion relajamos los requerimientos propuestos por Garraway y Suo-
minen v mostramos como los requerimientos mas generales propuestos al principio del
capitulo conducen igualmente a la seleccién de un estado vibracional en el estado elec-
tronico excitado. Asimismo probamos numéricamente el comportamiento dindmico y la
estabilidad de los distintos escenarios posibles en nuestra generalizacion.

El ciclo de la interpretacién se cierra en la sexta seccién cuando calculamos numé-
ricamente para un ejemplo el constructo tebrico en el que se fundamente el esquema
interpretativo, mostrando la validez de éste.

En la séptima seccion comienza el ciclo dénde formalizamos el esquema APLIP tra-
tando de desarroilar modelo teéricos para reproducir y tal vez cuantificar el proceso. En
esta seccion se propone una representacion cuasiadiabatica de potenciales inducidos por
la luz, que hace especial incedencia en el papel que desempena la coherencia de! proceso.

En la octava seccion se desarrolla la formalizacion en la base de niveles vibracionales,
utilizando en primer lugar una representacién cuasiadiabatica y finalmente presentando
un modelo de dimensiones reducidas, en el que se pueden proponer criterios que debe
satisfacer la transferencia adiabatica de paquetes de ondas.

En la novena secciéon presentamos un experimento por simulacién, que pretende mos-
trar la posible realizacién experimental del método en un sistema real: la molécula de
.-\'Ya-g.

Finalmente en la décima seccidn se realiza un resumen de las principales conclusiones,

preseutando ademads una prospeccion sobre futuros desarrollos del método.

5.1 El método APLIP: marco general y energética del proceso

5.1.1 La aproximacion de onda rotatoria

Consideremos el escenario que se requiere en el nuevo método esbozado: La molécula
debe disponer de tres estados electronicos acoplados mediante dos laseres v suficientemente
aislados del resto del universo, esto es, que no interactiian ni con otros estados electronicos

de la misma molécula, ni con otras moléculas.

La ecuacion fundamental que determina la dindmica de la funcién de ondas sujeta a un
Hamiltoniano que depende de coordenadas nucleares («) y electrénicas (g} es la ecuacion
de Schrédinger dependiente del tiempo, i%hll(q,x,t)) = H|¥(q,z,t)). Desarrollando la
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funcién de ondas en término de los tres estados electrénicos que participan en la dinamica,
=.(¢;x)), obtenemos:

(g, z,1)) = Y talz,1)[Zalg: 7)), (5.1)

donde w, (. t) = {({(¥{q,z,1)
remos indistintamente paquetes de ondas®) vy el doble braket implica que la integral se

Zalg; )y}, son las funciones de ondas (que nosotros llama-

realiza sobre las coordenadas electronicas exclusivamente.

A través de la aproximacion de Born-Oppenheimer podemos aprovechar esta expansion
(o factorizacién) para separar el Hamiltoniano en componentes electrénicos y componen-
tes nucleares. La resolucién de la ecuacion de Schrodinger electronica independiente del
tiempo (pues en la expansién de la funcién de ondas la funcién electrénica =,(¢; z) no
depende del tiempo} proporciona la estructura de niveles de energia electréonicos, que
depende paramétricamente de las coordenadas nucleares, V,(z). Nuestro propésito es
resolver la ecuacion de Schrodinger nuclear dependiente del tiempo resultante, que pro-
porciona las ecuaciones dindmicas de las tres funciones de ondas ¥, (x,t) cada una de
ellas bajo la acciéon del campo electronico promedio correspondiente, y acopladas entre si

mediante los campos de los dos laseres:

dr(t) T+WE) @) () + Ealt) 0 da 1)
i | int) | = | e (@) (ED) + Ealt) A {z) a3 (Z)(EL(E) + Ealt)) ya(t)
W () 0 pan () EL () + Ealt)) V3(z) Pa(t)

(5.2)

donde pga{z) = {((Z5|pl=4)} son las funciones dipolares que acoplan las distintos

estados electronicos a través del campo laser, cuya forma se tomard en general como
E/(t) = A,5(t) coswit, donde A es la amplitud maxima, Si(f) la forma -normalizada- del
pulso laser v wy la frecuencia central. En el Hamiltoniano nuclear sélo hemos considerado
el movimiento de un modo vibracional de la molécula {la coordenada x). Por tanto el
modelo se ajusta a moléculas diatémicas donde la rotacion esta "congelada” durante el
transcurso del proceso de interés, bien por actuar en una escala de tiempo distinta. bien
por estar impedida, por ejemplo en el caso de moléculas en matrices congeladas.

Los campos electronicos promediados Vi(z), que llamaremos curvas o superficies de

energia potencial, son responsables de los movimientos horizontales -donde se conserva la

2Gi bien apropiadamente el término paquete de ondas exige propiedades de localizacién espacial a la

funcion de ondas
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energia- de los paquetes de ondas, mientras que los campos laseres son responsables de
las transiciones verticales que transfieren poblacién, y por tanto cambian la norma, de
las funciones v;(z,t). Mas ain, esbozando argumentos de simetria molecular (respecto
a la paridad) se supondra que los estados electronicos Vi(z) vy Vi{x) no estan acoplados
directamente. Finalmente, tampoco se tendran en cuenta los procesos de fluorescencia
que desactivan la excitacién de los estados altamente energéticos. Para aceptar esta
aproximacion es necesario considerar que los tiempos de decaimiento por fluorescencia son
mucho mayores que el tiempo requerido para preparar al sistema en el estado deseado.
Todos los puntos considerados hasta ahora son esenciales en la validez del método, va
que en todo el capitulo no se comprobard, ni numérica ni analiticamente, la correccion
de estas aproximaciones, si bien la mayoria de las aproximaciones no implican ninguna
restriceion severa del método. Sin embargo, en el régimen energético-temporal en el que
actia el método, las consecuencias de no incluir los efectos de la rotacion ni de otras
transiciones multifotonicas, correlacionadas por ejemplo con la autoionizacion, deberian

explorarse con mayor detalle.

Hasta aqui, el escenario v las distintas aproximaciones adoptadas permiten considerar

las siguientes transiciones verticales:

o transicion de yi{z,t) a ¥o(z,t) o viceversa por absorcién o emisién estimulada del
primer laser, F\(t), a través del momento dipolar z2

o transicion de y;(x,t) a ¥2(x,t) o viceversa por absorcion o emision estimulada del
segundo ldser, Es(t), a través del momento dipolar py3

e transicion de vq(xz,t) a 3(z,t) o viceversa por absorcién o emision estimulada del

primer laser, ', (t), a través del momento dipolar p;2

e transicion de 19(z,t) a ¢3(z,t) o viceversa por absorcion o emision estimulada del
segundo laser, Fo(t), a través del momento dipolar ;3.

En total, por tanto, son posibles 16 transiciones. El siguiente paso consiste en reducir el
numero de transiciones que el esquema debe tener en cuenta. Para poder explicar cémo
funciona el nuevo método (y para poder desarrollar cualquier modelo analitico) utiliza-
remos la aproximacion de onda rotatoria (RWA). Mediante ésta podemos asignar a cada
laser una sola transicion y ademas despreciar las probabilidades de aquellos procesos mas
alejados de la resonancia. Suponiendo que los estados electronicos estan suficientemente
separados energéticamente, y llamando DY a la energia electrénica en la configuracion
de equilibrio, o sea, el minimo de la curva de energia potencial, D% = V,(z,), el crite-

rio de resonancia viene dado aproximadamente por la condicién Aw; =~ |D? — D%|. Por
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tanto la condicién necesaria para que las dos transiciones sean "discernibles” implica que
heoy = |D£2) ——D&UL que wy = IDE) —Déz)l v ademas que w,; sea muy diferente de w,. En un
apartado posterior daremos un criterio cuantitativo respecto al significado de aprozimado
v alejado de la resonancia.

En nuestro caso, la aproximacién de onda rotatoria consiste en despreciar todas las

transiciones verticales excepto las 4 siguientes:

1. transicton de ¢ (x,t) a ¥o(x,t) o viceversa por absorcion o emision estimulada del
primer laser, E\(t), a través del momento dipolar p, y

2. transicién de o {z,t) a ¥3(x,t) o viceversa por absorcién o emision estimulada del
segundo laser, E5(t), a través del momento dipolar ;.

La validez de la aproximaciéon de onda rotatoria es imprescindible para que el mecanismo
APLIP funcione. Si no podemos asignar una unica transicién a cada laser, entonces en
cada transito compiten los dos laseres y no puede definirse propiamente un retardo entre

ellos. Por tanto, el primer requerimiento del método deja de cumplirse.

Las aproximaciones anteriores pueden construirse sobre bases matématicas conducien-
do a la obtencidon del denominado Hamiltoniano RWA. Para ello definimos la siguiente
transformacion unitaria, que permite desplazar la energia de los potenciales de acuerdo

al namero de fotones que se absorben/emiten para realizar las transiciones:

B R

Y =
Py = Ut (5.3)
U = e ilwrten)t

Como cos(wit) = §(e™* +e~*t), el acoplamiento del laser afiade una fase a las funcio-
nes ¢;. Mientras que en esta representacidn algunos componentes "rotan” a la frecuencia
del campo, otros componentes van en contra de la rotacién, por lo que acumulan fase
a gran velocidad, o sea, oscilan a frecuencias +2wy 2 v £{ws £ w)) muy superiores a la

evolucion del paquete de ondas, por lo que su efecto promedia a cero rapidamente.
Al eliminar todos estos componentes el Hamiltoniano resultante (RWA} queda
n
. ; 0
Hpwa = %Ql(ﬂf,t) Va(z) — hun %QE(xat.) : (5.4)
Qo(x, ) Valz) — Alw) + we)

donde hemos ilamado Q(x,t) = pe(x)AS51(t), Q(z,t) = us(x)A25:(t) a las fre-
cuencias de Rabi, que dependen del tiempo y de la coordenada espacial. Finalmente,

suprimiendo las tildes de las funciones de ondas y definiendo
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e los potenciales desplazados: Uy(x) = Vi(x), Ua(z} = Valz) — Fwr v Us{z) = Va(z) —
Muwy +wa),

o la desintonizacion del transito de un foton: A = Dg) — hun

e v la desintonizacion del proceso de absorcion de dos fotones: Ay = D,SB) — R{w; +ws)

obtenemos la ecuacion de Schrédinger siguiente:

1 (t) T+U(z) i(z,t) 0 Wy (1)
i () | = 2z t) T+(z) 3(zt) Walt) |- (5.5)

La mavoria de las simulaciones de este capitulo implican la integracion numeérica de

la ecuacion {5.3).

Resurmiendo, a través de la aproximacion RWA, hemos podido simplificar el Hamilto-
niano, de forma que los dos laseres son responsables inicamente de una transicién y hemos
podido asimismo definir los potenciales desplazados, U\(z), Uz(z} v Us(z). El transito
entre potenciales desplazados por accidon de los laseres puede ahora tratarse como un cru-
ce de estados. Podemos hacer uso de forma natural de la representacion adiabatica, que
es la base que diagonaliza los términos potenciales del Hamiltoniano cuando se incluyen
los términos no diagonales del acoplamiento radiativo. Los elementos de la diagonal son
superficies inducidas por la luz, que se evitan entre si (cruces evitados) debido al efecto
Stark dinamico que provocan los acoplamientos con los campos electrogmanéticos de los
liseres. Obviamente esta representacion sélo es conveniente cuando la interaccidén entre
la radiacién y la materia es de un orden de magnitud parecido a los campos promedios

o

de los electrones en la proximidad de un cruce evitado.

Si nos cenimos a las condiciones del método APLIP segin Garraway y Suominen {196},
el escenario esbozado implica que la transicion entre Vi(z) y Va(z) esté desplazada hacia
el azul de la resonancia, esto es, que w; > D (en todo el capitulo se ha supuesto que el
cero de energias se elige en Dgl)). Aunque en principio en los requerimientos del método
no hemos exigido que el proceso de absorcién de dos fotones esté en resonancia {tal como
ocurre en el método STIRAP), supondremos que ésta es la situaciéon mas favorable®, por
lo que eligiremos las frecuencias de acuerdo con Déa) = h{w; +w2). En estas condiciones
Ay =0y Ay < 0. En la representacidén de los potenciales desplazados el proceso se

visualiza como dos estados con una barrera de potencial que impide el paso entre los dos

*El rango de tolerancia de esta condicién se valorara posteriormente.
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Figura 5.1: Correspondencia entre los potenciales de la molécula, V;{z) v los potenciales desplazados
cnergéticamente por accion de los pulsos, U;(z).

minimos y un estado intermedio que se encuentra a menor energia, tal como se muestra

en la figura 5.1.

5.1.2 Condiciones de adiabaticidad

Para cuantificar la energia implicada en la interaccion resulta muy conveniente utili-
zar Ja magnitud denominada frecuencia de Rabi de la transicién, Q(z,t) = w(z)E,(t)/h.
Para estimar su orden de magnitud podemos definir 0 ~ A;4), donde 4, es la amplitud
maxima del pulso y uf = p(zy) es el momento dipolar a la distancia de equilibrio. Igual-
mente definimos la frecuencia de Rabi maxima promedio como Q0 = (29° + 09%)3. En
STIRAP, py = {¢p{x)|iu|di(x)) es el momento dipolar de la transicion entre dos estados
vibracionales concretos. Las frecuencias de Rabi nos permiten componer un marco gene-
ral donde clasificar los procesos coherentes de acuerdo con los requerimientos dindmicos
[de caracter adiabatico) que implican. Y ello nos permitird comparar en una primera
aproximacion los métodos STIRAP y APLIP. Finalmente, el establecimiento de parame-
tros adiabaticos nos proporcionara una estimaciéon cualitativa para valorar el rango de
parametros donde los distintos métodos son eficaces.

La primera condicién que deben cumplir todos los métodos es la validez de la apro-
ximacion RWA. Ello se puede reflejar en funcién de las frecuencias de Rabi mediante las
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condiciones:
Q0 < w, QS < wa, Q0 < Jwy — wal. (5.6)

Fundamentalmente, la tltima desigualdad asegura que las transiciones originadas por los
dos laseres puedan considerarse independientes? de forma que se pueda definir un retardo

entre los pulsos.

En el caso del STIRAP es necesario que se cumpla la condicion basica de adiabaticidad

(en el tiempo),
Q% > 1,

donde t es aproximadamente la duracién de los pulsos. En STIRAP la transicién al
estado intermedio también puede realizarse fuera de resonancia. Aunque la eficacia y
las propiedades del método se reducen cuando la desintonizacién aumenta [197], para
establecer una conexién entre los métodos STIRAP vy APLIP podemos considerar el caso
limite en el que A > Q% En este caso, se puede demostrar ficilmente que la frecuencia de
Rabi efectiva del proceso no resonante es [127],[181], QYF = 9_%2 por 1o que la condicion
de adiabaticidad para que el paso de poblacion sea adiabatico queda como

QY7 > A,

El limite superior de los métodos tipo STIRAP queda establecido aproximadamente

por la condicién
QS < Wyih,

donde w,,;, es el cuanto vibracional, que se debe cumplir para evitar que los fendomenos
Raman compitan con el paso adiabatico. Por el contrario, un requerimiento de partida
en ef método APLIP (tanto en el caso propuesto por Garraway y Suominen como en ef
caso mas general) es la necesidad de que los procesos Raman tengan lugar, por lo que en
este caso se impondrd como limite inferior que

0
Qe > Wyih-

Para obtener una condicién de adiabaticidad en la que intervengan los parametros mas
importantes de los laseres que definen el método es necesario adoptar un modelo sobre
la forma en la que tiene lugar el paso adiabatico entre los estados electronicos. y esto
lo llevaremos a cabo en el siguiente apartado utilizando el modelo de Landau-Zener,
cuvas propledades adiabaticas permiten cuantificar grosso modo el rango de validez del
método APLIP v compararlo con los criterios adiabéticos establecidos para los métodos
tipo STIRAP.

iEn realidad, esta aseveracién no tiene validez general cuando el proceso global implica la absorcion
de dos fotones, tal como sefialaremos posteriormente.
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5.1.3 El modelo de Landau—Zener

Cuando dos estados electronicos se cruzan, esto es, son degenerados en determinada
configuracion nuclear, existe una probabilidad de que la funcion de ondas vibracional se
transfiera de uno a otro. El modelo de Landau-Zener proporciona la probabilidad de
encontrar a la particula en cada uno de los estados, en una zona asintéticamente alejada
del punto de cruce, suponiendo que ésta se comporta como una particula clasica puntual,
noviéndose en una sola dimension a velocidad constante, y que el acoplamiento entre los

dos estados electronicos es asimismo constante.

La probabilidad asintética de transito entre los dos estados Vi y V5 viene dada por la
formula de Landau-Zener:

QZ
Py =1—exp (—ﬂ ;f) , (5.7)
donde A = ﬁﬂ%;—m[ v, es la velocidad de la particula en el punto de corte, x,, v

la derivada, que nos proporciona la pendiente con que se cortan las dos superficies (la
diferencia en los gradientes), se evaliia igualmente en este punto.

La adaptacion de este modelo a nuestro problema requiere aceptar aproximaciones
excesivamente severas, como son suponer que la dindmica del paquete de ondas pueda
reducirse a la de una particula puntual clasica, al menos en las cercanias del punto de cruce

entre superficies y suponer que el acoplamiento es constante. Sin embargo, el modelo:

e justifica el papel de la desintonizacion que provoca el no poblamiento del estado
electrénico intermedio debido a factores puramente energéticos,

e proporciona un criterio adiabatico para justificar la calidad del transito entre estados
electronicos en funcién de la frecuencia de Rabi, la duracion del pulso v 1a barrera

de energia que impide el transito entre los potenciales,

e no permite comprender qué “fuerza” lleva a la particula de un estado a otro, lo que
estd relacionado con la incapacidad para explicar el paper del retardo entre pulsos

o el del signo de la desintonizacion, y

e 1o proporciona ninguna pista sobre la dindmica vibracional de esta particula, pues

se supone puntual.

Para poder aplicar la formula de Landau-Zener al método APLIP tenemos que consi-
derar que en este método se pretende realizar el transito de poblacion desde el potencial
Vi{z) al potencial V3(z), evitando poblar en todo momento el potencial Va(z). La for-
mma de lograr esto se puede visualizar ficilmente a partir de los potenciales desplazados.
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Eligiendo una desintonizacién adecuada podemos separar energéticamente al potencial
desplazado Us(z), evitando que se cruze con U, (z) o con Us(z), mientras que trabajando
en condiciones préximas a la resonancia en el proceso de transito de dos fotones (A, =2 0)
se logra que U (z) v Us(z) se cruzen a una determinada distancia, a partir de una energia
umbral que proporciona la barrera entre los potenciales, Ey,,. En la figura 5.2 se muestra
como la eleccidn de las desintonizaciones permite que se produzca el proceso deseado en el
caso en el que los tres potenciales son osciladores arménicos simétricamente desplazados.
En este caso se ha elegido una desintonizacién hacia el rojo (A; > 0), va que de hecho
esta eleccion facilita evitar los cruces no deseados. En cualquier caso es necesario que
‘A‘ > Ebar'

Tabla 5.1: Parametros adiabaticos de

los esquemas STIRAP, STIRAP no
resonante y APLIP.

£s = Qo7

Q
f[VR = QU _AQ'

03
—_ G
EA - QUT Ebaréz

Figura 5.2: Modelo SDHO de osciladores armo-
nicos desplazados simétricamente.

Para evaluar la eficacia del cruce entre U (z) y Us(z) podemos utilizar ahora la férmu-
la (5.7). La frecuencia de Rabi se refiere al proceso de absorcién de dos fotones, y viene
dada muy aproximadamente® por 2,; ~ Q2/A. Por otro lado podemos evaluar el para-
metro de la velocidad de cruce como
Ue

2k

id(Uﬁl_Ul)d_x —~ L AU —~ Ebar
Oh—dr—dr|~ 2k At Rr

(5.8)

~z

d
A= S, -U
‘df(Us 1)

}

Por tanto la condicion de adiabaticidad para que se produzca el cruce completo de
poblacion de Uy(x) a Us(z) implica el cumplimiento de la desigualdad:

E,
Ofr > AT
TES Ty

Para caracterizar el grado de "adiabaticidad” de un proceso se puede definir un parametro
adimensional correspondiente al requerimiento adiabético del mismo. En la tabla 5.1 se

*De hecho esta férmula sélo es valida cuando la diferencia entre niveles vibracionales en cada estado
electronico, wyip 3 |A| 3 Q. En un apartado posterior de este capitulo se dara una expresion adecuada
para estados vibracionales, que sélo requiere que se cumpla la segunda condicidén [A| > §g.



resumen los pardmetros adiabiticos para los distintos métodos considerados: STIRAP,
STIRAP fuera de resonancia v APLIP. Una consecuencia de la desigualdad obtenida
para este tltimo es que si U;(x) = Us(x), esto es, la topologia v las configuraciones de
equilibrio de los dos potenciales son muy parecidos, entonces Ey,, = 0 y cualquier pulso
-independientemente del valor de su frecuencia de Rabi- es suficiente para producir la
transferencia adiabatica de poblacién. En realidad, mostraremos posteriormente que en
este limite, el método APLIP converge en el método STIRAP, y por tanto esta sujeto a

los mismos requerimientos adiabaticos de dicho método.

El modelo de Landau—Zener aplicado al APLIP se basa en una representacién muy
clasica de la dinamica, donde la interaccion entre el laser y la molécula se reduce a aspectos

energéticos

e que explican el desplazamiento vertical de las superficies desplazadas para facilitar

el cruce deseado

e v proporcionan a través de la intensidad del laser la energia suficiente para remontar

la barrera de potencial en el tiempo que dura la interaccion.

Sin embargo, el modelo no propociona ninguna explicacién sobre el mecanismo mediante
¢l cual la particula se dirige hacia la configuracién del cruce ni proporciona ninguna
indicacion sobre la dinamica vibracional. Para comprender el mecanismo por el que opera
el APLIP hay que detenerse en la coherencia de la interaccién y observar las variaciones
que el campo intenso ejerce sobre los gradientes del potencial, originados por el efecto
Stark dinamico. En esta representacién la intensidad del laser no proporciona la energia
para superar la barrera, sino que su efecto consiste en disminuir gradualmente la altura

e ésta, hasta suprimirla a cierto tiempo, permitiendo el paso del paquete de ondas.

En la proxima seccion mostraremos como se produce el transito del paquete de ondas

en el método APLIP a partir de la solucion numérica de la ecuacion de Schrédinger.

5.2 El método APLIP: fenomenologia del proceso y comparacion
con el esquema STIRAP

En el principio de este cupitulo hemos definido el nuevo método en funcién de los
requerimientos que se imponian en los laseres. Igualmente derivamos las ecuaciones di-
niamicas que describen el comportamiento del sisterna bajo la accion de los laseres, en
la regién donde el meétodo funciona, implicando esto simplificaciones en el Hamiltonia-
no. Ahora integraremos dichas ecuaciones para mostrar el comportamiento dinamico del

sistema (las caracteristicas de los observables) bajo la accién de los pulsos.
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Figura 5.3: Primeros estados excitados singletes de la molécula de Naj.
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E} propésito de esta seccién es ilustrar el comportamiento dinamico que implica el

nuevo método vy compararlo con el caso STIRAP, para poder pretender que se trata de un

fenémeno distinto. Sin embargo no se pretende que los resultados mostrados sean reali-

zables experimentalmente, esto es, que las simulaciones representen condiciones realistas.

Para ilustrar el método hemos elegido condiciones similares a las utilizadas por Garraway

v Suominen [196] tanto en el sistema molecular como en los parametros de los pulsos

laseres. Con respecto al primero hemos elegido los potenciales electrénicos X 123’(33),
A'SF(3py y B'T,(4s) de la molécula de Na, trabajando en la aproximacion de Franck-
Coundon. Los curvas de potencial son resultados ab initio calculados por 1.Schmidt [198].

Con respecto a las condiciones en las que probamos el método hemos elegido los siguientes

parametros de los laseres:

Parametros de los laseres:

Uy =0.1ua. (=5 108 V/iem)
Ay = —0.025 v.a. (= 5500 cm™!)
Ay =10

7 = 11ps (tiempo de retardo entre los pulsos)

& = 11 ps (anchura media del pulso)

Como el método es adiabatico, es muy poco sensible a la forma de los pulsos. Esta
hipotesis ha sido de hecho comprobada en varias simulaciones. Los resultados que se
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Figura 5.4: Dindmica del paquete de ondas para el caso APLIP {a} vy STIRAP (b).

muestran corresponden a pulsos con la forma cosh™({t — t) /o), donde t, es el tiempo en
el que el pulso laser alcanza el méximo de intensidad. Al ignal que en el capitulo 4 hemos
definido el retardo entre los pulsos de manera que el signo positivo indica que el pulso
F,{t) precede temporalmente al pulso £,(t). La duracién total del proceso es de 30 ps.
Asimismo comparamos la dindmica APLIP con la dindmica STIRAP. Para representar
este 11ltimo proceso utilizamos los mismos potenciales electrénicos y los mismos estados
inicial y final. Sin embargo sintonizamos los dos laseres en resonancia con el nivel v/ = 15
del estado electronico intermedio, que es el nivel vibracional cuyo acoplamiento es maximo
con las funciones v = 0 v v” = 0. Por lo demas utilizamos los mismos pulsos pero con la
frecuencia de Rabi, Qy = 5 10™* u.a., o sea, implicando una amplitud en el laser 200 veces
menor que en el caso APLIP.

En la figura 5.4 se muestra la evolucidén del observable posicional: esto es, la dindmica
de las densidades de probabilidad |y {z, 1)|* y |¥3(z, t})* para los casos APLIP y STIRAP,
En ambos casos la densidad de poblacion en el estado electronico A'EF es practicamente
cero en todo momento. A tiempo t = 0 el paquete de ondas se encuentra en el estado

fundamental centrado en el minimo del potencial XLE;'.

En el caso APLIP observamos las siguientes etapas en la evolucién del sistema: (1)
bajo la accién de los dos laseres pero con 2 (t.) € Q(t<) el paquete de ondas ¥ (x, ) se
desplaza de la posicién de equilibrio hacia la barrera exterior del potencial X'¥F; (2) a
un tiempe intermedio, con Q(ty) & Qa(to), ¥1(z,t) comienza a desaparecer para emerger
Yz, t) en la zona de la barrera anterior del potencial B'II,; (3) a tiempos posteriores,
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Figura 5.3: Dinamica del paquete de ondas seguida en la representacién de niveles vibracicnales. En
(a) se muestran las poblaciones de los estados electrénicos para el caso APLIP: X (linea discontinua)
v B (linea continua); el estado intermedio A no se excita a efectos practicos. En (b) se muestran las
poblaciones de los niveles vibracionales de dichos estados. La linea discontinua de trazo largo representa
la poblacién del estado inicial v = 0, mientras que la de trazo corto representa la poblacion del resto
de niveles vibracionales del estado X; la linea continua representa la poblacion del estado final, v/ = 0
v la de punto y trazo la poblacion del resto de niveles vibracionales del estado B. Finalmente, en (c)
se representa la poblacién de los niveles implicados en la dindmica del STIRAP: el estado inicial, v =0
del estado electrénico fundamental (linea discontinua de trazo largo); el estado final, v'" = 0 del estado
excitado B (linea continua) y el estado intermedio, v’ = 15, del estado electrénico excitado, A.

cuando Qi(t<) 3 Qi (te), el paquete de ondas 13(z,t) se desplaza hacia la posicion de
equilibrio del estado electrénico final. Resumiendo, los paquetes de ondas transfieren
poblacion verticalmente y evolucionan horizontalmente en cada potencial. Sin embargo
podemos apreciar que la forma del paquete de ondas apenas se distorsiona en la dindmica,

esto es, el nimero de nodos de la funcién permanece constante.

En el caso STIRAP no existe evolucion en {a coordenada espacial y solo se advierte
una etapa en la dindmica: la transferencia wvertical de poblacién entre los dos estados
electronicos. Por tanto, el sistema puede representarse en todo momento a partir de una
sola auntofuncién vibracional en cada estado electrénico, multiplicada por un coeficiente
que proporciona la amplitud de probabilidad.

Si en vez de visualizar el proceso en la base posicional (la malla en la que resolvemos
la ecuacion de Schridinger) utilizamos la base de las autofunciones vibracionales de cada
estado electrénico molecular, entonces la representacion de la dinamica serfa la que se
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Figura 5.6; Transferencia de la funcién de ondas v = 6 — v" = 6 mediante el esquema APLIP.

exhibe en las figura 5.5 para los casos APLIP v STIRAP. Nuestro observable son ahora
las poblaciones vibracionales. Como podemos apreciar, mientras que en STIRAP sélo
son poblados tres estados durante todo el proceso (y la poblacién vibracional v = 15 del
estado electronico intermedio es en todo momento residual) en APLIP intervienen muchos
mais niveles vibracionales, siguiendo una secuencia dinamica claramente identificable, que
evidentemente se corresponde con la evolucién de los paquetes de ondas: primero aumenta
la energia vibracional en la primera superficie, ya que el paquete de ondas se desplaza de
la posicion de equilibrio a la zona de la barrera de potencial exterior, después se produce
el transito de una superficie a otra y finalmente se reduce la energia vibracional en la
superficie final, pues el paquete de ondas se desplaza de la zona de la barrera interior
hacia la nueva posicion de equilibrio. Por tanto existen tres etapas dominadas por tres

Procesos:

L. un proceso Raman Stokes en el estado electrénico inicial,

2. seguido de un proceso de absorcion de dos fotones que conlleva la transferencia

adiabatica de poblacién entre los estados electronicos,

3. v finalmente seguido de un proceso Raman antiStokes en el estado electrénico final.

La ultima caracteristica dinamica que distingue claramente a los procesos APLIP y
STIRAP (que corresponden por tanto a dos fenémenos diferentes) tiene que ver con la

restriccion que el método APLIP impone a la transferencia de poblacion entre niveles
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vibracionales: puesto que la forma del paquete de ondas se conserva en las tres etapas,
la transferencia tiene lugar conservando el numero cuéntico vibracional, esto es, s6lo son
posibles transiciones v — v" = v. Esta reduccién en las posibilidades de excitacion del
método tiene sin embargo, grandes ventajas asociadas: el nivel vibracional final excitado
se selecciona a priori y esta seleccion no esta condicionada por peculiaridades energéticas
{la necesidad de resonancia en el proceso bifoténico impuesta en STIRAP) ni topoldgicas
en los curvas de potencial. En la figura 5.6 mostramos la dinamica de los paquetes de
ondas cuando el estado inicial es el v = 6. Evidentemente el estado final seleccionado es
igualmente v" = 6. El proceso transcurre en las mismas etapas que en el caso v =0y en

la simulacién hemos utilizado los mismos parametros en los pulsos ldseres.

Al igual que los resultados de la referencia {196], los resuitados que hemos mostrado
en esta seccién no son realistas en las condiciones en las que se ha realizado el proceso
APLIP, va que la aproximacion RWA -definida en el Hamiltoniano (5.5}- no se cumple.
Ademas, los resultados se calculan en un rango de intensidades que extralimita la validez
del modelo de partida, por cuanto no se tienen en cuenta otros fendomenos multifoténicos
o de ionizacidn atdémica que competirian a dichas intensidades.

5.3 Andlisis numérico de la estabilidad del método

En el apartado anterior hemos observado qué comportamiento dindmico caracteriza los
observables del proceso APLIP en comparacion con los del proceso STIRAP. La diferencia
de comportamientos proviene evidentemente de las diferentes condiciones experimentales
que implican. En el escenario explorado en las simulaciones del apartado anterior estas
diferencias eran fundamentalmente dos: la desintonizacién negativa del primer pulso y la
mavor intensidad de los pulsos.

En el primer epigrafe de esta secciéon continuaremos con el mismo escenario, o sea,
aplicando el método en las mismas condiciones (iguales potenciales y parametros de los
laseres) para explorar numéricamente la estabilidad del método, entendida ésta como el
grado de sensibilidad del rendimiento del proceso ante variaciones en los parametros de
los laseres.

En un segundo epigrafe exploraremos la estabilidad del método ante variaciones ener-
géticas y geométricas en los potenciales entre los que se produce la transferencia. La
importancia de este factor estriba en el conocimiento relativamente pobre gue se tiene
sobre los estados electronicos excitados de muchas moléculas. Sin embargo, si el método
es muv estable, entonces el relativo desconocimiento de los parametros moleculares no

estropea la calidad del experimento.
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5.3.1 [Estabilidad del método ante variaciones en los pardmetros

de los ldseres

Utilizando los mismos potenciales ab initio del Nag: X'E7(3s), A'SH(3p) y B'I1,(4s),
v las mismas condiciones que en la seccion anterior: Uy = 0.1u.a., A = -0.025u.qa.,
Ay =0,7=1lps, 0 = 1lpsy {y{x,0)) = [q’;ﬁ”(r)) (0 sea, la funcién de ondas inicial
es la autofuncién vibracional v = 0 del estado electrénico fundamental), hemos explorado
la sensibilidad del método APLIP ante variaciones en uno cada uno de los siguientes
parametros de los laseres: 4, &), Ay y v, manteniendo fijos el resto de los parametros.

Con respecto a la sensibilidad respecto al parametro €2y, el estudio nos permite a la
vez comparar una de las diferencias caracteristicas entre los métodos APLIP v STIRAP,
la mayor intensidad que se requiere en los laseres del primero. En la figura 5.7 mostramos
el rango de frecuencias de Rabi en el que funcionan los dos métodos. Las lineas de trazo
continuo representan la probabilidad de transicién al estado final deseado a tiempo final,
|65 (2) w3 (2, T))|? (donde Jgﬁg}) (z)) es la autofuncién vibracional v = 0). Las circunfe-
rencias representan la poblacion final en el estado electronico B'TL,, {ws(z, T)|us(z, T)H)H12.
Con trazo discontinuo se representa el promedio temporal de poblacion desviada al es-

tado electrénico intermedio AL+ L

uw’' g

for dt| (s (z, t) 102z, t)}|?, cuya escala logaritmica se

representa a la derecha de la figura.

Como puede apreciarse, a amplitudes intermedias los dos mecanismos no convergen,
sino que existe una caida abrupta en la eficacia de los métodos. En APLIP a intensidades
mas bajas el paquete de ondas sigue transfiriéndose al estado molecular deseado, pero el
paquete se deforma vy el proceso ya no es selectivo (se pierde la adiabaticidad espacial;
no la temporal). Esto se debe a que el parametro adiabatico que regula la calidad de
la transferencia, £4 = QT%{:— disminuye rapidamente cuando Q lo hace y el resto de
parametros se mantienen constantes. A intensidades muy elevadas tanto la eficacia como
la selectividad decaen, debido a que la frecuencia de Rabi se hace proporcionalmente
mucho mayor que la desintonizacién, cuyo papel, que en parte es el desacoplamiento de los
potenciales por consideraciones energéticas (para mas detalle véase la seccion [5.4]), deja
de cumplirse. También por ello la poblacion del estado electrénico intermedio aumenta

varios ordenes de magnitud.

En STIRAP la selectividad del proceso va siempre ligada a su eficacia. Los limites de
validez del esquema estan claramente establecidos por los criterios adiabéticos: 1 & &g <
wWyin. Bl limite inferior de hecho es tipicamente mayor que 10 (area del pulso mayor que 3
7). Como el momento dipolar (62 |ulot!) ~ (67 1uley = 0.1, y ¢ =~ 10 ps = 40 - 10°
u.a., el umbral inferior de la transferencia se produce con pulsos de amplitud superior a

2.10~* u.a. El limite superior viene fijado por el cuanto vibracional, que en la molécula
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Figura 5.7: Transito de STIRAP a APLIP en funcién de la intensidad de los laseres. Con linea continua
se representa el rendimiento final del proceso y con una circunferencia la poblacién final en el estado
electronico B. Con linea discontinua se representa la probabilidad media de excitar el estado electronico
4 durante la dinamica {en escala logaritmica a la derecha de la figura). Como puede apreciarse los dos
métodos no convergen a intensidades intermedias, en parte por los distintos requerimientos en cuanto a
sintonizacién de los laseres se reflere (ver texto).

de Na, es aproximadamente 7 - 1073 u.a.

En ambos métodos apenas se puebla el estado intermedio en sus rangos de aplicabili-
dad, aunque ésto sea alin mas acusado en el caso APLIP. En el ejemplo desarrollado existe
una diferencia de casi tres 6rdenes de magnitud en la amplitud de los laseres aplicables en
ambos métodos. Esta diferencia es especialmente grande en nuestro caso, debido a que
los minimos de las potenciales inicial v final se encuentran desplazados méas de 5 ;3&(4.5
veces la semianchura de la funcion de ondas inicial) y las costantes de fuerza de ambos
osciladores difieren muy considerablemente. En el siguiente epigrafe observaremos que la
diferencia se puede reducir hasta producirse la convergencia entre los dos métodos, cuando
ambos potenciales son geomeétrica vy topolégicamente muy proximos.

En la figura 5.8 se muestra la dependencia del método APLIP con respecto a la de-
sintonizacion {Ap), la desintonizacién del proceso bifoténico (As) y el namero cuantico
vibracional de la funcion de ondas inicial (v). Se conservan los simbolos de la figura an-
terior para la distinta informacion representada. La figura demuestra el inmenso rango
de variacion posible de los parametros sin que se afecte la calidad de la transferencia del
paquete de ondas. Este rango es de casi 20000 cm™! para la desintonizacién y de 5000
em™! para la desintonizacién con respecto a la transicion v = 0 — v” = 0. Los limites de
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validez del método con respecto a la desintonizacion se pueden determinar aproximada-
mente en relacion con el pardmetro adiabatico £4. Al aumentar A; manteniendo el resto
de parametros constantes, £4 disminuye, disminuyendo la calidad de la transferencia, por
lo que se resiente la selectividad del proceso. Al disminuir mucho A;, la desintonizacion

deja de cumplir su papel.
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Figura 3.8: Sensibilidad del mecanismo APLIP con respecto a variaciones en (a) la desintonizacién, A,
{b) la desintonizacién de dos fotones, Ag, v (c¢) el nimero cudntico vibracional inicial v (en este caso
v = v debido a la adiabaticidad espacial del proceso). En linea continua se representa el rendimiento
final, con circunferencias la poblacién en el estado electrénico B a tiempo final y con linea discontinua la
probabilidad media de excitar €l estado electrénico intermedio durante el proceso.

Finalmente, tal como se muestra en la variacidn con respecto al nimero cuantico inicial,
podemos observar que las mismas condiciones en los laseres permiten la transferencia de
distintas funciones vibracionales. En la figura 5.8(abajo) se muestra una transferencia casi
perfecta para los primeros once niveles vibracionales. Esto implica que el esquema APLIP

potencialmente puede transferir superposiciones coherentes de estados manteniendo la
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contribucion relativa de los distintos componentes.

Sin embargo hay que resaltar que la intensidad de los pulsos que se han utilizado no
permite conceder credibilidad a los resultados, ya que la aproximacién de onda rotatoria
(RWA} deja de cumplirse. En condiciones realistas veremos que para la molécula de Na,
las posibilidades del APLIP son maés limitadas.

5.3.2 FEstabilidad del método ante variaciones en los potenciales

En este epigrafre examinaremos la estabilidad del método ante variaciones en los po-
tenciales. El examen se dirige fundamentalmente a las diferencias entre Uj{z) y Us(z),
va que la geometria v la topologia de Us(x) apenas intervienen en la transferencia. Esto
es asi porque en las frecuencias de Rabi de las transiciones, 4(z, t), intervienen todos los
estados tanto ligados como disociatives del potencial intermedio. O sea, en la frecuencia
de Rabi efectiva intervienen todos los factores Franck-Condon, lo que resulta una gran
ventaja frente al método STIRAP, en el que es necesario encontrar un Gnico nivel vibra-
cional intermedio que sirva de vinculo en la transferencia entre el nivel inicial y el final.
Por ello, aunque para realizar el examen de la estabilidad en este epigrafe tenemos que
adoptar determinada forma para Us;(z), los resultados no reflejan una dependencia de la
calidad de la seleccion del estado final con la variabilidad de este potencial, sino solamente
con la diferencia entre el potencial inicial y el potencial final.

Para realizar el examen nos serviremos de potenciales armoénicos desplazados. Si-
guiendo el modelo SDHO (osciladores arménicos simétricamente desplazados) tomamos
Uilz) = 1”‘;—2(1: — 3:[(;))2, donde a:él) < :ngz) < ;c((]S) son los minimos de los potenciales, con
Us(x) simétricamente desplazado de Uy (x) y Us(z) y xgs) — 3:(()1) = d (véase la figura 5.2).
Elegimos la masa, la frecuencia y xgl) tal que U;(x) es aproximadamente igual al estado
electronico fundamental del Nay cerca del minimo (si bien los potenciales del Na, son

muy anarmoénicos, por lo que la semejanza termina ahi).

Primero estudiaremos el comportamiento del poblamiento del estado seleccionado en
funcion de la distancia d entre los potenciales U (z) y Us(z), fijando la constante de fuerza
de los tres potenciales igual a lade U/1(z). Los resultados se muestran en la figura 5.9. Para
comparar el comportamiento del STIRAP y del APLIP hemos explorado la sensibilidad
de ambos métodos ante variaciones de {2y para distintos valores de d. En APLIP hacemos
A, = 0, pero variamos A; de acuerdo con los valores de §2y y de Ey... En particular
hacemos A, = {)3/4 mientras se cumple que A; > FEy,.. Con respecto al STIRAP,
para cada distinta configuracion de los potenciales elegimos el nivel intermedio v’ cuyo

solapamiento es maximo con v = ( y con v” = 0.

A partir de la figura resulta evidente que las regiones donde actiian el STIRAP y
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el APLIP tienden a converger para valores pequenios de la distancia entre potenciales.
Cuando d = 0 y Uj(z) = Us(z) no existe ninguna transicién entre ambos métodos.
De hecho en esta situacién la transferencia puede tener lugar con A; = 0 en APLIP e
incluso con desintonizaciones positivas. En la seccion [5.7] demostramos analiticamente
por qué ambos métodos convergen en este limite. Resaltemos que para obtener este
comportamiento no es en absoluto necesario que Us(x) sea igual a Uy (x) o a Us(z).
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Figura 5.9: Estabilidad de la transferencia de poblacién mediante APLIP en funcion de la frecuencia de
Rabi y de la distancia entre potenciales, d, asumiendo un modelo SDHO. Las lineas de trazo continuo
representan la probabilidad de transicién al estado final deseado a tiempo final, las circunferencias re-
presentan la poblacién final en el estado electrénico mas excitado y con trazo discontinuo se representa
el promedio temporal de poblacién desviada al estado electrénico intermedio, cuva escala logaritmica se
representa a la derecha de la figura.

Utilizando el modelo SDHO podemos trasladar la dependencia del parametro adiaba-
. 2d2 Q3 Q«t
tico £4 de Eper a d, va que Ej,, === entonces {4 = QoT gy = mj%raf'&g' Para cada

uno de los valores de d en la figura 5.9 existe un valor umbral de (3 a partir del cual

la transferencia tiene lugar. Podemos fijar arbitrariamente este valor cuando el rendi-
miento es mayor que 0.95 por ejemplo. Esto define la "adiabaticidad” de la transterencia,
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y nos permite establecer una relacién entre QE,E) v d, con el resto de los parametros fi-
jos, que de acuerdo con nuestro parametro de adiabaticidad sera (Qg&)4 x d?, que esta

aproximadamente en concordancia con los datos de la figura 5.9.

Finalmente hemos sondeado la estabilidad del método permitiendo que las frecuencias
de los distintos osciladores difieran. Para realizar la simulacién utilizamos pulsos con la
misma forma v duracién que anteriormente fijando Ui(z) y variando w3 en funcién de
wy. Tomamos d = 1.5, 2 = 0.08 y A = —0.03. La selectividad y eficacia del proceso
permanece practicamente en el 100% en el intervalo [ws = w; /3, ws = 3w, si bien hemos
observado que éstas decaen mas rapidamente cuando wz es mayor que «;, esto es, aparen-
temente resulta mas costoso desde el punto de vista adiabatico comprimir el paquete de
ondas, que ezpandirlo. Para realizar las simulaciones hemos fijado wy = (w; + w3)2, pero
la frecuencia del potencial intermedio interviene de forma menos acusada en la dindmica.
De hecho hemos observado que el paso adiabatico puede realizarse igualmente a través

“de potenciales disociativos; simplemente, cuando Us(z) difiere en gran medida de los po-
tenciales inicial y final, se necesitan pulsos més intensos debido a que todos los factores
Franck-Condon pueden ser muy pequenos.

5.4 Interpretacion esquemdtica del funcionamiento del método
APLIP

En esta seccion proponemos un esquema pictérico que permite comprender por qué los
requerimientos impuestos por Garraway y Suominen ([196]) en el método APLIP (retardo
positivo, desintonizacion negativa) implican las caracteristicas dindmicas que hemos po-
dido observar en la seccién anterior (secuencia en tres etapas: Raman Stokes, absorcion
de dos fotones y Raman antiStokes, ademas de la conservacion del nimero cuantico). El
esquema se visualiza de forma natural en la representacion posicional, haciendo uso de
los potenciales desplazados. A través de argumentos cualitativos pretendemos explicar
como la secuencia de corrimientos inducidos por los laseres originados por el efecto Stark
dinamico, conducen a la transferencia de poblacién caracteristica del método APLIP. La
cuantificacion de este esquema implica el uso de la representacion adiabatica, donde se
diagonaliza la matriz de los potenciales moleculares y el acoplamiente con los laseres,
dando lugar al concepto de potencial inducido por la luz (LIP). Garraway y Suominen
fueron los primeros en proponer el marco de estos potenciales para interpretar el feno-
meno, si bien ellos se basaron tnicamente en los resultados numéricos, por lo que no
pudieron inferir el papel que jugaban los distintos parametros. Precisamente el anélisis
de éstos altimos nos permitird a nosotros el proponer nuevos escenarios de transferencia
adiabatica, generalizando el esquema anterior.
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Figura 5.10: Esquema del funcionamiento del método APLIP segun la representacion de coordenadas.

En la figura 5.10 se muestra el esquema del proceso. Cuando los dos laseres comienzan
a operar (pero (t) > 2,(t)) los potenciales desplazados, U;(z), se asemejan a las curvas
cde trazo discontinuo mostradas en (a). En trazo continuo se muestran aprozimadamente
los potenciales adiabdticos o UFF (z,t). Adoptaremos los subindices {1, 2,3} para indicar
los potenciales U;(z), v los subindices {+,0, —} para indicar los potenciales U 'F(z,¢),
sigutendo la nomenclatura definida en STIRAP para los estados adiabaticos.

Puesto que la eleccion de la desintonizacion (A < 0) implica que Us(x) se encuentra
energéticamente muy por debajo de U)(z) y Us(z), supondremos en primera instancia
v para facilitar la visualizacion del proceso que ULF(z,t) ~ Us(x). Por otro lado, el
acoplamiento de dos fotones entre U)(z) y Us(z) permite suponer la forma aproximada
que se muestra en la figura 5.10 para las curvas ULF y UFP. Como la funcién de ondas
inicial se encuentra en ) (x,t), el potencial inducido por la luz inicialmente poblado es el
UEE(r,t).

El primer punto importante de la argumentacién consiste en suponer que
en la representacion adiobdtica de potenciales inducidos por la luz, la dind-

mica trancurre stempre en el mismo potencial, esto es, no hay transiciones

verticales, sino sélo movientos horizontales del pauguete de ondas.

El segundo punto importante de la argumentacién consiste en "separar” el efecto Stark
que produce cada laser alternativamente sobre U (z) y Us(z) de acuerdo con la siguiente
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norima.

el efecto Stark dindmico promedio provoca una separacion entre los potencioles

implicados. proporcionalmente a la frecuencia de Rabi de la transicidn,

v en recombinar a posteriori la acciéon de los dos efectos para observar como ha quedado

afectado el estado adiabatico en el que nos encontramos, o sea, Uy F(z, t).

Entonces, como al principio §23(t) > Q,(¢), la energia de Us(z) aumentara, provocando
un aumento en la barrera de potencial que impide el paso del paquete de ondas del pozo
de la izquierda al pozo de la derecha en el potencial Uf¥(z,t), tal como se muestra en

la figura 5.10(a).

Sin embargo, con el transcurso del tiempo {ly(t) va disminuyendo, por lo que el efecto
Stark sobre Us{x), v consiguientemente la energia de Us(x), disminuye, mientras que £2,(t)
va aumentando, por lo que el efecto Stark y la energia de U;(z) aumentan. La suma de
estos dos efectos implica la anulacién de la barrera de potencial interno en UFF(x,1),
para cierto tiempo. En este momento el paquete de ondas puede transitar de la posicion
de equilibrio inicial a la posicién de equilibrio final, mientras que el aumento consiguiente
en la energia de U\ (z) por efecto Stark conlleva de nuevo la aparicion de la barrera, por
lo que el paquete de ondas queda atrapado en el nuevo minimo.

Es la combinacion del retardo (con determinado signo) y desintonizacién (con deter-
minado signo) la que produce el efecto Stark que determina el sentido de la "fuerza” que
mueve al paquete de ondas en la direccidn del paso adiabédtico. Recordemos que éste era
un efemento que faltaba en el modelo de Landau-Zener. Como hemos observado, en la
representacion adiabatica los laseres no proporcionan la energia para que la particula re-
monte la barrera, sino que mas bien el efecto Stark de los laseres provoca la desaparicién
de la barrera. Una vez reconocido cémo se produce el proceso, es facil comprender la
secuencia dinamica. El paquete de ondas se dirige de un pozo a otro en UFF(z,¢). Al
principio esto provoca la direccién de la particula hacia la barrera exterior de U, (z) y por
tanto, por solapamiento Franck-Condon, la excitacién de niveles vibracionales de mayor
energia, lo que en la representacion energética constituye un proceso Raman Stokes. A
tiempos intermedios se produce el cruce de la barrera, que energéticamente constituye un
proceso de absorcién de dos fotones y a tiempos finales el paquete de ondas se dirige de la
barrera interior de Us{x) hacia la nueva posicién de equilibrio, lo que en la representacion
energética constituye un proceso Raman antiStokes. La secuencia del proceso se ilustra

claramente en la figura 5.10, que explica las tres etapas que caracterizan el fenémeno
APLIP.

Utilizando el mismo esquema es posible llegar a secuencias dindmicas similares utili-
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zando otros juegos de signos para la desintonizacion y el retardo. En la préxima seccion
evaluaremos qué combinaciones son posibles v qué diferencias se producen en la evolucion
dindmica. Mas dificil resulta valorar o justificar el efecto del valor absoluto de la de-
sintonizacion. La cuantificacion de esta magnitud requiere en altimo término solucionar
numéricamente el problema, aunque en la seccién |5.7] intentaremos formalizar algo mas
la teorfa como paso anterior al resultado puramente numérico. Ahora sdlo eshozaremos
algunas ideas. Mediante el modelo de Landau-Zener en cierta manera justificamos la
magnitud necesaria para la desintonizacion a fin de evitar el cruce directo entre los po-
tenciales desplazados U (x) v Us(z). Resultdé que A; deberia ser mayvor que Ia barrera de
potencial interna (Eu,,-) en el potencial inducido por la luz Uf?(z,t). A partir de ahi
se elaboraron criterios adiabaticos correlacionando €2y v A;. En realidad en el esquema
propuesto anteriormente subyace la misma idea: la desintonizacion debe ser tal que Us(z)
solo intervenga de forma efectiva en procesos de dos fotones {Raman o absorcion), pero
nunca en el proceso de un fotén. El paquete de ondas no debe realizar una transicion
hacia Us(z). Sin embargo en la representacion adiabatica es posible llevar a cabo este

proposito de varias maneras, ejemplificadas en dos limites:

¢ En un limite, Ay » 2y v el transito estd impedido basicamente por factores ener-
géticos. El papel del retardo y del signo de la desintonizacién intervienen en un
orden de magnitud inferior para dirigir el movimiento horizontal del paquete de
ondas v para reducir todavia mas la poblacién que se desplaza al estado electronico

intermedio.

s En otro limite 4 > Ay, U;(z) y el sistema se comporta en primer orden como si
fuera un sistema de tres niveles tipo escalera, por lo que los estados adiabaticos del
STIRAP nos sirven de guia. Por eso el transito vertical estd impedido fundamen-
talmente por factores coherentes relacionados con el signo (positivo) del retardo.
La desintonizacion interviene en un orden de magnitud diferente para dirigir el mo-
vimiento horizontal del paquete de ondas y reducir todavia méas la poblacién en el
estado intermedio. Sin embargo el signo de la desintonizacion puede resultar esencial
para preparar inicialmente al sistema en el potencial U¥F(z,t) que en este limite
se comporta aproximadamente como el estado adiabatico [®y(t)) en STIRAP.

Como veremos posteriormente, el fenémeno APLIP tiene lugar fundamentalmente en una
situacion intermedia entre ambos limites, por lo que los dos factores, energético y coheren-
te, actian a la vez, aunque en distinta proporcion. El factor coherente se formaliza mejor
en la representacion posicional, que analizaremos con detalle en la seccion [5.7], mientras
qnue el factor energético se formaliza mejor en la representacién de niveles vibracionales

que analizaremos en la seccion [5.8.3].
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Finalmente ann falta por explicar otra caracteristica de APLIP: la conservacion del
nimero cudntico vibracional. Para entender este fendémeno tenemos que recurrir al Teo-
rema Adiabatico de la Mecanica Cuantica [159). Podemos considerar que el proce-
so APLIP “crea” un Hamiltoniano global, Happrp(z,t) = T + Uprp(x,t), que conec-
ta el Hamiltoniano inicial del sistema, H\(z) = T + Ui{z), con el Hamiltoniano fi-
nal del sistema, Hi(z) = T + Us(z), de forma que Hapyrp(z,t — —oo) = Hilz)
v Hippplz.t —» o) = Hy(z). Sila dinamica transcurre adiabaticamente cada fun-
¢ion de ondas en Hi(z) se conecta biunivocamente con cada funcién de ondas en Ha(x)
conservandose el mimero cuantico vibracional. A este proceso le denominaremos adia-
baticidad espacial, que se anade a la adiabaticidad temporal que se requiere igualmen-
te en el proceso STIRAP. En cierta manera, en la representacién adiabatica el siste-
ma se mantiene todo el tiempo en una autofuncién vibracional de Haprrp(z,t), ya que
si inicialmente el sistema se prepara en la autofuncién (;Sg-l)(:c), se cumple que la auto-
funcién ®\PL1F(z,¢) del Hamiltoniano Haprrp(z,t) cumple los dos limites temporales:
@EU(I) pmid QAL (g, 1) i d:g-g)(a:). Cuando la dinamica es adiabatica en estos dos sen-
tidos, la funcion de ondas se adapta en cada instante de tiempo a la forma de Usppp(z, 1);
sin embargo, en la representacién de los Hamiltonianos de! sistema, esta funciéon implica
diferentes poblamientos de estados vibracionales. Si la dinadmica s6lo es adiabatica en la
coordenada temporal, entonces aun puede producirse la transferencia de U, (z) a U(z)
aunque la selectividad del proceso se pierda.

5.5 La propuesta de nuevos escenarios

En la seccién anterior mostramos cémo una eleccidon particular de retardo y desin-
tonizacion en los pulsos conduce al paquete de ondas desde el potencial inicial U/;(z) al
potencial final Us(x). Sin embargo existen otras tres combinaciones de signos posibles.
En esta seccion utilizaremos la misma representaciéon esquematica para mostrar cual de
estas combinaciones puede funcionar y cuales no. En particular proponemos los cuatro
siguientes escenarios:

e Escenario (a): retardo positivo y desintonizacién negativa
s Escenario (b): retardo positivo y desintonizaciéon positiva
e Escenario (c¢): retardo negativo y desintonizacion negativa

e Escenario {d): retardo negativo y desintonizacién positiva,

de los cuales solo el primero y el ultimo funcionan dando lugar a un método méas general
de transferencia de paquetes de ondas. Ademés mostraremos posteriormente mediante
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Figura 5.11: Escenarios propuestos para la transferencia de paquetes de ondas.
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simulacién numeérica que la dinamica de la transferencia no transcurre exactamente de la
misma manera en los dos escenarios operativos, y sondearemos la estabilidad de los dos
procedimientos con respecto a la frecuencia de Rabi y a la desintonizacion de los laseres.

5.5.1 Dindmica del paso adiabdtico del paquete de ondas

En la figura 5.11 se muestran los cuatro escenarios en accién. El escenario (a) se
corresponde al esquema explicado con mas detalle en la figura 5.10. Para simplificar
el dibujo solo hemos representado el potencial inducido por la luz donde transcurre la
dindmica, v el potencial Uy(z) que dependiendo de su posicion provoca efectos Stark
que aumentan o disminuyen la energia de los potenciales U, {z) v Us(z). Resumiendo,
el proceso transcurre de la siguiente manera: el pulso Q5() es mas intenso a tiempos
iniciales aumentando la barrera, sin embargo a tiempos intermedios, cuando €2;(¢) es ya
ligeramente mayor que 22(¢) (por lo que representamos al primero con una flecha continua
y al segundo con flecha discontinua) la barrera se suprime y el paquete de ondas puede
pasar de U;(z) a Us(x), donde permanece atrapado.

Veamos ahora el escenario (b), en e! que tanto el retardo como la desintonizacién son
negativos. FEsto ultimo provoca que el potencial adiabatico inicialmente poblado es el
UEP(2,1). Al principio Qa(t) > ©,(¢) v el efecto Stark promedio resultante provocara la
separaciéon en la energia entre Uz{(xz) y Us(z), produciendo en este caso una disminucién
en la energia de Us(x), por lo que la barrera desaparece y el paquete de ondas puede
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transferirse. A tiempos intermedios, como ,(¢) = $22(t), ambos corrimientos Stark son
iguales y no hay efecto neto sobre UZ/P(z,t). A tiempos finales ,(t) > (h(t) v el
corrimiento Stark provoca la disminucion de la energia de U;(z), por lo que la barrera
interna de UL'P (2, £) vuelve a desaparecer y el paquete de ondas se transfiere de nuevo

retornando al estado electrénico de partida.

En el escenario (c) el retardo es negativo (o sea, el pulso E(t) precede al pulso Ey(t))
v la desintonizacién también, luego el potencial desplazado U;(z) aparece sobre U, (z) y

ULIP

Us(x). El potencial adiabatico inicialmente poblado serd el Uy*“(z,t). La reproduccién

de la escena dinamica en este caso conduce al mismo resultado que en el escenario (b).

Finalmente en el escenario (d) el retardo es negativo y la desintonizacién es positiva.
Inicialmente esta poblado el potencial adiabatico ULF(z,t). La secuencia dinidmica des-
cribe el paso adiabatico del paquete de ondas de U(x) a Us{x). La diferencia principal
con respecto al caso (a) se debe a que el laser E)(t) actia al principio, cuando el paquete
de ondas se encuentra en el potencial ¢/;(z). Aunque la direccién del corrimiento Stark
no dirige al paquete de ondas hacia la barrera, éste puede inducir procesos Raman Stokes,
como veremos posteriormente. Desde otro punto de vista, el hecho de que el potencial
inducido por la luz en el que transcurre la dindmica sea el UL'P(2,t) v no el UM P (x,1),
como en el escenario (a), puede tener implicaciones en los observables de la dinamica.
Por ejemplo, podemos utilizar el factor geométrico para explicar el bloqueo de poblacién
al potencial intermedio, si el sistema se prepara inicialmente en UX/F(z,t), puesto que
en este caso en el punto de cruce el sistema se comporta como el STIRAP (tal como se
muestra en la figura 5.12.2. Sin embargo, si el sistema esta preparado en ULF (z,#) sélo
podemos hacer uso de factores energéticos para impedir la transicién no deseada. De
hecho, si 12| es igual en ambos escenarios, el factor energético es mas favorable cuando
la desintonizacion se realiza hacia el rojo de la resonancia, va que si los potenciales es-
tan desplazados los factores Franck—Condon serdn mayores con niveles vibracionales muy
excitados en el potencial intermedio, lo que supone, a nivel practico, un aumento afiadi-
do en la desintonizacién efectiva que percibe el sistema, tal como queda refiejado en la
figura 5.12.1.

A partir de una representacién esquematica de la dindmica hemos inferido qué esce-
narios permiten el paso adiabatico v cuales no. Ahora es necesario comprobar si estas
conclusiones son ciertas. Para ello integraremos las ecuaciones de Schrédinger utilizando
la aproximacién RWA y tomando como potenciales tres osciladores arménicos de igual
frecuencia v simétricamente desplazados, tal que wyp = 7.2107% v.a. y la distancia entre
los minimos de U (x) v Us{z) es d = 1.5 u.a. En esta situacion la energia de la barrera
es Fpor = 3107% wa. Elegimos pulsos con la forma § cosh™?((t — ¢,)/0) con anchura
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Figura 5.12: Efecto de la desintonizacion en APLIP.

temporal 0 = 5.5 ps v {recuencia de Rabi €}y = 0.08 u.a. La duraciéon total del proceso es
T = 25 ps v trabajamos en condiciones de resonancia Raman. Finalmente, los parametros
cuyo signo determina el escenario son: 7 = £5.5 ps. ¥y Ay = 30.03 n.a. Los resultados de

las cuatro simulaciones se muestran en la figura 5.13.

Tanto el caso (a) como el caso {d) implican el transito de poblacion hacia el estado
deseado, pero en (a) la poblacion que se desvia al estado electronico intermedio es practi-
camente nula; ademas la secuencia de tres etapas: Raman Stokes, absorcidon de dos fotones
v Raman antiStokes sucede en un intervalo de tiempo muy reducido, debido al uso de la-
seres en secuencia inversa: ;(¢) provoca corrimientos Stark en el potencial Us(x) pero en
dicho momento el paquete de ondas se encuentra en U7 (z), por lo que su estado apenas se
ve influido. En las primeras etapas del proceso los ldseres preparan al sistema en vez de
actuar directamente sobre él. Por contra, en el escenario (d), al encender primero el laser
F{t) se inicia inmediatamente el proceso Raman Stokes. Mas sorprendente resulta el
hecho de que se logre bloquear la poblacion que se desvia al estado electronico intermedio
en valores relativamente bajos (F3"**(t) = 0.2), pese a que {2y es claramente mayor que
Ay, A ello puede contribuir la presencia del segundo laser, ann cuando Qa(t) < Q{t).
Aunque la dindmica sea distinta, en ambos casos se corresponde en gran medida con el

esquema predecido.

I[gualmente ta dinamica de los casos (b) ¥ (d) se corresponde con lo esperado. Fun-
damentalmente se producen dos cruces: primero de Uy(z) a Us(z) y finalmente el cruce
en direccion contraria. Ademas, en los dos procesos no se conserva el niimero cuantico

vibracional.
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Figura 5.13: Dindamica del proceso general APLIP en funcién del esquema de transferencia adoptado.
Las condiciones de la simulacion figuran en el texto. La linea continua representa el rendimiento del
proceso de seleccidn, la linea discontinua de trazo largo representa la poblacidn del estado inicial, la linea
punteada representa la poblacién de todos los niveles vibracionales excitados dei primer potencial y la
linea discontinua de trazo corto representa la poblacidn de todos los niveles vibracionales excitados del
potencial final. Por ultimo, con linea de puntos y trazos se representa la poblacidn total en el potencial
intermedio.

5.5.2 [Estabilidad del paso adiabdtlico del paquete de ondas

En este epigrafe mostraremos numéricamente la estabilidad de los dos escenarios que
conducen el paquete de ondas al estado deseado, ante variaciones de la frecuencia de Rabi
v de la desintonizaciéon. Para ello hemos utilizado los mismos potenciales y pulsos que en
el epigrafe anterior, pero para sondear la estabilidad frente a {23 hemos fijado A; = +0.03
(el signo dependiendo del caso} y para sondear la estabilidad frente a A; hemos fijado
{2y = 0.06.

Los resultados del experimento numeérico se muestran en la figura 5.14. A partir de los
datos de la figura podemos inferir que la estabilidad de ambos métodos es parecida (quiza
algo mayor en el escenario {d)) pero el umbral en el que el método comienza a funcionar
aparece mucho antes en el escenario (d). Esto implica que se requieren frecuencias de Rabi
y sobre todo valores absolutos de la desintonizacién mucho mencres cuando se trabaja
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con retardos negativos y desintonizaciones hacia el rojo de la resonancia con el estado
electronico intermedio. Aparentemente este escenario no requiere bloquear la poblacién
en este estado electrénico, por lo que A; puede ser mucho menor que ;. Por ello mismo
(P5(t)) es varios ordenes de magnitud inferior cuando se trabaja con retardos positivos
sintonizando al azul de la resonancia con el estado intermedio. Ambos métodos obedecen
de forma aproximada a los criterios adiabaticos elaborados en la seccién [5.1.3]: cuando
(; disminuye o A; aumenta, con el resto de parimetros fijos, la transferencia pierde

selectividad.
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Figura 5.14: Estabilidad de los dos esquemas de transferencia validos en APLIP, en funcién de la fre-
cuencia de Rabi y de la desintonizacién, en unidades atémicas. El rendimiento del proceso se muestra
con linea continua para el escenario {a} y con linea discontinua de trazo largo para el escenario (d).
Py (T) se representa con circulos. Como los resultados no difieren apreciablemente en ambos casos, solo
se muestran las poblaciones del escenario {a). Finalmente {P;(t)) se representa con linea punteada en
el escenario {a) y con linea discontinua en el escenario (d). En ambos casos los datos se representan en
escala logaritmica que se lee a la derecha de la figura.

Hemos visto que existen dos estrategias que producen el paso adiabético del paquete
de ondas. La ventaja fundamental del escenario propuesto por Garraway y Suominen es
que suprime practicamente la posibilidad de fluorescencia a partir del estado electrénico
intermedio. Igualmente hemos comprobado que la transferencia puede tener lugar en este
escenario utilizando como estado intermedio un potencial disociativo. Por ello en lo que
resta del capitulo nos centraremos fundamentalmente en esta estrategia, aunque la otra
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posibilidad permite un rango de pardmetros més amplio y entra en juego con valores
de A; v €1y mas bajos, lo que puede resultar de gran importancia al aplicar el método

experimentalmente.

5.6 Los potenciales inducidos por la luz

En las secciones [5.4)-{5.5] hemos interpretado y extendido el mecanismo APLIP basan-
donos en un esquema de la dindmica en funcién de potenciales inducidos por la luz. Para
“predecir” la forma de estos potenciales suponiamos que el potencial Us(z) no intervenia
directamente en la dindmica y analizibamos el sentido del corrimiento Stark inducido por
cada laser de forma independiente. En realidad, cada lser actia sobre U(z) v por tanto,
al modificar este potencial, actia de forma indirecta sobre la transicién correspondiente
al otro laser. En este apartado calcularemos numéricamente los potenciales adiabaticos,
diagonalizando la matriz potencial de la ecuaciéon de Schrédinger del sistema, para com-
parar hasta qué punto las predicciones del esquema se corresponden con los resultados

esperables en la representacién adiabatica.

En la seccion {5.1.1] desarrollamos la ecuacién de Schrédinger en la aproximacién de
onda rotatoria, que regula el comportamiento del mecanismo APLIP (ecuacién (5.5)).
Utilizando unidades atémicas (i = 1) y separando la matriz cinética de la matriz poten-

cial, la ecuacién queda:

5 ) (t) e Uy(z) 2l g Y1 (t)
i | ) | = | - ol | B Uy(x) S bty |, (5.9)
at . 2m Oz Dorns

(1) U R ) P3(1)

donde I representa la matriz unitaria. En forma condensada podemos escribir el Hamil-
toniano como H = T + [7, donde utilizamos tildes para indicar matrices de operadores.
Para diagonalizar la matriz potencial necesitamos construir una matriz de rotacién R{z,t)
definida en cada punto de la malla de coordenadas y tiempo, tal que R'UR = ﬁL[P,

matriz diagonal cuyos elementos son precisamente los potenciales inducidos por la luz.

En esta representaciéon la ecuacién de Schridinger (5.5) queda:
d oR

i—®(z,t) = (RTITR+ Upp ~ iR —)®(x, t), (5.10)
at Ot

donde ®(z,t) = R~ "(x,t) son los paquetes de ondas "adiabaticos”. La representacion
de potenciales inducidos se basa en suponer que

o Rz, )T R{x,t) =~ R~V (z,t)R(z,t)T = T, o sea, que la dependencia con la coor-
denada de R(x,%) es suficientemente lenta en comparacién con los movimientos del
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paquete de ondas de forma que e} operador cinético solo induce movimientos hori-

zontales, lo que nosotros llamamos adiabaticidad espacial,

. R’I%—f < Upp, 0 sea, que la dependencia temporal de R(z,t) es suficientemente
lenta en comparacion con los movimientos del paqguete de ondas, no induciendo
transiciones verticales, lo que llamamos adiabaticidad temporal.

Suponiendo que las aproximaciones son véalidas, éstas implican que si el sistema se prepara
inicialmente en un danico potencial inducido por la luz, el paquete de ondas evoluciona-
ra todo el tiempo en este potencial, o sea, en esta representacién no hay transiciones
entre potenciales. Sin embargo, esto no implica que la energia se conserve, puesto que
ahora el potencial inducido por la luz depende explicitamente del tiempo, ULTP(z,¢).
Evidentemente la validez de la representacion depende igualmente de la intensidad del
acoplamiento. Si Q4(z,t) < U;(z) en todo momento, entonces nunca se llegan a crear los
potenciales inducidos por la luz. Esta es la situacién propia en el esquemna STIRAP, Este
esquema implica el parametro 7 > 0 (y como opcion A pueda ser mayor o menor que
cero), y por tanto reproduce (en pequena escala) el escenario (a) o (b) de la transferencia
de paquetes de ondas. Sin embargo, como la frecuencia de Rabi es menor que el cuanto
vibracional, (Qy < Wy, el efecto del acoplamiento nunca llega a provocar la mezcla de

estados vibracionales, ni por tanto una variacion apreciable en los potenciales.

En la figura 5.15 se muestran los potenciales inicialmente preparados obtenidos me-
diante diagonalizacion numérica de la matriz /. Como ejemplo se utilizaron los siguientes
estados electronicos del Nayp: X*E7(3s), AT (3p) y B'll,(4s). Con respecto a las fre-
cuencias de Rabi, Q,(x,t), se utilizaron los mismos parametros que en la simulacién del

mecanismo APLIP en la seccion [5.2].

En [a) se representa el potencial U¥!® | inicialmente poblado cuando el retardo implica
una secuencia en orden inverso (7 > 0) v la desintonizacidn se realiza hacia el azul de la
resonancia (A < 0), esto es, las condiciones propuestas por Garraway v Suominen [196].
ULP consta de un doble pozo; el paquete de ondas esta situado inicialmente en el pozo
de la izquierda {correspondiente a U;(z}) pero a tiempos intermedios la barrera de po-
tencial desaparece permitiendo el paso del paquete de ondas hacia el pozo de la derecha

(correspondiente a U(z)).

Cuando se sintoniza hacia el rojo de la resonancia (A > 0) sin embargo, la topologia
del potencial inducido por la luz cambia completamente, tal como se muestra en (b). Ello
se debe en primer lugar a que el potencial preparado es el UHP(z,¢). Laevolucién de este
potencial en la coordenada temporal muestra las oscilaciones de Rabi caracteristicas del

estado adiabatico ®_(t) en STIRAP. Incluso cuando la desintonizacién es en valor absoluto
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Figura 5.15: Potenciales inducidos por la luz (LIP) en funcién del tiempo para los diferentes esquemas
de rransferencia del paquete de ondas.
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relativamente grande, el potencial Uy(x) participa algo en la construccién de UXF(z, 1),
En la coordenada espacial, al principio este potencial se asemeja al doble pozo, compuesto
por Uy {x) y Us{z). Sin embargo a tiempos intermedios se abre la barrera permitiendo el
paso del paquete de ondas de Uy{z) a Us{z), barrera que se vuelve a abrir una vez mas
conduciendo de vuelta al potencial Uy(x}. En cualquier caso, resulta dificil imaginar la
evolucion “horizontal”, en la coordenada z, en este potencial.

El caso (c¢) implica una secuencia de pulsos en orden directo, y una desintonizacién
hacia el azul de la resonancia. De acuerdo con el esquema desarrollado anteriormente, este
escenario tampoco implica la transferencia de poblaciéon deseada. Aunque inicialmente
el potencial adiabatico preparado es U*FLF(z,£), ahora en este potencial no se anula la
barrera a tiempos intermedios: solo el transito Us{z) = u {x) estaria permitido si se

produjese una inversion temporal.

Finalmente en el caso (d) se invierten los signos de 7 y A respecto al caso (a) y la
transterencia -de acuerdo con nuestro esquema- estira permitida. Sin embargo, como
el potencial inicialmente poblado es el UAF4/P(z ¢), la topologia del potencial se parece
mucho mas a la del escenario (b) que a la del escenario (a): de hecho responden a un
comportamiento muy parecido en la coordenada temporal. En este potencial existen
igualmente componentes de U3(z), que implican el poblamiento de este estado electrénico
a tiempos intermedios. Para discernir las diferencias dinamicas hay que prestar atenciéon
a la dependencia con z. En nuestro esquema separamos los corrimientos Stark provocados
por cada laser, y en cierta manera “olvidamos” que ambos laseres estan encendidos, aunque
el retardo provoca que el corrimiento no sea el mismo. Sin embargo, a partir de los
potenciales inducidos por la luz podemos observar que realmente el corrimiento induce la
caida en la energia de UAPHP (1 t) a tiempos intermedios, en ambos pozos. La diferencia
con respecto al escenario (b) es que la barrera de potencial no se suprime en este primer
momento, y s6lo lo hace al aumentar de nuevo la energia justo a la mitad del proceso.
Por ello mismo el paquete de ondas s6lo cruza una sola vez de Us(z) a Us(z) produciendo

el paso adiabatico deseado.

5.7 Formalizacion en la representacion de coordenadas

En la secciéon anterior reducimos la ecuacién de Schrodinger (5.5) de tres potenciales
acoplados a una séla ecuacion en el limite adiabatico: i®2(z, 1) = (T+UP(z, 1)) 0z, t),
donde ®4(z,0) = 1;(z,0) en el instante inicial, y U/#{z, 1) es el potencial inducido por la
luz en el que se encuentra a tiempo inicial la funcién de ondas. Algunas de las propiedades
de estos potenciales fueron predecidas a partir de un esquema pictérico de la dindmica,
y finalmente su topologia fue obtenida de forma numérica para una serie de ejemplos.
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En este apartado intentamos desarrollar un modelo analitico. El modelo sdlo predice -y
no completamente- el comportamiento en un escenario de transferencia de paquetes de
ondas: el esbozado primeramente por Garraway y Suominen [196].

Al contrario que en el caso STIRAP, en APLIP no es posible realizar una teoria
analitica de la transferencia diagonalizando directamente la matriz de potenciales U. Por
tanto no es posible encontrar un estado atrapado a través del que transcurre la dinamica.
De hecho, debido a la dependencia en la coordenada de la energia de los potenciales,
que implican desintonizaciones en el proceso de absorcion de dos fotones, dicho estado
atrapado se obtendria de resolver una ecuacién ctibica y seria distinto para cada valor
de r v ¢. Sin embargo, debido a la similitud entre el pasc adiabatico de paquetes de
ondas en APLIP y el paso adiabatico de la poblacién de un nivel en STIRAP, en nuestro
modelo se propone una representacién cuasiadiabdtica basada en la matriz que diagonaliza

el Hamiltoniano STIRAP (para mas detalles consultese el capitulo 4):

c0s©®  /2c0s0 sin®©
R=—1] 1 0 1, (5.11)
v2 cos® —v/2sin® cos®

donde el angulo ©(z,t) se define a partir de tan ©(z,t) = Q—-——ﬁ‘( E""], ). En general en esta
seccion asumiremos la aproximacion de Franck-Condon, por lo que la frecuencias de Rabi,
v el angulo ©, dependeran solamente del tiempo. En todo caso el modelo es igualmente
valido imponiendo una dependencia espacial en ©. La matriz de rotacion R(t) genera
una transformacion de semejanza que diagonaliza los acoplamientos no diagonales del
Hamiltoniano RWA del proceso APLIP, y define una nueva representacion en la que las

funciones de ondas vibracionales se transforman en paquetes de ondas cuasiadiabdticos,
B(r,t) = R~ (t)w(x):

b, (z,t) = —\}-5 (sin Oy (z) + a(x) + cos @1[)3(3:)) :
Polz,t) = cosOYy(z) — sin Oy, (z); (5.12)
d (z,t) = —V% (sin 91 (z) = 1h2(x) + cos @1&3(:.9)) .
Introduciendo la dependencia del dngulo en funcion de los laseres obtenemos
Q Q
Bo(t) = ﬁfwt) - Q—ng(t). (5.13)

Podemos observar que eligiendo una secuencia en orden inverso de los pulsos, &y(z,t -
—oc) coincide con ¥y (z,t — —oc) por lo que inicialmente preparamos este estado. Al

contrario, si utilizisemos una secuencia en orden directo, o sea, con 2, (¢) precediendo a
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(1,(¢), entonces preparariamos inicialmente una combinacién lineal de &, (z, ¢t — —o0) v
S_(r,t = —00).

La dinamica del sistema en la nueva base vendra definida por la nueva ecuacién de
Schridinger,

i%@(ﬂ:, t) = (R—l(f + UCA)R — m‘l%—f) ®(x,t). {5.14)
Igual que en [5.6) asumiremos para la representacion cuasiadiabatica la aproximacion
adiabatica temporal: R™'28®(x, ¢) & 0, y la aproximacion adiabatica espacial: R\TR ~
7. (De hecho en la aproximacion de Franck-Condon la dltima es una expresion exacta
v no aproximada, puesto que R(t) sélo depende del tiempo, y T actua solo sobre las

coordenadas. )

El componente principal de la dindmica corresponde a la parte potencial, obteniéndose
la matriz cuasiadiabética

—~

ﬁCA = Tulﬁf =

blsinze + U, cosj 2 4 %(Uz +0.) %(U1 —U;)sin{20) U, sin;GUs cc)s;@ _ %U‘g

2

Y2(U, - Us) sin(20) Uy cos? © + Ugsin® @ ¥E(U] - Us) sin(20)
pep, s’ Ly, L2(U, - Us)sin(20) U125 4 U350 ¢ Lar, —q)

(5.15)

donde Q, = /Q3(z, ) + Q4(z,1).

De acuerdo con el modelo cuasiadiabatico, la secuencia de pulsos en orden inverso
prepara un paquete de ondas, ®o(z, t), que se mueve inicialmente en el campo del potencial

cuasiadiabatico

2 2
1§ (0, 0) = cost O (o) + sin BT () = GEATAG) + o). (5.10)

Fste potencial coincide inicialmente con U;(z) y a tiempos finales con Uz(x). Por
tanto, si no hay transiciones entre los potenciales cuasiadiabaticos Us(z) nunca interviene
en la dinamica y el paquete de ondas se desplaza de U;(z) a Us(x). Las caracteristicas
topologicas de US#(z,t) coinciden practicamente con las de UFP(z,t) en el escenario
APLIP (a). (Compérese la figura 5.16 con la figura 5.6.) Solo que en U (z,t) solo
hay informacion de la zona del potencial donde se encuentra el paguete de ondas. Otra
diferencia muy importante radica en que U§*(z,t} no depende de Qp ni de Ay, o sea, no

depende de las factores energéticos del proceso.

Sin embargo, la representaciéon cuasiadiabatica en la que se basa el modelo se dife-

rencia de la representacion adiabatica de los potenciales inducidos por la luz, calculados
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numéricamente, en que existen acoplamientos -o sea, transiciones verticales- entre los po-
tenciales. Los términos UG (z,t) y UF4(z, t) de la matriz U4 acoplan ®f*(z, t) con las
funciones de ondas ®$*(z,t) y ®“*(x, ) que se mueven -horizontalmente- en los poten-

ciales UC4 (i, t) y US4 (x, t) que a su vez destruyen la transferencia, pues llevan al paquete

de ondas en direccién contraria, de Us(z, t<) a Ui(z,t,). Este acoplamiento vale

V2 ()€ (1)
Q2(t)

uid = ?sin(?@)wl(m) — Uy(w)) = 5= (x) = Us(2)) (5.17)

T2

En las ecuaciones {5.16) y (5.17} he-
mos separado los factores espacial (di-
ferencia de potenciales), temporal (se-
cuencia de pulsos, que no depende de
la amplitud de los ldseres) y energéti-
co (desintonizacién de dos fotones) que
intervienen en el paso adiabatico del pa-
quete de ondas. De forma sorprendente,

en ninguna de estas dos ecuaciones in-

terviene directamente el potencial Us(z)
ni por tanto el papel de la desintoniza-

cion Ay, Afortunadamente, si hacemos
Figura 5.16: Potencial U(z, t) de acuerdo con el modelo

A, = 0, podemos ver que los factores cuasiadiabético.

espacial v temporal conspiran entre si,
haciendo que la probabilidad de transito entre potenciales cuasiadiabaticos sea muy pe-
quena. Esto es asi porque

e o tiempos iniciales, U, (z) — Us(z) es muy grande, pero Q;(¢) = 0,

e a tiempos intermedios ©,(¢)22(t) es maximo, pero el paquete de ondas esta reali-
zando el paso adiabatico, por lo que z = z. y Ui(z) = Us(x),

e 2 tiempos finales de nuevo el factor espacial es muy grande, pero Q,(t) =~ 0.

Independientemente de estas condiciones generales, podemos demostrar de forma exac-
ta que si los potenciales inicial y final son iguales, Vi{z) = Vi{x), y trabajamos en con-
diciones de resonancia bifoténica, entonces U, (z) = Us(z) y u$g(z,t) = 0. El potencial
cuasiadiabatico US4 (z, t) es de hecho adiabético. Ahora bien, en este limite US4(x, t) es
igual a U (z) 6 a Us(z) todo el tiempo, 0 sea, no existe dinamica en la coordenada espa-
cial, v por ello el método APLIP converge en el método STIRAP. Esta era la situacion

observada en la seccion [5.3.2] en el caso d = 0, puesto que operabamos con osciladores
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armoénicos de igual frecuencia. A partir del modelo cuasiadiabatico {que en este limite es
adiabatico) podemos observar que este resultado es independiente del potencial intermedio
v de la desintonizacion A;.

Regresemos ahora al caso general, en el que U;(z) no tiene por qué ser necesariamente
igual a U3{z), pero supongamos que de hecho el acoplamiento S (z,¢) por las razones
eshozadas anteriormente, es muy pequefio y podemos despreciar su efecto en primer orden.
En este caso la ecuacion de Schrédinger del sistema es aproximadamente
1 o

=054 (t) = | - 5 58 T U e 8| 85 @, 1) (5.18)

8
"ot

Aunque no podamos integrar analiticamente esta ecuacion, podemos calcular la evolucién
de las poblaciones de los estados electrénicos, P,(t) = (¢,(z, ¢)|¢(z, 1)), de forma exacta
(dentro de la validez de la aproximacién).

Como no hay acoplamiento se cumple que:
{®g|@0) =1

v ademas (O] L) + (B4]|Pp) =0
de donde obtenemos las ecuaciones

Py (t) cos® © + P3(t)sin®* © — Pp3(t)sin(20) =1 (5.19)
5.
SIH(QG)(Pl(f) - Pg(t)) +2 COS(?@)Plg(t) == O,
donde Pi3(t) = R{{u(z, t)|¢s(z, £))}, es una medida de la coherencia del proceso. La
ecuacion que nos falta la obtenemos de la suma de probabilidades, Py (t) + P;(t) = 1. Des-

pejando obtenemos la siguiente férmula para la evolucién temporal de las probabilidades:

Pi;(t) = —sin( (t)) cos(©O(t))
(t S0 (5.20)
(

Pl)
Py(t) = sin® ©(1).

Evidentemente el comportamiento de las poblaciones es exactamente el mismo que el que
se obtiene en el método STIRAP, resultado de suponer el mismo bloqueo de la poblacion
del estado intermedio {en APLIP es un estado electronico en vez de un unico nivel vibra-
cional) a través de una secuencia de laseres en orden inverso. Sin embargo la dindmica
de las poblaciones nada nos dice respecto el distinto poblamiento de los niveles vibra-
cionales. Para ello tenemos que integrar numéricamente la ecuacion (5.18), obteniendo
una secuencia dindmica en tres etapas {Raman Stokes, absorcién de dos fotones, Raman
antiStokes) similar a la del proceso APLIP, si bien en las simulaciones realizadas nosotros

no obtuvimos una transferencia selectiva.
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Finalmente falta por comprender el papel que desempenia la desintonizacién, A, en el
modelo. En realidad A; no aparece ni en el potencial ni en el acoplamiento, en la ecuacion
dinamica de ®5“(z.t). Por ello los conclusiones anteriores respecto a las poblaciones
(P.(t)) v a la topologia del potencial cuasiadiabdtico inicialmente preparado son validas
cuando se utilizan pulsos en secueucia de orden inverso, independientemente del signo o
valor absoluto de la desintonizacién, lo cual estd en clara contradiceion con los resultados
obtenidos por simulacién numérica. Sin embargo, el analisis que hemos realizado se basa
en despreciar de partida el término del momento dipolar. Pero de acuerdo a las condiciones
de adiabaticidad, este término sélo se puede despreciar si se cumple en todo momento que
UGz, t) — US4z, )] > pSf(z,t). Precisamente en la diferencia entre potenciales es
donde aparece el papel de la desintonizacién, y el factor coherente predomina con mucho
sobre el factor energético.

Consideremos el dibujo esquematico de la figu-

ra 5.17 para los potenciales cuasiadiabaticos. De

acuerdo al modelo (y a las ecuaciones (5.15),(5.16)) U0y UT +Q
dada una secuencia en orden inversc siempre se o \ﬁ/
prepara inicialmente el potencial US*(z,0), cuyo Ur
comportamiento es independiente de la desintoni- U

zacion.  Si Ay < 0 inicialmente US4(z,t) tiene ’ a Uy
mas energia que US ¥z, 0} y USA(z,t) tiene me- et Qs

nas energia que US4z, 0). Al inicializar los pulsos,
ambos potenciales empezarén a alejarse energética- Figura 5.17: Efecto del signo de la desin-
mente debido al corrimiento Stark, +Q,{t)/2. Sin tonizacion segin el modelo de potenciales
. o cuasi-adiabaticos.

embargo, si A, > 0, entonces inicialmente la ener-

gia de US4 (z, t) es mayor que la de UF*(z,0), y al encender los pulsos los dos potenciales
se cruzan, por lo que el paquete de ondas se transfiere de ®§4(z,t) a ®*(z,t). E! mis-
mo cruce volverd a acontecer a tiempos finales cuando los efectos Stark decrezcan. Por

ello el potencial cuasiadiabatico U

A(x,0) no puede considerarse en absoluto adiabatico
cuando la desintonizacion es positiva. Por eso mismo el verdadero potencial inducido por
la luz inicialmente poblado en este escenario (véase la figura 5.6) al principio se asemeja a
Ug*{(z. 0); a cierto tiempo intermedio cambia y se parece a /S*(z, ), v finalmente vuelve

a cambiar de cardcter para asemejarse a Uz, 0) a tiempos finales.

5.8 Formalizacion en la representacion de niveles vibracionales

En esta seccién intentaremos formalizar la teorfa del proceso APLIP en la representa-
cion de niveles vibracionales. Aunque en principio todas las representaciones que utilizan
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bases completas son equivalentes, los observables dinamicos pueden obtenerse mas di-
rectamente en unas representaciones que en otras. Igualmente, desde el punto de vista
numérico, o de aproximaciones que implican la eleccién de un modelo particular para el
proceso, los resultados pueden variar considerablemente dependiendo de 1a representacion

utilizada.

La representacion de niveles vibracionales utiliza como base las autofunciones vibracio-
nales de cada una de las superficies de energia potencial implicadas. Como cada conjunto
de autofunciones forma en si mismo una base completa, nuestra representacion sobredi-
mensiona el sistema, de forma que carece de las propiedades de independencia lineal o
de ortogonalidad. Sin embargo esto solo es cierto cuando la base es infinita. Cuando
truncamos la base en un nidmero N de niveles vibracionales por estado electrénico, la
representacion aproximadamente completa implica los 3V estados (/V coeficientes por es-
tado electréonico). Sin embargo la base carece de las propiedades de ortogonalidad. Por
ello mismo el objetivo de esta seccidn no es tanto el desarrollo de modelos analiticos,
sino el desarrollo de modelos més sencillos que permiten, bien predecir el comportamien-
to del sisterna bajo ciertas aproximaciones, bien reproducir el comportamiento dinimico
del mecanismo APLIP mediante integracion numérica de un sistema de ecuaciones muy

reducido.

El primer cometido de esta seccidén consiste en obtener la ecuacion de Schrodinger
RIWA en esta representacion. A partir de agui seguiremos dos rutas:

(1) Por un lado buscaremos una representacion cuasiadiabatica, mediante una trans-
formacion de semejanza de tipo STIRAP, al igual que se hizo en la representaciéon de
coordenadas. De esta forma podemos comparar qué otros procesos compiten con el paso
adiabatico del sistema de 3 niveles. A través del analisis cuasiadiabatico mostraremos en
qué casos el Hamiltoniano es verdaderamente adiabatico. Para determinado sistema (de
osciladores armonicos simétricamente desplazados) preparado inicialmente en un estado
atrapado, podemos integrar directamente la ecuacién de Schrodinger del sistema. Sin em-
bargo, la dindmica de este sistema no reproduce el mecanismo APLIP, sino el mecanismo
STIRAP. Como en principio todas las representaciones son equivalentes, y hemos demos-
trado en secciones anteriores como el proceso APLIP tiene plena vigencia en el sistema
anterior, y bajo las mismas conclusiones, este analisis nos conduce a una paradoja que
demuestra que la representacion de niveles cuasiadiabéticos no es adecuada para deseri-
bir ¢l proceso APLIP, pues algunas de las aproximaciones necesarias para f{ormalizar el

sistema no se cumplen.

(2) Por otro lado emplearemos un proceso de eliminacion adiabatica de los niveles
vibracionales del estado electréonico intermedio. Este procedimiento solo esta justificado
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cuando la desintonizacion es mucho mayor que la frecuencia de Rabi, o bien en el esce-
nario de transferencia (a), en el que ademas se elige un retardo (positivo} que minimiza
las transiciones al estado electronico intermedio. Suponiendo que estas aproximaciones
son validas desarrollaremos un modelo de 2N niveles especialmente adecuado para definir
la secuencia dindmica de tres etapas del proceso APLIP: excitacién Raman Stokes, ab-
sorcion de dos fotones v desexcitacion Raman antiStokes. Mostraremos que este modelo
permite -de nuevo bajo ciertas aproximaciones- reproducir el comportamiento dindmico
APLIP para cualquier valor de N y que permite asimismo desarrollar criterios adiabati-
cos aproximados en funcién de los parametros del modelo, suponiendo un mecanismo de

transferencia de tipo Landau-Zener.

5.8.1 La representacion de 3N niveles

Para obtener las ecuaciones dindmicas que rigen la evolucion temporal del sistema en
la representacion de niveles vibracionales, primeramente desarrollamos cada paquete de
ondas en la base de las autofunciones del Hamiltoniano vibracional correspondiente,

Z 4% )¢\ (@), (5.21)

donde llamamos qﬁ(a}( ) a la autofuncién j'sima de la superficie e mientras que dga} (t) =
{(p(“)(r H=alq; )W (g, z, t)) es la amplitud de probabilidad de que el sistema se encuentre
en dicho nivel vibracional. Para obtener las ecuaciones en la aproximacion de onda rota-
toria podemos seguir todo el procedimiento introduciendo la ec. {5.21) en la ecuacién de
Schradinger general (ec. (5.2)) v realizando las aproximaciones sucesivas, o bien introducir
directamente el desarrollo anterior (5.21) en la ecuacién de Schrédinger (5.3) va obtenida
en la aproximacion RWA. Es facil demostrar que ambos procedimientos proporcionan las
mismas expresiones finales, por lo que las aproximaciones implicadas son las mismas v las
representaciones obtenidas tras la aproximacion de onda rotatoria siguen siendo equiva-
lentes. Nosotros adoptaremos el segundo y mas rapido procedimiento Teniendo en cuenta
que {en unidades atomicas) (—-2—1”;%;2- + Va(:n)) ¢)§a] (w; @4 D, )gb , es facil obtener las
siguientes ecnaciones dinamicas para los coeficientes en cada superﬁme.

idg-l) = ( ; +w+ Dy — Dg)d (1) -+ Zk —'2Ld
Qi) _
¥ W - Dy)d? + 3, (5.22)

. Q2
id® = 5, 22dP + (¥ — wy + Dy — Dy)d,
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donde w) » son las frecuencias centrales de los pulsos laseres El(t) v Ey(t), y las frecuen-
. i L _ = 3= -
cias de Rabi se definen como ng = (6VE | By (t )lqﬁ gic )yQU = (¢, | o Fa (t )|¢§2);2>.
Las D, se pueden definir bien como las energias en el minimo de cada superficie, bien
comno las energias del nivel vibracional fundamental.

5.8.2 Equivalencia con N sistemas A acoplados entre si

Resulta poco adecuado analizar la dindmica a partir de las ecuaciones generales ante-
riores (5.22). Nuestro siguiente paso consistird en establecer una correspondencia entre el
sisterna de 3.V ecuaciones vV sistemas de tres niveles en configuracion escalera®, cuyos
estados diabaticos y adiabaticos se conocen analiticamente. Observemos que para poder
realizar la correspondencia necesitamos despreciar todas las funciones del continuo y por
tanto descartar el continuo como vehiculo por el que pueda transcurrir el proceso APLIP.
Para simplificar el tratamiento consideraremos en primer lugar el caso en el que las tres
superficies son osciladores armoénicos desplazados (DHO) con igual constante de fuerza y
trabajaremos en condiciones de resonancia bifotdnica entre los niveles vibracionales v = 0
v ¢ = 0. Igualmente asumiremos la aproximacién de Franck-Condon. En realidad la
mayoria de estos requerimientos no son necesarios, aunque simplifican notablemente las
expresiones finales. Ademas, en un sistema de osciladores armduicos como el descrito, el
mecanismo APLIP funciona perfectamente, lo que nos servird para contrastar la validez

de la representacion que obtendremos.

En condiciones de resonancia bifotéonica podemos deﬁnir una so6la desintonizacién para
los dos procesos, & = Dy — wél) —wy = (wp + Dy) — w — D3, donde elegimos Dy =
DY, esto es, la energia del nivel vibracional fundamental de la segunda superficie. Si
los osciladores tienen la misma constante de fuerza, podemos definir la constante dw =
w,(lljl Wi = (3) —w!¥, igual a la separacion entre niveles contiguos. En estas condiciones
obtenemos la ecua.ci()n de Schridinger para el sistema DHO en la representacion de los

niveles vibracionales:

. {1
id = (jow — Ay + 30, B

(1} {2

id? = 52, BV o (jow)d? + 5, 2 d (5.23)
(2)

id® = ¥, e d? + (jow - A)d”

Ahora definimos los subsistemas de tres niveles agrupando los coeficientes {d di, 3)}
y diagonalizamos las cajas del Hamiltoniano pasando de la base diabatica (6% ,(f), q’),({”}

50 en configuracion A, pues las ecuaciones de los dos sistemas de 3 niveles son exactamente iguales

cuando no se tienen en cuenta los procesos de fluorescencia.
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Figura 5.18: Equivalencia entre un sistema de tres curvas de energia potencial, 3V niveles vibracionaies
y NV sistemas de tres niveles en escalera.

a una base cuasiadiabdtica, {®, & &} en cuya representacion la evolucion del sis-
tema se sigue en los coeficientes {a™, al a'™}. Las funciones y coeficientes cuasiadia-
baticos no se localizan en una s6la superficie, sino que acompaifian al proceso de transito
de poblaciones entre éstas. Sin embargo, no son adiabaticos, pues sélo diagonalizan cada
subsistema de tres niveles; pueden existir sin embargo acoplamientos entre estados co-
rrespondientes a distintos subsistemas. Para facilitar la comprensién del procedimiento,
comenzaremos detatlando el analisis para un sistema de 6-niveles (2 niveles por superficie}
que haremos corresponder con dos subsistemas de 3 niveles en configuracién escalera, tal

como se representa en la figura 5.18.

Utilizaremos la siguiente nomenclatura: pff = (¢§“)|q5f,.”)) para los factores Franck-
Condon {donde el superindice se refiere a la superficie y el subindice al nivel vibracional},
QS) = pi‘f i1 A1 5:(t) para la frecuencia de Rabi correspondiente al transito entre niveles
vibracionales originado por el primer laser, y Qt(f) = piupAySs(t) para la frecuencia
de Rabi correspondiente al transito entre niveles vibracionales debida al segundo laser.
Si(t) ¥ So(t) son funciones normalizadas que proporcionan la forma del pulso. Ademaés,
ordenaremos la matriz Hamiltoniana de 6-niveles de la forma

donde H); es el Hamiltoniano del primer sistema A, Hay es el Hamiltoniano del segun-
do sistema A y Hy, es la matriz de acoplamientos entre los sistemas. En esta seccidn
utilizaremos tildes (circunflejas) para representar a todas las matrices o submatrices.



178 Conirol de la transferencia adiabatica de poblacién entre estados electrénicos

De acuerdo a esta nomenclatura v ordenamiento, el Hamiltoniano de 6-niveles sera:

o oY o o0 oty 0
R ~24 oy o o af
2 2
gL oo QP 00 02 0 (5.25)
2 0o ol 0 2w QY 0 '
Q0 off aff 20w-2) off
Vo o2 o o o? 2w,

En este Hamiltoniano se encuentra toda la informacién contenida en la ecuacidn de
Schrodinger (5.23). En particular, desde cada uno de los niveles del estado electronico
inicial son posibles transiciones a ambos niveles del estado electrénico intermedio, v desde
cada uno de los niveles de este ultimo son posibles transiciones a todos los niveles vibra-
cionales del estado electronico final, aunque evidentemente, no todas estas transiciones

estin en resonancia.

Ahora realizamos la diagonalizacién de cada subsistema cambiando la representacidn
mediante la matriz unitaria £ = R, & Ry, diagonalizada por bloques. Cada bloque es una
matriz de la forma

sin g, cosf, cosf, cosg,sing,

R, = COS Wy, 0 - 81N @y, , (5.26)
sinw, cos B, —sind, cosy, cosh,
. ) : L (1)
donde los éngulos se definen a través de las relaciones trigonométricas, tanf, = %’;ﬂ} y
nmn

. nJolhradhe
tan 2y, = St

Aplicando la transformacion unitaria R al Hamiltoniano de 6-niveles (ec. (5.25)) ob-

LEnemos:

HCD - R7! K fj{u . Vig ~ R [N T fff) ~ gflf}m—é{
0 RQ_I Vor  Hyp +dwl 0 Rs R;IHlel HO 4 ol ’

(5.27)

En esta representacién cast diagonal, cada subsistema es una matriz diagonal, ﬁ(”),
cuvos autovalores son los mismos que en STIRAP: w )(_t) = Q.(), wi™(#) =0, () =
—(2.(t). donde n puede ser 1 6 2. (Los autovalores de H* estin ademas energéticamente
desplazados por el cuanto vibracional éw. Los acoplamientos entre diferentes estados,
10y solo pueden deberse a los elementos de la matriz Hamiltoniana que acopla los sub-
sistemas en la representacion cast diagonal, ﬁcp = ﬁ"lf’lgﬁg o analogamente f:I.CD (cuyos
elementos de matriz son iguales a los anteriores dado que no hay componentes 1magma—

rios). Sustituyendo el cos(f#,) = (e) y el sin(8,) = _?;z)k, con & ((Qll )2 4 (ngn) ) ’

obtenemos:



5.8 Formalizacién en la representacién de niveles vibracionales 179

Aep =

G s o i p p {2 2 1 1

e (@0l + Q30 ey (102 _ oDty Ryl UL + 0
Tl = o -

+ DSE(;‘:;I]!Z (SEMJQUJ +Q(1Jﬂ\1)) Q\er Ta ET] +{_Uhr]l.m( (122)9322] +Q(211)Q(212J)
23
03 : : 1 sin y (1) i} (2) (1}
%(QEE)Q&? _Q‘(zzl)le)) 0 *%‘(I‘?)A(lenu _Q-zl Qu )
11

sin 2 2 1 1
g o0l - o)

s o -ailof)

~snenllo®) — ofYal) L .
sin ) sz)n ,32( 9(22) Q(L)Q(2 )) ol ( 21 %22 12 923 ) __singpqcosga (9(1'22)9521) + Q(l'lz)Q(lll))

(e}
23,

)

(5.28)

Ahora consideraremos el caso en el que elegimos las amplitudes de los laseres de tal
forma que se cumpla que gy Ay = 2 A2 = Qp (donde p, es el momento dipolar, considerado
constante, debido a que trabajamos en la aproximacion Franck-Condon), lo cual sélo
implica que hacemos las dos transiciones de igual magnitud. Entonces QE;) = QoS (t)p;;
v O = QSa(t)p

Si nos concentramos en el estado @él), que es el estado inicialmente preparado por la
secuencia de pulsos en orden inverso, este estado nos conducira directamente desde qﬁ(ll) (z)
hasta (,fjﬁ"” (x) siguiendo el curso de un estado atrapado como en el método STIRAP, a no ser
que los acoplamientos rompan este proceso. Los tinicos acoplamientos directos distintos
de cero son

Q051 (2)5:(t)
V@) + Py

(@D HEP|0VY = cos o (p2p® — pi2p23)

12,23 _ 12,0 5] (t)Sz(t)

q’(—z)WquD@gl)) — sin @ (p13p1T — P11P51 (5.29)

Como resulta evidente, los acoplamientos no dependen del signo (1a fase) elegido para
las autofunciones vibracionales, va que aparecen siempre dos veces en cada término. La
forma de los acoplamientos permite complicar la ruta de la transferencia o incluso impedir
el paso adiabatico; sin embargo, no parece que pueda reproducir la secuencia dinamica
caracteristica de APLIP, no al menos si consideramos que cada acoplamiento entre bloques
puede ser tratado de forma perturbativa y suponemos que los acoplamientos directos son

mas importantes que los términos de acoplamiento sucesivos:

Si la desintonizacién se realiza hacia el azul” (A < 0) y |A] > Qq, entonces los esta-
dos adiabaticos &Y y 3 estan energéticamente desacoplados, y sin g & 0; si ademas

"Sin embargo, se obtendrian las mismas conclusiones y la misma escena dinamica si la desintonizacién
fuera positiva.
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suponemos que los acoplamientos provocan un transito casi perfecto de probabilidad en-
tre los estados implicados, entonces la ruta de paso adiabatico mas favorable, después
del caso STIRAP, viene descrita a través de la secuencia: ®" = @f), donde la flecha
hacia la derecha transcurre durante la primera mitad del proceso (basicamente cuando el
segundo pulso actiia) de forma que, aproximadamente se corresponderia con el siguiente
transito entre niveles vibracionales: ¢(1”(t<) — qbgf)(t(), mientras que durante la segunda
mitad del proceso, bajo la influencia del primer pulso, los estados adiabaticos dejarian
de corresponderse con los estados diabaticos descritos anterlormente y la flecha hacia la
izquierda se leeria en la base de estados vibracionales como a)l (t>) — cp.(z )(t;,). Pero este
modelo dindmico no se corresponde con la secuencia APLIP: primero se produce un paso
de poblacién hacia el nivel vibracional excitado del estado electrénico final, después un
nuevo transito de vuelta hacia el nivel vibracional excitado del estado electrénico inicial,
v finalmente el paso adiabatico al nivel vibracional deseado. Resumiendo, esta represen-
tacién no reproduce correctamente las transiciones Raman, donde todo transito implica
la absorcion de dos fotones. Evidentemente se pueden proponer otras rutas mas compli-
cadas, pero la simulacién numérica ha puesto de manifiesto que el transito se lleva a cabo
basicamente mediante dos rutas, la ruta STIRAP (un paso adiabatico) y otra ruta de
tres pasos adiabaticos anteriormente explicada. Ademads hay que indicar que las mismas
conclusiones vy la misma escena dindmica se reproduciria si la desintonizacién fuera posi-
tiva. En esta representaciéon los niveles vibracionales del estado electronico intermedio se

desacoplan debido a factores exclusivamente energéticos.

Las ecuaciones que implican los acoplamientos con el estado de referencia en el pa-
so adiabéatico, @é"), son facilmente generalizables para un sistema de 3N niveles (0 NV
subsistemas A o de 3 niveles en configuracion en escalera}. Para ello basta con definir
la matriz de transformacién como producto externo de las submatrices que diagonalizan
cada subsistema de 3 niveles, R = ﬁl & ﬁg H... P EN, y realizar la transformacién
de semejanza sobre el Hamiltoniano general, obteniendo un Hamiltoniano casi diagonal,
HCP = R-'HR. Los elementos de matriz de este Hamiltonino, que involucran a los

estados @5"”, son facilmente obtenibles:

((I)(n}1HCD|<I)(TR}) =0
12,23 ) S (£)S2(t)

(n) cD
( JH [(I) > QO cos (Pm(pnmpnn PonPmn \/_p 2 S\ (£))2+(p23, 54 (1)) (530)

() groepplmy _ ; 12,23 S1(t)Sa(t)
<(D0 ‘H l(I)— >_ QUSIHQOW(pnmpnn pnnpmn)\/(p}.mSE;}? 323 55(1))*

La red de acoplamientos posible en N subsistemas hace todavia mas dificil seguir un
posible paso adiabatico describible en términos del mecanismo APLIP. Pero fundamen-
talmente se pueden aplicar las mismas consideraciones que antes: todas las transiciones
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directas entre subsistemas implican la absorcion de dos fotones y nunca transiciones Ra-

man, por lo que es muy dificil reproducir la secuencia APLIP.

Para mostrar dénde puede estar la clave por la que esta representacidon no es capaz de
reproducir el mecanismo APLIP exploremos un caso todavia mas especifico, que nos servi-
ra de contra ejemplo. Consideremos el Hamiltoniano de 6-niveles, pero ahora supongamos
que el sistema obedece al modelo SDHO, esto es, de osciladores arménicos simétricamente
desplazados v de igual frecuencia. En este caso la geometria del problema provoca sime-
trias en los factores Franck-Condon, de forma que p!2 = (¢{"1¢!*) = (3|60} = p28
e igualmente pii = (¢t |q‘f:.2 N = (g (2)‘¢(3)> = p2}, por lo que de acuerdo a las ecuacio-
nes (5.29), el estado inicialmente preparado, i(I)f)l)), no esta acoplado al resto del sistema.
Entonces la dinamica del sistema puede describirse enteramente en funcién de este estado
adiabatico, |¥(z, 1)) = |84 (x, 1)) = cos 0[q’)§1)(3:, t)y — sin 8|6 (z, 1)),

Esta situacién no es tinica del Hamiltoniano de 6-niveles. En el caso general de
3N-niveles en configuracién SDHQ, las propiedades de simetria de los factores Franck-
Condon, pl2, = p2 = p2 = pi2 (donde n puede ser igual a m) permiten obtener
facilmente, mediante generalizacién, una formula para todos los elementos de matriz del

Hamiltoniano cuasi-diagonal:

(cb(” |HEP|30™) = néw bum
(@ IH(DI<I>"‘>
(
(

<I>'n H(D|<I> iﬂgp \/51 2+ 5 (t)?sin (©n + ©m) {1 = 6pm) + (wi + néw)dn,
o | H (o) —Qop 2 VS F G262 05 (n + Pm) (1 = Gpm),

(5.31)

donde d,.,, es la usual delta de Kronecker y la formula es valida para n > 0 en este caso
(o equivalentemente se puede desplazar la energia de todos los elementos de la diagonal

en el término dw).

Este Hamiltoniano consta por tanto de n estados atrapados que trabajan en para-
lefo.  Si inicialmente el sistema se encuentra en un estado propio o en una superpo-
sicion coherente de niveles vibracionales del primer estado electronico exclusivamente,
(z.0)) = TN a0 )Mﬁm( )), entonces utilizando una secuencia de pulsos en orden
inverso. |¥{z, O)) = Z:;O an(O)lé(on}(ac, t)} v cada uno de los niveles vibracionales de la
superposicién pasara adiabaticamente a tiempos finales al correspondiente nivel {con igual
nimero cuntico vibracional) en el estado electrénico final, |¥(z, TS0 an(O)lqbﬁf)(ac)).
La dindmica transcurre de forma similar a N sistemas STIRAP en paralelo® y no procede

®En este caso la seleccion por conservacion del cuanto vibracional coincide con la seleccion por re-
sonancia, ya que los dos osciladores tienen la misma frecuencia y estdn en condiciones de resonancia
bifoténica.
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de acuerdo a la secuencia caracteristica de APLIP.

En realidad este resultado seria el que se obtendria si U (z) = Us(x), tal como se vio
cn la seccion anterior. Mientras que en la representacion de coordenadas el acoplamiento
depende de Uy{x) — Us(z) y por tanto es sensible a la distancia entre potenciales, en
la representacidon de coordenadas s6lo es sensible a la disimetria entre factores Franck-
Condon, y por tanto, en todo sistema simétrico el acoplamiento se anula. Ahora queda por
resolver dénde se encuentra la aproximacién que anula la validez de la representaciéon cuasi-
adiabatica de niveles vibracionales. Una posible respuesta se encuentra en la aproximacion
por adiabaticidad temporal. El término RE'R = ﬁl_lﬁl &) é;lﬁg D...d ﬁ;,lﬁN no
implica acoplamientos directos entre subsistemas, pero si entre los estados @8") v cI)&Z‘J
para un mismo nivel vibracional, que pueden posteriormente provocar acoplamientos entre
subsistemas. Los resultados de esta seccidon muestran que es posible que la contribucién

de este término no deba despreciarse.

5.8.3 El modelo de 2N niveles vibracionales

Dos razones que pueden explicar el aparente

fracaso de la reconstruccion del mecanismo APLIP
mediante la representacién de niveles vibraciona-
les desarrollada en la seccion anterior pueden en-
contrarse en la procurada correspondencia entre un
sistema de 3n niveles vibracionales con un sistema

de n subsistemas de 3 niveles en configuracién es-

calera y en el uso de la base cuasiadiabatica (que

diagonaliza cada uno de estos subsistemas} a tra-
vés de la que caracterizamos la dinamica. La co-

Figura 5.19: Esquema del proceso APLIP . ] )
en la representacion de miveles vibraciona- rrespondencia entre los sistemas atribuye un papel

les. bastante simétrico al comportamiento de los dis-
tintos niveles vibracionales. Es evidente que tal correspondencia es exacta cuando la base
empleada es completa, sin embargo, cuando la base se trunca puede resultar conveniente
emplear un nimero mayor de estados en la superficie intermedia, puesto que esta super-
ficie se encuentra muy fuera de resonancia. Esto resulta todavia mas evidente cuando el
namero de niveles vibracionales empleados es tan pequeiio como en el Hamiltoniano de 6
niveles: es absolutamente arbitrario limitar a tan sélo dos niveles el conjunto de estados
vibracionales que intervienen en la segunda superficie. Otro problema es la forma en la
que estos estados contribuyen en la dinamica, puesto que la poblacion en el estado mo-
lecular intermedio durante todo el proceso se mantiene muy baja. Por eso en esta seccion

diseiamos un procedimiento de eliminacidn adiabdtica de todos los niveles vibracionales
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de la superficie intermedia, que pasan a actuar ahora como un conjunto de estados wvir-
tuales. De esta forma construimos un sistema de ecuaciones de 2n niveles, con el que
nensamos modelar la dinamica del APLIP para cualquier valor de n. (Obviamente, n = 1
se corresponderia con un procedimiento STIRAP fuera de resonancia. )

La idea del modelo persigue reproducir mediante el conjunto de ecuaciones mas simple,
el comportamiento dindmico predecible a partir del esquema de la dinamica representado
en la seccion [5.4f. En la figura 5.19 mostramos el esquema pictoérico en la representacion de
niveles vibracionales, para las condiciones de retardo positivo y desintonizacién negativa.
Se trata de trastadar el argumento esbozado para los potenciales adiabaticos, al caso de los
niveles vibracionales. Para ello suponemos en primera instancia que los niveles del estado
electronico intermedio estan desacoplados por factores energéticos (el valor absoluto de la
desintonizacién) v analizamos los corrimientos en las energias producto del efecto Stark
promedio: al encender el laser E,(t) todos los niveles vibracionales del potencial Us(x)
experimentan un aumento de energia, pero los niveles més préximos al potencial Us(x)
sufrirdn una repulsién mayor, pues la frecuencia de Rabi efectiva es mayor, al estar mas
proximos a dichos niveles. Lo mismo le ocurrird a los niveles del potencial U;(z) cuando
se enciende E;(t). En este momento comienza el proceso Raman Stokes. A tiempos
intermedios se produce el cruce entre niveles vibracionales de distintos potenciales, y una
vez que la poblacién ha realizado el transito y disminuye el efecto Stark de Ey(#), la
energia de los niveles vibracionales del potencial Us(x) tiende a converger produciendo
cruces que en la representacion energética se reconocen como procesos Raman antiStokes.

Por tanto el modelo debe tener en cuenta dos factores fundamentales:

o ¢l desacoplamiento efectivo de los niveles vibracionales del potencial Us(x)

e v el efecto Stark que depende de la desintonizacién efectiva de los distintos niveles,
lo que produce, cuando la desintonizacion es negativa, una mayor repulsion en los
niveles vibracionales menos energéticos.

Primer paso: eliminacién adiabatica

Comencemos nuestro anélisis partiendo del sistema de ecuaciones (5.22) donde asumimos
igualmente la condicion de resonancia bifoténica v = 0 — v” = 0, que nos permite definir
una tnica desintonizacion, A = Dy —w; = Dy+ws — D3. Para desarrollar el formalismo re-
sulta muy conveniente emplear inicialmente la representacion de Dirac o de interacciones,
en donde las funciones de la base oscilan a la frecuencia de los autovalores vibracionales,
de forma que los nuevos coeficientes sélo guardan informacién sobre el efecto de los aco-
plamientos. Mediante una transformacién unitaria del tipo, dga) = &;‘1) exp[—i(w}a) —A)i]



184 Control de la transferencia adiabética de poblacion entre estados electrénicos

trasltadamos ademas la desintonizacién desde los elementos diagonales de a’ y d§3) a los
elementos diagonales de d( , obteniendo,

i QlL

; ; Zk _.‘,__eaduujktd

(2) n” iGw2le (1) (2) 0 w2 3(3)

wff-g) = 2k ~(Le i d) 4+ ALY Y, ekt (5.32)
) N Q 2

idj - Zk _1_626w32t dls)?

donde c)u,”f = w[ o .uk . Bl procedimiento de eliminacion adiabatica consiste apro-

ximadamente en caIcuEar el efecto promedio que ejercen los niveles vibracionales de la
segunda superficie {181],[199]. Teniendo en cuenta que la poblacién de estos niveles es
practicamente nula durante todo el proceso, calculamos los coeficientes (17;2) de la misma
manera que en un calculo perturbativo de primer orden.

-{2)
Para ello integramos formalmente las ecuaciones dinamicas de d, obteniendo:

- (1) - ,
df) - - Z’! —iAt [‘3 Q1 z(dwki‘+A)t d(l)(t/)dt.’ i Zl —iAe gt Qk! ) e+ d (tf)dtl
2L 0wl ) 231 H(3)
— ! Tk +_§ mwutd zl 5 ui.u td ( )’
(5.33)

(3) (1),(2)

donde para realizar el segundo paso hemos supuesto que tanto d como £},

varian mucho mas lentamente que el término exponencial, debido a que la transicién se
desintoniza lejos de la resonancia (|Owk’3| < |4|), de forma que la oscilacién promedia
rapidamente. Debido a esta aproximacion es conveniente utilizar la representacién de

Dirac.

. - (2 . . .
Introduciendo los coeficientes dg) calculados anteriormente en el sistema de ecuacio-
nes (5.33), se obtiene,

o 2000wt 5 oo et g

{ iy =Y on qpemeat 4 () + 2 1 7€ (1) (5.34)
43 Q(Q)Qﬁj 51..)31! 3(1) Q(Z)Qit 16w33t )

\ ) = T 0 + Su w47 ),
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de donde,

Qf}ark v Qé{jgmun QAbs

T g - oo B
O e gk =kl (1) ¢ kl d(s} ¢
i =T (e D g )0 D e A

(5.35)
) Q(‘2)Q(l} Q(Z)Q
3y kS Gkl (1 (3) 3k ki (3)
E’dj —%dz (f)+21( 53&‘{'24{_&%_“__&))6{ (t)
Q -1bs QStark QRaman

En esta ecuacién los términos diagonales proporcionan la energia de las autofunciones
vibracionales incluyendo el efecto Stark dindmico promedio que provoca el acoplamiento
con todos los niveles vibracionales intermedios® y al que le corresponde la frecuencia
de Rabi efectiva QSW", mientras que los términos fuera de la diagonal proporcionan
los acoplamientos efectivos tanto de las transiciones Raman como de las transiciones de
absorcién de dos fotones, en funcién de las frecuencias de Rabi de cada proceso, QR“"‘“”‘
v ﬂ lba

Segundo paso: la dependencia del efecto Stark respecto a la energia vibracional

En la ecuacion (5.35) reducimos el papel de los niveles vibracionales del estado electrénico
intermedio, al de agentes intermediarios cuya accién se refleja en las frecuencias de Rabi
electivas. Como el proceso se realiza suponiendo que A > Q *» dw, podemos desarrollar

28
SR SR P i ROy
2’3 A A 3

&U'kt + A
v lo mismo con el denominador que depende de dw}f, de donde

a4 o o .
s G000 6M0.0000) | 5~ @ 0BG oy o
dwiy + A A - A? B

En esta ecuacion se ha definido una frecuencia de Rabi para cada pulso que (en la apro-

e serie

ximacion de Franck-Condon) no depende de los factores geométricos de la molécula,
Q. (8) = A, 84 (t) . La expansion nos permite sumar sobre todos los estados vibraciona-
les de la superficie intermedia, obteniendo,

(0} 10 (D2 (010" (1 P S G A QL AIG] §5>>)

A A A

9Reaimente el efecto Stark sélo puede expresarse matemdaticamente cuando se sustituyen los niveles

intermedios por su efecto promedio.
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donde Hy es el Hamiltoniano del estado electronico intermedio.

Evidentemente éwﬁﬁ)/ﬁ & 1 y podemos desechar la contribucion de los dos iltimos
términos en la mayoria de las frecuencias de Rabi efectivas. Sin embargo, en los elementos
de matriz diagonales del Hamiltoniano de 2/V-niveles, estos términos deben compararse
con la energia vibracional de los diferentes niveles, por lo que deben guardarse. Este
es e] punto esencial del modelo. Ahora supondremos ademas que el ultimo término del
paréntesis es aproximadamente constante, o al menos que su variacién con la energia
es mucho mas lenta que la del segundo término!®. En este caso se puede desechar en
comparacion con la nnidad, o bien constituye una constante diferente de la unidad que

en nada altera las propiedades del modelo.

Llamando Qiﬁ = é(qﬁ)?)lﬂa(t)ﬂg(t)lgf)gﬁ)), y asumiendo las aproximaciones anteriores,
llegamos finalmente a las ecuaciones dindmicas:
ey N N
iy o, Lan w; m 1 1y L 12 4(3)
I#3 i=1

A
@ le L @ @, L AV
S w3) "2t 22 22 7
id? = > o - D 0l o + S 1+ ) 4 (5.36)
=1 1

En el sistema de ecuaciones (5.36) aparece por primera vez de forma explicita el papel
del signo de la desintonizacidn, en el factor que multiplica las frecuencias de Rabi efectivas.
Su importancia es crucial en el caso de los elementos diagonales del Hamiltoniano: si
la desintonizacion es positiva (hacia el rojo) el efecto Stark sera mayor en los niveles
vibracionales mas energéticos, provocando que los niveles vibracionales en cada superficie
se separen mas entre si, o que no permite el paso adiabatico entre ellos; lo contrario

ocurre cuando la desintonizacion es negativa (hacia el azul).

El modelo definido por la ecuacién dinamica (5.36)

consta de demasiados pardmetros como para poder

p(N} . . . .
------ — analizar de forma sencilla su comportamiento. Sin
p embargo mostraremos que mediante clertas aproxima-
5
[ P I, . . . P
o ciones podemos reducir el modelo a un nimero mini-
—~ pR pn
[ — e ; . A
A Pl ) P mo de parametros, y que éstos bastan para reproducir
lo esencial del mecanismo APLIP. Evidentemente un

estudio posterior sobre la sensibilidad del modelo a
Figura 5.20: Parametros constituyentes

del modelo minimo de 2V -niveles variaciones en los diferentes parametros seria necesa-

rio para juzgar la validez y generalidad del modelo
presentado. El modelo minimo en el que centramos el estudio a continuacién introduce

la aproximacién de Franck-Condon y separa los factores temporales de los geométricos,

9Esta aproximacion no tiene por qué ser valida para todo tipo de potenciales. De hecho, este término
nuede escalar con la energia a la misma velocidad que lo hace el factor wl(m/ A. En este caso habria que

realizar un desarrollo en potencias segundas de 1/A%, lo que no se ha intentado en esta Tesis.
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L 10(02(8)]0/7) = LQa(t)Qs(t)p3f, donde pff son los factores Frank-Condon en
la nomenclatura definida en la seccién anterior. Eligiremos pulsos tales que siempre se
cumpla que 14y = poAs. Ademéas usaremos un modelo de osciladores armoénicos con
igual constante de fuerza para ambas superficies, de forma que las frecuencias caracteris-
j(-a) = {j — 1}éw (en donde hemos elegido el cero de
(a

energias de forma que wy b = 0). Por otro lado restringiremos el niimero de transiciones

ticas del sistema vienen dadas por w

posibles limitando de forma un tanto arbitraria el niumero de factores de Frank-Condon

no nulos. De esta forma consideramos:

o que el efecto Stark es igual en todos los niveles, p}! = p? Vi;

* que s0lo pueden originarse transiciones Raman por intercambio de un fotén, siendo

la probabilidad igual en todos los casos, pji.; = p¥l,; y finalmente

e que el cruce entre superficies sucede tinicamente entre niveles vibracionales con igual

nimero cuantico, donde la probabilidad aumenta cuanto mayor es éste.

Las transiciones permitidas permiten definir unos nuevos parametros que determinan la

probabilidad de cada suceso,

Pfﬁ = pe (718511 — dap) + (Psdji + PRO;j1x1)00s- (5.37)

En la ecuacion anterior 4;; representa como es usual una delta de Kroneker, pc(7) es la
amplitud de probabilidad para el cruce de estados (que depende del cuanto vibracional j),
ps es la amplitud de probabilidad para el efecto Stark y pg es la amplitud de probabilidad
para el proceso Raman permitido en el modelo. En general consideraremos que la amplitud
de probabilidad de absorcion de dos fotones varia linealmente de la forma: pe(j) =
pe{j = 1)/(N — 1), donde pc se hace igual a cero para el cruce entre los primeros niveles,
v llega hasta un valor maximo de pl, para el cruce entre los niveles N-simos'!. En la

figura 5.20 se muestra un esquema de los niveles y parametros que constituyen el modelo.

Propiedades del modeio minimo de 2N-niveles

DPemostraremos ahora tanto mediante un razonamiento analitico elemental basado en

la formula de Landau-Zener, como mediante la integracién numérica de la ecuaciéon de

1Seria mas correcto que pc(j) no variase linealmente y que en todo caso disminuyese a partir de un
valor miximo hasta hacerse nuevamente cero cuando j = N
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Schradinger, que dicho modelo, operando con A < 0, permite el cruce de niveles que carac-
teriza el comportamiento propio del APLIP. Para comprender el razonamiento analitico
constderemos el caso mas sencillo, cuando N = 2. En este caso las ecuacion dinamica

sera;
4" psfl PRl 0 0 4t
; sl L v pall: 46w +psii(1- ff[} pctls 0 dy!
a;ga) T4 0 pelay 4dw + psilaa(l — ]%'I) pello dgaj ’
the 0 0 pafle pslan &

(5.38)

donde Q.5 = Q,(t)Q3(¢) v los coeficientes se han ordenado de forma que los elementos
de la diagonal se cruzan sucesivamente siguiendo la secuencia del APLIP. Tgualmente se ha
impuesto directamente el signo negativo en la desintonizacion. Para comprender de forma
simplificada el proceso y poder usar la férmula de Landau-Zener, tenemos que suponer que
los cruces entre niveles suceden consecutiva e independientemente: la diferencia entre los
dos términos diagonales por unidad de tiempo nos proporciona una especie de variacion
generalizada de la frecuencia {o energia), y, mientras que los términos de fuera de la
diagonal proporcionan la frecuencia de Rabi efectiva del transito, (2., tal que para que se
produzca éste se debe cumplir que ng > y, de acuerdo con la férmula de Landau-Zener.
Por supuesto el modelo soélo es estrictamente aplicable cuando la interaccion es infinita, el
acoplamiento constante, y las energias entre las que se produce el cruce varian linealmente
en el tiempo. Su aplicacién al caso que nos ocupa sélo pretende servir como estimacion
de 1a factibilidad del proceso y para proporcionar el orden de magnitud de los parametros

fisicos implicados.

Concentrémonos primero en el cruce entre los niveles vibracionales 4>§” v qﬁué”, en lo
que podriamos considerar un proceso Raman. El cruce tendrd lugar cuando psfl;, =
45w + ps (1 — dw/|A]). Podemos observar que la desintonizacién (y sélo cuando tiene
signo negativo) es el parametro que posibilita que la energia de los niveles converja al
incluir el efecto Stark. Como y;(#) = Q%(¢)/A estd aumentando cuando se produce el
transito (véase el esquema de la figura 5.19) podemos aproximar linealizando la variacion
temporal del pulso Q,(t) = Qut/7, donde  es pA]. De manera que el cruce sucederd a

tiempo
p 4ATAZ
th oy —
ps$h
v
_ Sw(d + psQui/]A]) _ psdwl
X= tR TAZ
Por otra parte
Pr %

Qs = prily (tF) ~ NTA]
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donde hemos supuesto que mientras el pulso alcanza el méaximo, debe provocar el cruce de
todos los niveles vibracionales en cada estado electrénico, que intervienen en [a dinamica,
N, v hemos repartido por igual el tiempo que tarda en producirse cada cruce (o sea, hemos
linealizado todo el proceso). Por consiguiente, la férmula de Landau-Zener implica que

se debe cumplir la condicion, —
Pr 47
Ps N2jw

o, suponiendo que los N niveles se distribuyen hasta la energia de la barrera interna en

> 1,

el potencial adiabatico, N ~ Ej,,. /6w, obtenemos un paradmetro adiabético para la etapa
Raman del proceso APLIP,
p% Qpdw

Raman — Q FER ) 539
£a o7 s B (5.39)

El mismo analisis reproduce la misma condicién y parametro de adiabaticidad para el
proceso Raman antiStokes en el estado electrénico final.

Para estimar como se produce el cruce entre niveles vibracionales de distintas super-
ficies, debemos fijarnos ahora en los términos del Hamiltoniano que implican el acopla-
miento entre gbé” ¥y qf)és). En este caso el cruce se producira cuando £2;(t) = () (en
cuvo caso (U, = {215 = Qg). Podemos observar que es el retardo entre los pulsos el que
posibilita que los niveles de una y otra superficie se crucen, ya que la energia de unos esta
aumentando mientras que la de los otros disminuye. La velocidad a la que se produce el
cruce vendrd dada por x = ?_’%S_é mientras que el acoplamiento efectivo puede estimarse

2
como §.p & p(;%ﬂ, de donde obtenemos el pardmetro de adiabaticidad,

2
Abs _ p_C QU
4= QTpS 5N (5.40)

que caracteriza la calidad de la transferencia de poblacion.

Las condiciones anteriores implican factores geométricos (que vienen dados por la
molécula) v factores energéticos, que estan implicados en los parametros de los laseres,
manipulables por el experimentador. El cuanto vibracional (dw) interviene en el transito
Raman, mientras que la desintonizacién hace lo propio en la absorcion de dos fotones.
Ademas, todas las transiciones implican que se cumpla la condicién de adiabaticidad
temporal del proceso (g7 > 1 propia del método STIRAP. Aunque se requiere que
los dos laseres actien con cierto retardo entre si, no es necesario que la secuencia se
produzeca en orden inverso. Sin embargo, el modelo parte de la asuncién de que el estado
molecular intermedio, V5, no interviene durante el proceso, lo cual dificilmente puede
suceder mediante factores inicamente energéticos. Un ordenamiento de la secuencia laser
en la cual el segundo pulso, E,(t) precede al primer pulso, Ej(t), permite introducir
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Figura 5.21: Resultados de la dindmica del modelo de APLIP en funcidén de 2N niveles vibracionales
En linea continua se representa el estado inicial, en linea discontinua de trazo corto la poblacion del
resto de niveles vibracionales del estado electronico fundamental, en linea discontinua de trazo largo la
poblacién del estado final, mientras que en linea de punto y trazo se representa la poblacion del resto de
niveles vibracionales del estado electrénico excitado. En {a} se representan los resultados del modelo de
N = 2 niveles; en (b} se representan los resultades del modelo de N = 5 niveles vibracionales v en (¢)
se representan los resuitados que se obtienen cuando se varia el signo de la desintonizacién en el modelo
anterior. Los pardmetros de la simulacién figuran en el texto.

factores propios de la coherencia del proceso que ayudan a disminuir la participacion
de dicho estado molecular (aunque nunca nos encontremos propiamente en un estado
atrepado) v permiten dar mayor validez al proceso de eliminacién adiabitica a través del

que se formula el modelo.

Mediante integracion numeérica de la ecuacién de Schrédinger hemos comprobado la
validez del modelo. En la figura 5.21 mostramos la evolucion de las poblaciones de los
estados vibracionales para un modelo de N = 2 y de N = 5 niveles respectivamente.
En el caso{a) se muestran los resultados del modelo de N = 2 niveles. Los parametros
geométricos del modelo para las amplitudes de poblacién son: ps = 2,pr = 4y pc = 4.
Con respecto a los pulsos, se han elegido con la forma: (g cosh " %(t—t,), esto es, utilizando
unidades de tiempo escaladas respecto a la anchura del pulso. En estas unidades hemos
elegido los parametros: Y = 10, A = —100, dw = 6 y 7 = 2 (el retardo positivo) para
el modelo de 4-niveles, mientras que hemos elegido: 0y = 17, A = 300, dw = 15 ¥
r = 2 para el modelo de 10-niveles. Los resultados de la figura 5.21 muestran cémo es
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posible reproducir la dindmica de tipo APLIP cuando A < 0. Al aumentar el nimero de
niveles, por ejemplo, en el caso N = 5, ya podemos observar cémo al cambiar el signo
de la desintonizacion la dindmica del sistema cambia considerablemente, de forma que el
proceso global s6lo implica la excitacién Raman Stokes del estado electrénico de partida.

5.9 Descripcion y simulacion de un experimento realista

A pesar de que los resultados obtenidos en la seccién [5.3.1] muestran una extraordi-
naria insensibilidad del esquema APLIP ante variaciones en la mayoria de los parametros
que intervienen en el proceso, lo que en principio sugiere una vasta disponibilidad de
situaciones elegibles por el experimentador, la aplicacion del esquema a un sistema real
resulta finalmente bastante dificil v restrictivo. Las razones son fundamentalmente tres:
el método exige que las frecuencias de Rabi del proceso sean muy elevadas de manera que
los momentos dipolares deben ser lo mas grandes posibles para poder encontrar laseres
comerciales de la intensidad deseada (lo que restringe el nimero de moléculas candida-
tas). Por otra parte, las mismas frecuencias de Rabi tienen que ser bastante menores que
las propias frecuencias de las transiciones o su diferencia ya que s6lo asi la aproximacion
de onda rotatoria es aplicable (y de hecho solo asi podemos discernir qué laser induce
cada transicion: en caso contrario el retardo entre laseres dejaria de existir). Finalmente,
incluso cuando Qy € |w, — ws| ¥ los dos laseres son distinguibles, existen dos posibles
rutas para acceder al estado final. Supongamos por ejemplo que adoptamos la estrate-
aia APLIP propuesta inicialmente por Garraway v Suominen. Entonces los dos posibles
Caminos somn:

Ui(z) 2% Uy(z) + A, 222 Us(z)

(que es la Gnica ruta que hemos elegido mediante la aproximacién de onda rotatoria, en
secuencia de orden inverso y sintonizada hacia el azul de la resonancia) y

Ui(z) 2% Uy(z) 7 AP 3 Uy ().

Mediante la absorcion de dos fotones el sistema puede alcanzar el estado electronico final
también a traveés de esta segunda ruta, si bien en este caso los laseres actian en secuencia
de orden directo y, posiblemente, con desintonizacién hacia el rojo. Para poder despreciar
este camino es necesario que la frecuencia de Rabi efectiva asociada a este proceso de
dos fotones sea mucho menor que para la ruta anterior. Esto se puede lograr mediante
factores energéticos dnicamente si A?) > A,. Esto dltimo restringe ademas el namero

de estados moleculares elegibles.

En definitiva, el caso ideal implicaria potenciales con configuraciones de equilibrio
proximas entre el estado fundamental y los excitados, con constantes de fuerza bajas (de



192 Control de la transferencia adiabatica de poblacién entre estadoes electronicos

manera que el cuanto vibracional sea menor), acopladas con momentos dipolares muy
grandes y tal que la diferencia de energia entre los minimos de las configuraciones acopla-
das sea muyv distinto en las dos transiciones. Para evitar esto altimo existen a priori otras
dos posibilidades. Una es recurrir al escenario de (2+2) fotones de Brumer y Shapiro {20]
v observar si las dos rutas, que implican distintas fases dinamicas, conducen a un rendi-
miento final sensible respecto a la fase relativa entre los pulsos laseres. Evidentemente esta
solucion supone una pérdida de estabilidad en el método v nos retrotrae a otros esquemas
competitivos utilizando pulsos mucho menos intensos. Una segunda solucién pasa por
buscar escenarios de tipo A (pero donde ahora los estados son potenciales electrénicos)
va que en este caso solo existe una ruta en resonancia con el estado electrénico final.

En esta seccion demostraremos numéricamente que los estados moleculares del dimero
de sodio: X 'S, A '¥F vy C 'ZF (correspondiente a la configuracion con un electron exci-
tado en el orbital 4s) permiten reproducir el comportamiento APLIP sin aproximaciones,
con un rendimiento alrededor del 90 % v gran selectividad, siendo ademas dicho escenario

insensible a la fase relativa entre los laseres.

En la figura 5.22 se muestran las curvas de ener-

028 : gia potencial y los momentos dipolares para los es-
ve @ | tados moleculares elegidos, de acuerdo con resulta-
sl k/_/ s | dos ab initio [198]. El minimo del estado C 'E7 se
3 n S
2. s | encuentra desplazado 1.6 A con respecto al mini-
o | mo del estado fundamental. Los momentos dipola-
\ . 5 res que acoplan las tres superficies son muy grandes
°; [ 14 20 26 .. . .
Ay (el maximo es superior a 3 Teslas). Las frecuencias

de Bohr de las transiciones entre los minimos del

" potencial son 14605 y 10986 cm ™! respectivamente,
3t ‘ ‘ 1 por tanto, la diferencia de frecuencias es aproxima-

£,35) - 'L3p) . .
damente 3500 cm ! v con laseres suficientemente

T,3p) - '5,l4s) intensos se puede llegar a violar la aproximacion
de onda rotatoria. (Por ejemplo, a un laser de in-

<2 » 1o % »  tensidad de 1TW/em? le corresponde un campo
de 2.7- 107 V/cm, que teniendo en cuenta la mag-

: nitud momento dipolar implica una frecuencia
Figura 5.22: Potenciales y momentos dipo- del p Il)

lares utilizados en la simulacién numérica de Rabi préoxima a 3500 ecm ™.
sin aproximacion RWA.

A dicha intensi-
dad, por tanto, la frecuencia de los dos laseres no
seria discernible y ambos participarian por igual en las dos transiciones.) Nosotros he-
mos desintonizado 3072.6 em™! hacia el azul la primera transicién (A = -0.014 u.a.),

de forma que las frecuencias de los dos laseres se corresponden con w, = 17678 em™!
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v wy = 7914 em™! (implicando la resonancia de dos fotones) e implican por tanto una
mayor separacion entre si. Para realizar la simulacion se emplearon pulsos con la forma
Acosh?({t — tg)/o) con semianchura ¢ = 5.5 ps y retardo entre ellos de 5.0 ps. Con una
amplitud de 3.44- 107 V/em en cada laser (4 = 0.0067 u.a.) se logra un rendimiento final
de 88.1% en el proceso APLIP (calculado sin aproximaciones). Las condiciones implican
una gran selectividad, por cuanto la poblacién del estado C IZ; al final del proceso es
de 0.904, es decir, menos del 2.5 % de la poblacién que llega a la superficie final deseada
se desvia del estado v = 0. El rendimiento de la seleccion del nivel vibracional v = 1
(alcanzable cuando el estado inicial es el v = 1) ya decae rapidamente, obteniéndose una
probabilidad del proceso de 0.40, mientras que P;(T) = 0.56.
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Figura 5.23: Dinamica APLIP sin ninguna aproximacién (a) y en la aproximacién RWA (b). Con linea
continua de trazo grueso se representa la poblacién del nivel vibracional final; P3{t} se representa con
linea discontinua de trazo largo; la poblacién del estado inicial se representa con linea continua y Py(t)
se representa con linea punteada.

La simulacién se ha realizado sin aproximaciones, pero suponiendo que s6lo participan
tres estados electronicos en la dindmica. En el escenario propuesto esta aproximacion tiene
visos de realidad si despreciamos posibles transciones que impliquen muchos fotones. Con
respecto a la primera transicién, el inico estado electrénico intermedio que puede competir
con A 1X,(3p) es el estado 11, (3p), cuyo minimo de energia quedaria aproximadamente
2600 cm ! sobre la energia del primer fot6n (la transicién estaria por tanto desintonizada
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hacia el rojo respecto ese estado). Sin embargo el momento dipolar es claramente menor
que el que vincula al estado inicial con el estado electrénico intermedio elegido, v ademas
este estado estd muy débilmente acoplado con el resto de estados del sistema, por lo
que no habria practicamente rutas de dos fotones en competencia con el proceso APLIP.
Con respecto a la transiciéon de dos fotones el estado electrénico més cercano es el B
H1,(3p), cuyo minimo de energia se encuentra aproximadamente 4000 cm™" fuera de la
resonancia, por lo que existe la posibilidad de transferir residualmente poblacién a niveles
muy excitados de este potencial.

La figura también muestra, sin embargo, la diferencia en la dindmica de las poblaciones
de los resultados calculados sin aproximaciones (Fig. 5.9(a)) v con la aproximacién RWA
(Fig. 5.9(b}). En los 1ltimos observamos el comportamiento perfectamente adiabatico
caracteristico del fenémeno APLIP. Debido a que la diferencia en las frecuencias de los
dos laseres excluye la posibilidad de que los laseres sean indistinguibles, la pérdida de
seleccion v de adiabaticidad en los resultados sin aproximaciones se debe probablemente
a la contribucion de la segunda ruta de dos fotones. Respecto a esta ruta los laseres
actian en secuencia de orden directo y desintonizacién hacia el rojo, con A(12) = 0.0305
ua. (= 6700 ecm™'}, por lo que la contribucién de este proceso estd energéticamente
desfavorecida v su accion no es demasiado perjudicial. Sin embargo hemos observado
que el rendimiento del proceso no puede mejorarse eligiendo pulsos con distintas fases
relativas: aparentemente el esquema APLIP no es sensible respecto a la fase.

En la figura 5.24 se representa la sensibilidad del transito entre los estados X 'Z,, v = 0
v C 'Y, ¢" = 0 en funcion de variaciones en la amplitud del laser, la desintonizacion con
respecto al estado molecular intermedio (A;), y la desintonizacion respecto a la resonan-
¢ia con el estado final (As). En cada grafica se han mantenido constantes dos de los
tres parametros cuyos valores sirvieron para obtener los resultados de la figura 5.9. Ei
parametro menos sensible a las aproximaciones es sin duda A, porque apenas interfiere
en la separacién de frecuencias de los laseres, |w) — wql. Lo contrario ocurre con la am-
plitud v A}, que conspiran entre si para reducir el intervalo donde el APLIP actia. Si

la relacion entre la amplitud y la desintonizacién disminuye, aumenta en nuestro sistema

la validez de la aproximacién RWA (porque Q.5 < |w; — wa| -aunque disminuye ligera-
mente la diferencia entre las desintonizaciones de las dos rutas-) pero la adiabaticidad de
la transferencia se resiente perdiendo selectividad. Si aumentamos la relacién, en teoria
mejora el paso adiabatico, pero la aproximacion de onda rotatoria deja de tener validez,

v los resultados de la simulacion que incluyen esta aproximacién no se corresponden con

la realidad.
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Figura 5.24: Sensibilidad del mecanismo APLIP frente a variaciones en (a) !a amplitud del laser, {b)
la desintonizacion, (c) !a desintonizacitn en el proceso de dos fotones. La simulacién representa condi-
ciones realistas. En linea continua se representa el rendimiento del proceso segiin la aproximacién de
onda rotatoria (RWA), mientras que los cuadrados rellenos proporcionan el resultado sin aproximaciones.
Las circunferencias representan la poblacion final en el estado electrénico excitado (segin RWA). Final-
mente en linea de trazo discontinuo se representa la probabilidad media de excitar el estado electrénico
intermedio, también segin la aproximaciéon RWA.

Aunque los resultados de esta seccién muestran que el rango de validez del esquema
APLIP se reduce considerablemente al aplicar el proceso a un sistema real, la region de
parametros donde el rendimiento del proceso es mayor que un 80 % es atin prometedora.
El parametro A puede variarse aproximadamente 750 cm ! (alrededor del 25 % respecto
al valor optimo); la amplitud del laser puede igualmente variarse en torno al 25 % del
valor ¢ptimo (implicando intensidades proximas a 3TW/cm?) v finalmente A, es el pa-
rametro menos sensible, ya que el proceso de absorcién de dos fotones puede realizarse

desintonizado aproximadamente £500 cm™! de la resonancia.

Estos resultados deben compararse con los que se obtendrian al aplicar otros métodos.
Por ejemplo, el método STIRAP no permite seleccionar el estado " = 0 en el potencial
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electronico elegido'? ya que resulta imposible encontrar un sélo estado intermedio que
acople de forma eficaz al estado inicial y al estado final. Esto se debe a que el minimo
del potencial ', (3p) esta claramente distanciado de la configuracion de equilibrio en el
estado fundamental, mientras que las curvas de potencial 'X,{(3p) v 'S (3p) son muy
proximas entre si; entonces, de acuerdo con el principio de Franck—Condon se puede
esperar que la primera transicién favorecera estados vibracionalmente muy excitados en
. (3p), mientras que la segunda favorecerd estados de energia vibracional similar en
'S, (3p). Esta situacion se da en muchos otros sistemas. Sin embargo el método APLIP
se beneficta de los factores Franck-Condon relacionados con todos los niveles vibracionales
del potencial intermedio (incluidos estados del continuo, si los laseres son suficientemente
intensos), por lo que el proceso es muy poco sensible a la geometria de los potenciales.
Ademas, normalmente los estados electronicos excitados no se conocen tan bien como para
definir con precisién la posicion de las resonancias en las transiciones, lo cual dificulta
experimentalmente la busqueda de condiciones idéneas para el proceso STIRAP, pero sin
embargo apenas altera la calidad y los resultados del método APLIP. Nosotros creemos
que estas consideraciones acreditan de nuevo el uso potencial del esquermna APLIP en otros

sistemas o escenarios moleculares.

5.10 Recapitulacion

En este capitulo hemos propuesto un nuevo método para preparar a las moléculas en
estados vibracionales especificos en configuraciones electronicas excitadas, basado en una
combinacion de procesos Raman y de absorcién de dos fotones. El método requiere el uso
de dos pulsos muy intensos, retardados temporalmente entre si, y desintonizados respecto
a la transicion (implicando un sélo foton) a cualquier estado electronico intermedio. A
cambio de estos requerimientos, el método ofrece una excitacién selectiva muy poco de-
nendiente de las caracteristicas topologicas, geométricas o energéticas.de los potenciales
implicados, v muy estable ante variaciones en los pardmetros de los laseres. Por tanto
el método puede competir con otros esquemas propuestos en la bibliografia en cuanto a

generalidad, estabilidad y selectividad.

El comportamiento dinamico del sistema bajo la accion del método APLIP tiene ca-

racteristicas muy peculiares. El proceso de excitacion selectiva transcurre en tres etapas:

1. Se producen transiciones Raman Stokes aumentando la energia vibracional en el

estado electrénico de partida.

Se produce el transito de dos fotones entre los niveles vibracionales excitados de los

12A] menos partiendo del estado fundamental de la molécula.
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dos potenciales electrénicos.

3. Se producen transiciones Raman antiStokes que preparan al sistema en un {nico

estado vibracional final.

Estas transiciones no se producen secuencialmente entre niveles vibracionales, sino que
més bien se forma un paquete de ondas debido a que la frecuencia de Rabi efectiva es
mayor que el cuanto vibracional. En este caso la formacién del paquete de ondas no se
debe a la falta de resolucién temporal del proceso, sino a una falta de resolucion energética,
de los distintos niveles vibracionales discretos, por parte del laser. Se cumple ademas que
dicha seleccion de estados tiene un condicionante: el nivel vibracional seleccionado en el

estado electronico final, tiene el mismo nimero cuantico que el nivel vibracional inicial.

Basandonos en una descripcion esquematica del proceso en funcion de las modifica-
ciones en la topologia de los potenciales, inducidas por los efectos Stark dinamicos de los
pulsos laser, hemos explicado el mecanismo mediante el que opera el método justificando

cada uno de los requerimientos experimentales:

e La intensidad de los pulsos es necesaria para crear en primer lugar el potencial
inducido por la luz, y después para permitir una evolucién tanto temporal como
espacialmente adiabatica del paquete de ondas.

e La combinacion de retardo temporal y desintonizacién permiten modificar el poten-
cial inducido por la luz de manera que en éste se suprime una sdla vez la barrera
de energia que impide el transito del paquete de ondas del potencial inicial al final.
Hemos demostrado que esto s6lo es posible mediante dos combinaciones:

— usando un retardo positivo (el segundo pulso precede al primero) y desinto-
nizando hacia el azul la primera transicién, mediante lo cual preparamos al

sisterna inicialmente en el potencial adiabéatico UL P (z,t),

— usando un retardo negativo (el primer pulso precede al segundo) y desintoni-
zando hacia el rojo de la primera transicién, mediante lo cual preparamos al

sistema inicialmente en el potencial adiabatico ULTP(x, t).

e Hemos demostrado que en el papel de la desintonizacion operan factores energéticos

v factores relacionados con propiedades coherentes del sistema.

Hemos explorado numéricamente la estabilidad del método respecto a variaciones en
los parametros de los laseres y en los parametros moleculares. Para establecer una region
de pardmetros donde el método es operativo hemos desarrollado parametros adiabaticos
que caracterizan la calidad de la transferencia de poblacién selectiva en funcién de:
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¢ Un modelo de Landau-Zener general suponiendo que el paquete de ondas se com-
porta como una particula clasica a la que el laser cede energia para remontar la

barrera, v

¢ un modelo de Landau-Zener sobre el cruce de niveles vibracionales plenamente
cuantico, desarrollado en la representacion de niveles vibracionales suponiendo el
desacoplamiento del estado electrénico intermedio. Mediante este modelo pudimos
desarrollar parametros adiabaticos diferentes para los procesos Raman v para el pro-
ceso de absorcion de dos fotones y reproducir caracteristicas dinamicas del proceso

mediante modelos reducidos de muy pocos niveles.

Asimismo hemos comparado los rendimientos y el comportamiento dindmico de los méto-
dos APLIP y STIRAP, demostrando que en el limite en el que los potenciales electronicos

inicial v final convergen, ambos métodos convergen igualmente.

Finalmente hemos realizado una simulacién realista que demuestra la posibilidad de
preparar eficaz y selectivamente el nivel vibracional v" = 0 del estado electrénico C 'L}

de la molécula de Nao.

Prospeccion de futuro

El principal proposito del capitulo consistia en presentar un nuevo método explicando su
forma de operar e intentando cuantificar su estabilidad. Esbozamos a continuacién cuatro

caminos abiertos por el estudio.

e En primer lugar se deben analizar las aproximaciones asumidas de partida. Funda-
mentalmente el papel de otras transiciones multifoténicas incluida la disociacién, y

'él_bapel de la rotacién global molecular.

s En segundo lugar, el andlisis de la estabilidad del método con respecto al cuanto
vibracional que se transfiere permite pensar en la extensién del método para prepa-
rar superposiciones coherentes controladas en el estado electronico excitado. Seria
deseable que este control no se realizase solamente respecto a la poblacion relativa
de las autofunciones transferidas (lo cual se infiere facilmente de las propiedades del

método) sino también de la fase relativa entre los componentes.

e En tercer lugar cabe analizar las propiedades del método en limites mas impulsi-
vos; especificamente, en el régimen temporal del femtosegundo, donde la falta de

resolucién temporal excita inicialmente un paquete de ondas.
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e En cuarto lugar es deseable generalizar el método a moléculas con un mayor nime-
ro de enlaces. Es necesario analizar por tanto como depende la transferencia del
acoplamiento entre distintos modos vibracionales de la molécula, o bien respecto a

la diferente orientacidn de estos modos en los potenciales electréonicos excitados.
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Capitulo 6
Resumen y Conclusiones

En esta Tesis hemos mostrado teéricamente y mediante simulacién numeérica la posibilidad
de controlar la dinamica molecular mediante pulsos laser intensos en diversas situaciones.
Los sistemas fisicos elegidos como ejemplos representan moléculas simples, modeladas a
partir de potenciales con una sola coordenada vibracional y en ausencia de rotacidén. Sin
embargo se desarrolla a lo largo de la memoria un gradiente de complejidad, que parte
del potencial Morse representando una molécula aislada, hasta considerar los efectos de

un entorno hostil o utilizar potenciales ab initio de varios estados electrénicos acoplados.

Con respecto a las soluciones planteadas, el espectro que se abarca es muy amplio,
de forma que consideramos tanto el uso de pulsos que operan en el infrarrojo como en
el visible-ultravioleta, y mecanismos {isicos basados en esquemas impulsivos 0 en esque-
mas adiabaticos. En los primeros el proceso depende de las variaciones temporales del
pulso pero carece de resolucién espectral, mientras que en los segundos, al contrario, la
transferencia se produce por las variaciones en los autovalores de los estados vestidos del

sistema, mientras que la forma temporal de los pulsos no altera la dindmica.

La metodologia empleada es igualmente diversa. En la memoria hemos utilizado herra-
mientas numéricas, como los algoritmos de control éptimo o de control local y la utilizacién
de mapas topoldgicos para considerar la estabilidad de los esquemas; herramientas anali-
ticas, como la representacion de estados vestidos y de potenciales inducidos por la luz y
finalmente hemos desarrollado modelos analiticos o semianaliticos sencillos.

El uso de todo esta panoplia de herramientas tedricas se ha empleado para resolver
los siguientes problemas:

e El control de los procesos multifotonicos en el infrarrojo, conducentes a la seleccién

de estados vibracionales altamente excitados o a la fotodisociacion.
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o [l control de una reaccién de isomerizacion mediante pulsos en el infrarrojo, en

presencia de perturbaciones.

e Il control de la transferencia adiabatica de poblacidon entre estados vibracionales,
mediante Raman coherente estimulado.

e El control de la transferencia adiabatica y selectiva de poblacion entre estados elec-
tronicos, mediante absorciéon de dos fotones en el ultravioleta o visible.

En cada uno de los problemas hemos intentado generalizar las soluciones concretas para
plantear un mecanismo o esquema de validez mas general. La propuesta y valoracion
de los diferentes esquemas, ademas del empleo de una determinada metodologia, son las
aportaciones principales de la Tesis presente.

6.1 Conclusiones generales

6.1.1 Valoracion metodologica

Con respecto a la metodologia empleada en gran parte de los estudios de esta Tesis,

hemos mostrado que

e Los métodos de control éptimo son herramientas muy Gtiles y flexibles para resolver
el problema del control de la dindmica molecular, esto es, proponer soluciones para
maximizar el rendimiento de determinado proceso, especialmente en el limite de
tiempos del orden del femtosegundo, si bien también se pueden aplicar en otras

situaciones.

o Las principales variables no optimables en las que interviene a prior: el investigador

SOXL

— la formalizacién matematica del objetivo fisico perseguido,

— las condiciones iniciales del algoritmo, o pulso prueba, que conjuntamente con el
método empleado para resolver las ecuaciones, pueden introducir informacién
fisica sobre la realizacién de dicho proceso,

— la eleccion del tiempo final, que limita la escala temporal de la dindmica e impo-
ne severas limitaciones en los modelos fisicos que permiten explicar la dindmica
de la evolucién del sistema, visualizada como transferencia de poblacién entre

estados.

e Para comprender la validez de la solucién matemadtica es conveniente extraer y

generalizar los esquemas fisicos subyacentes a las soluciones matematicas.
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¢ L[] siguiente paso consiste en comprender el mecanismo por el que opera el pulso
correlacionando la informacién temporal y especiral del pulso, con la informacion
que proporcionan los diversos observables dindmicos del sistema; realizando filtros
parciales de las regiones en las que particionamos el espectro y simulando la dinamica

dirigida por el pulso 6ptimo sesgado.

e Para comprender la validez de la solucién matematica, ademas de comprender el
mecanismo fisico es conveniente explorar la sensibilidad del esquema, bien introdu-
ciendo perturbaciones en el Hamiltoniano, o simplemente variando los pardmetros
que definen los pulsos y los potenciales moleculares. En este ltimo caso resulta
especialmente conveniente elegir un conjunto minimo de pardmetros y realizar un
analisis global del comportamiento de la solucién, lo que hemos denominado plano

fase.

6.1.2 Mecanismos propuestos: resultados y valoracion

En los dos primeros problemas hemos obtenido esquemas casi impulsivos, extrapolando
directamente el resultado de la aplicacion de los algoritmos de control 6ptimo:

e Para el problema de la seleccién de estados de un potencial Morse o la fotodisociacion
multifotonica, a partir de los resultados de control 6ptimo, hemos propuesto la
combinacién de campos estaticos (donde el signo juega un paper importante} y de
campos de bandas espectralmente anchas (con anchuras del orden de 500 cm™!) de
uno o varios colores y amplitudes maximas en torno a 3 - 107 V/cm, que actiian a

la vez.

e Para el problema de la reaccién de isomerizacién hemos propuesto el uso de pulsos
que actuan en el régimen del femtosegundo con amplitudes maximas del orden de
3.107 V/em. Estos pueden ser bien un sélo pulso Gaussiano con frecuencia en
resonancia con la primera transicion entre los estados localizados en la configuracion
de reactivos, o bien dos pulsos Gaussianos, con frecuencias similares, o tal que el
primer pulso esté en resonancia con un estado deslocalizado, v el segundo pulso
esté en resonancia entre dicho estado intermedio y el estado final. El mecanismo
fisico subyacente es una especie de esquema pump-dump pero en un sélo potencial,
implicando las etapas de absorcién, seguida de la creacion de un paquete de ondas
que se desplaza de la configuracion de reactivo a la configuracion de producto,
seguida de la emisién estimulada que selecciona el estado final.

En los dos signientes problemas se han utilizado esquemas adiabaticos, partiendo como
base del método STIRAP e intentando extender sus sus caracteristicas a sistemas de
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complejidad creciente:

e Para el problema de la transferencia de poblacién adiabatica entre estados vibra-
cionates, hemos mostrado la adecuacién del esquema STIRAP en el sistema de
3-niveles, del esquema S-STIRAP para el caso de un niimero par de niveles, y de
los esquemas S-STIRAP y A-STIRAP para el caso de un nimero impar de niveles.
Todos los esquemas se basan en bloquear el flujo de poblacién a los estados inter-
medios, si bien las propiedades globales del sistema dependen del nimero de niveles

considerados.

e Para el problema de la transferencia de poblacién adiabatica entre estados electro-
nicos, hemos propuesto un nuevo método, denominado APLIP, que hace uso de dos
pulsos muy intensos (que operan en el régimen del picosegundo, con intensidades
superiores a 10'?1//cm?) retardados entre si, y tal que la frecuencia del primero esta
fuertemente desintonizada respecto la transicién electrénica al potencial intermedio.
El mecanismo implica las siguientes etapas: procesos Raman Stokes en el primer po-
tencial, seguido de absorcién de dos fotones, seguido de procesos Raman antiStokes
en el potencial final, que conducen a un tnico estado vibracional final.

6.2 Conclusiones particulares

En este epigrafe recolectamos y destacamos las conclusiones que fueron realizadas al

término de cada capitulo.

a) Control de procesos multifotonicos en un potencial Morse

¢ El método de Krotov-Tannor (KT) es computacionalmente mds ventajoso que los
meétodos basados en la busqueda de gradiente (BG). El método KT borra mas rapi-
damente la informacion inicial contenida en del pulso de prueba, por lo que permite
obtener pulsos optimos alejados del de partida. FEsto es especialmente convenien-
te cuando la intuiciéon fisica del investigador no es especialmente adecuada para

resolver el problema.

e La eleccion del tiempo final condiciona el esquema de seleccion de estados: a tiempos
cortos (T < 200 fs.) predominan las transiciones multifotdnicas, mientras que a
tiempos largos (T° > 400 fs.) predomina la transicién directa del estado inicial al

estado Gnal seleccionado.

e La eleccién del funcional condiciona el esquema de fotodisociacion. El funcional
basado en un proyector sobre la region asintética del potencial {P;) exige el tran-
sito vertical (en energias) seguido del movimiento horizontal (en coordenadas) del
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paquete de ondas, mientras que el funcional basado en un proyector sobre los es-
tados disociativos {P;), sélo fuerza el transito vertical; por ello el primero es mas
resirictivo v el proceso disociativo es mas impulsivo e implica un mayor gasto de

fotones.

e Fs posible manipular la energia traslacional media de los fragmentos controlando
la frecuencia central de los pulsos, mientras que es posible reducir ligeramente la
anchura de la distribucion aplicando un campo estatico que actia contra la anar-
monicidad del potencial, aumentando la energia de disociacién. En cualquier caso,
como los mecanismos disociativos son de tipo impulsivo, la anchura de la distribu-
cién de velocidades es del orden de 0.05 A /fs.

b) Control de una reaccién de isomerizacién perturbada por el entorno

o Es posible conducir una reaccién de isomerizacion utilizando un dnico pulso (con
una sola frecuencia central) si la barrera de isomerizacién es pequeiia. En este caso
el pulso se encarga de la absorcion de energia por encima de la barrera y de la

consigniente emisién estimulada.

e Para reacciones que se producen a tiempos T > 200 fs, los rendimientos de la
reaccion pueden mejorarse utilizando una combinacién de pulsos (pump-dump), de
forma que un pulso funciona como bombeo y otro conduce la emisién. En este caso,

sin embargo, el esquema es sensible a la fase relativa entre los pulsos.

e Cuanto menos dure y mas intenso sea el pulso, mayor es la resistencia del esquema a
{a accién de ta perturbacién. Para minimizar los efectos del entorno en un régimen de
perturbacion fuerte, es necesario que los pulsos sean mas intensos que la oscilacién
de la barrera inducida por la perturbacién durante todo el proceso de ahsorcion,
cruce de barrera v emision selectiva hacia el estado final; este tltimo es el proceso
mas afectado por la perturbacion.

e Los esquemas basados en un sélo pulso son menos sensibles a variaciones en todo
el rango de frecuencias de la perturbacién y asimismo son menos sensibles a la fase
inicial de la perturbacién.

¢ Los esquemas basados en dos pulsos son mas estables en determinadas regiones de
moderadas-altas frecuencias del bafio, regiones en las que también muestran ser poco

sensibles respecto a variaciones en la fase inicial de la perturbacién.
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» [os esquemas basados en la resonancia y efecto tinel para cruzar la barrera no son
competitivos en el régimen fuertemente perturbativo en el sub-picosegundo, en el

que evaluamos la reaccion.
c) Control de la transferencia de poblacién entre niveles vibracionales

e El método de transferencia adiabatica de poblacion mediante Raman estimulado
(STIRAP) puede obtenerse a partir de algoritmos de control local v de control 6pti-
mo. El requerimiento esencial consiste en bloquear o penalizar el flujo de poblacién
0 la poblacion en el nivel intermedio. Este procedimiento puede sistematizarse para

tratar sistemas de complejidad creciente.

¢ Para sistemas de mas de 3 niveles acoplados secuencialmente, las técnicas de control
local v control éptimo proporcionan el esquema denominado Straddling STIRAP.

e n el caso de un niumero impar de niveles, los métodos S-STIRAP y A-STIRAP
extienden las propiedades del método STIRAP, permitiendo el paso adiabatico de
poblacion a través de un estado atrapado, mediante el cual los estados pares no
se excitan durante todo el proceso. En el caso S-STIRAP, ademas, ningun estado
intermedio se puebla durante el proceso; los estados tmpares se desacoplan debido

a consideraciones energéticas.

e En el caso de un namero par de niveles, la transferencia de poblacién a partir del
Hamado método S-STIRAP tiene propiedades de tipo pulsos m, v no se produce a

través de un estado atrapado.
d) Control de la transferencia de poblacion entre estados electrénicos

o El método de Paso adiabatico a través de potenciales inducidos por la luz (APLIP)
permite la transferencia selectiva de funciones de ondas entre diferentes estados

electronicos, conservandose el nimero cuantico vibracional.

o El proceso se realiza manipulando los estados moleculares por accion del efecto
Stark de la tuz, de dos formas posibles: utilizando secuencias de orden inverso y
sintonizando hacia el azul de la primera transicién, o bien utilizando secuencias en

orden directo v sintonizando hacia el rojo de dicha transicién.

¢ El proceso es espectacularmente estable ante variaciones en los pulsos o en los para-
metros moleculares, una vez alcanzado el régimen adiabatico. La mayor dificultad
consiste en encontrar sistemas fisicos en los que se cumpla la aproximacion de onda

rotatoria en estas condiciones.
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e Para el caso de la molécula de Nas, hemos demostrado mediante simulaciones rea-
listas que se puede preparar el estado vibracional ¢v” = 0 en el estado electronico
C e

g 1
parametros de los laseres varien en torno al 25% de los valores 6ptimos (anchuras y

con un rendimiento proximo al 90%. [l resultado es estable mientras los

retardos de 5 ps. e intensidades superiores a 102 V/cm).

e Si los potenciales inicial y final tienen configuraciones de equilibrio y topologias
parecidas, las propiedades y requerimientos del método APLIP convergen con los
del método STIRAP.

¢ El proceso puede describirse mediante una transformacion tipo STIRAP de los po-
tenciales moleculares o mediante un modelo de tipo Landau-Zener en la represen-
tacidén de autofunciones vibracionales, previa eliminacién adiabatica de todos los
estados vibracionales del potencial intermedio.
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Apéndice A

Desarrollos mas exactos del método

Split—Operator

En este Apéndice analizamos con mayor detalle el error que se comete en las factoriza-
ciones del propagador local exp o H (en todo el Apéndice designaremos por « al término
—iA/h) v explicamos brevemente otras formas [166] que se han propuesto para aumentar
la precision del método Split—Operator.La forma mas utilizada de este propagador utiliza
la factorizacion de segundo orden: exp(aH) = exp(aV/2)exp(aT)exp(aV/2). Expan-
diendo las exponenciales hasta tercer orden en « obtenemos

e =1 +aV+T)+S(VE4VT+TV +T7)
+2 (VP VT + VIV + TV VT2 + TVT + TPV + %) + .,

para el propagador exacto, mientras que para la expresién simplificada de acuerdo con el

(A1)

operador desdoblado, obtenemos
eV 2e0TedV2 =1 4 o(V+T)+ (V2 VT +TV +T?)
+ L (VA VAT +2VTV + TV + (VT2 + T2V) + T3) + ...,
(A.2)

de donde la diferencia puede expresarse como g—; 2T + V,[T,V]]. Aplicando la misma
logica, la siguiente factorizacion de menor orden podria expresarse como

eaH ~ GQVMEGT/QEQV’/2€°LT/ZBQV/4,

que consiste en desdoblar cada una de las exponenciales de la factorizacion de segundo
orden. De nuevo es posible encontrar el error de la aproximacién expandiendo las distintas
exponenciales, sin embargo resulta mas cémodo utilizar la nomenclatura propuesta por
Bandrauk [166] para encontrar el error. Si llamamos

SIV\T,af2) = eVe/2eTel?
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al splitting o factorizacién de menor orden y
Sy (V. T, a) = Sy(V. T, /2) S1(T, V, f2) = e" /T2 Ta/2,Va/2

al propagador de Feit y Fleck normalmente empleado, entonces, de acuerdo con esta
nomenclatura, el operador de evolucién temporal se puede expresar como:

3
Ula) = S(V.T,a) + %c”’ +0(ah), (A.3)

donde hemos llamado C*? al doble conmutador, [2T + V, [T, V]]. Es facil comprobar que

el propagador simétrico de siguiente orden se puede escribir como
S3(ViT, ) = So(V. T, a/2)S5(V, T, 0/ 2).

Sustituyendo el valor de S»{V. T, /2) en funcion del propagador exacto (ecuacion(A.3)),
obtenemos
S(V.T.a) = [U(a/?) 2P o) 0(a4/16)} [U(a/z) ~ B220@ 4 O(a/16)
~ U(o) — [%iﬂgffc(?vv(@/z) + U(a/gy—(agf“cm] = Ula) ~ 5(a/2)°C®,
{A4)

de donde se obtiene el error de la factorizacién de tercer orden,
1 ;
(Ss(e) = 5 (a/2PCH,

El procedimiento puede generalizarse facilmente para cualquier factorizacidon simétrica,

de donde se obtiene que

053

E(Sn(()!)) = 12471—2

Teniendo en cuenta que cada nueva factorizacidn implica una nueva transformada de

.

Fourier (en cada direccion) puede comprobarse rapidamente que no compensa desdoblar
el propagador mas alla de la expresion de segundo orden, Sy(w).

Sin embargo, el mismo procedimiento adoptado permite observar qué factorizaciones
asimétricas pueden hacer que el término entre corchetes en la ecuacién (A.4) se anule.
Haciendo

S8 {a) = S2(V, T, ea) 52 (V. T, (1 — €)ar)
v eligiendo .
e=(1+ iV3).

el término de error en o se cancela. Este tipo de expansiones se han utilizado con frecuen-
cia en la resolucion de ecuaciones diferenciales parabolicas, pero debido a que a = 1A /A,
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el valor de e provoca que los términos exp(eaT) o exp(eaT’} no sean puramente imagina-
rios v por tanto el propagador resultante es muy inestable. Bandrauk {166] propuso en

cambio la factorizacidén asimétrica
5P (a) = S2(V, T, ea)Sz(V, T, (1 26)ar) So(V, T eqr).

Escribiendo Sy(or) en funcién del propagador exacto U{a) v el término de error, se obtiene

T Tt 3 /63 . (1 - 26)3 A
Ula) =S r=+od STREY c, (A.5)
de forma que un valor de € = *2?21“1“/—3 es real y anula el término de error en o*. Ademas
se ha demostrado [166] que el procedimiento es generalizable y para cada propagador
(asimétrico) de orden n + 1 definido a partir

S (a) = SV, T, €qria) SV, T, (1 = 26410)0) SP(V, T, €1 00)
el valor de ¢,.1 solucion de la ecuacién algebraica
2en1)" + (1 — 26,43)" =0,

permite llevar el error de la factorizacion a un término en o2, La desventaja de este
procedimiento es el namero de factorizaciones (y consiguientes transformadas de Fourier)
con que escala. Asi, 55° consta de 7 términos, 5;° consta de 19 y S5%° consta de 35
términos, haciendo impracticable su implementacion. Si el Hamiltoniano implica ademés
a varios estados electrénicos acoplados, el procedimiento se complica atin mas [200). Por
es0, en todas las simulaciones de esta Tesis se ha utilizado el propagador Split-Operator
de segundo orden.
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Apéndice B

El método perturbativo para tratar

superficies acopladas

En este apéndice mostramos una forma distinta de resolver el propagador Split-Operator
para un Hamiltoniano de dos superficies acopladas mediante un campo externo. En
realidad el procedimiento esta basado en un desarrollo perturbativo del campo que permite
reducir el propagador global en funcion de los operadores de evolucién (propagadores
locales) de cada estado en ausencia de acoplamiento, y es por tanto valido para cualquier
aproximacion ulterior de éstos, ya sea de tipo Split—-Operator o diferenciador de segundo

orden, etc.

Consideremos e] sistema de ecuaciones diferenciales acopladas:
R = Hipy + W
.z a;’t 1t (45 (B.1)
thd = Wi + Hat

donde H; son los Hamiltonianos de los estados electrénicos v W es el acoplamiento, via
dipolo eléctrico por ejemplo, entre las superficies de energia potencial. Definiendo el
propagador de orden cero como el operador de evolucion temporal local en cada estado
electronico, U, (At) = exp (—iHi—%t), la solucién formal del sistemna de ecuaciones diferen-

ciales anterior se obtiene por integracién,

U (t+ At) = Ui(At)g () — & [T ae T (8 + At — ¢)W () a(t)
(B.2)
Ualt + At) = Un{At)a(t) — & [ atUy(t + At — )W () ().

Utilizando la regla del trapecio para estimar las integrales que aparecen en la ecua-
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cion (B.2), obtenemos el sistema algebraico de ecuaciones,

W= Uy — i 2[U Wy + W)
(B.3)

v = Uphy — 15 [T Wepy + W),
At
A
ondas u operadores evaluados en t' =t + At. La solucién de este sistema es simplemente:

.{5-)? _ 1 | eiz’ﬁH{ — %[,VreﬁiﬁHz W *-’L"-g-[e'iﬁHI W 4 Wr.vgkiﬁHg} ‘lih
L"é 1+ (JH’”)Z _i%[e—LﬁHg W+ E,Viefaﬂl-h] eﬁz‘ﬁ'Hg _ %H/.'e—z[j[-{l W W )

(B.4)

donde hemos llamado # = % y se ha utilizado una prima para referirse a las funciones de

donde hemos recuperado la forma del operador de evolucién temporal, para poder com-
parar el propagador resultante con el que se obtendria de utilizar la formula desarrollada
mediante factorizacién v diagonalizacion de la matriz de acoplamientos, W, en el Split—
Operator (seccion [1.1.2]; ecuacion (1.9)). Para poder realizar la comparacion tenemos
que evaluar en distinto momento (' v {) cada uno de los desdoblamientos de la matriz
de acoplamientos vy realizar el producto de las distintas matrices en las que se factorizo el
propagador, obteniendo:

cos(ZW' e W cas(SW) ~isin(§We=0H: cos(S W)
T - sin(%W")e‘iﬁ‘r’r2 sin(%W] ~icos(fl—3W’)e_i‘3H‘ sin(gW) ¥
Wh —isin(SW)e~ " cos(STW) cos(§W'e™ 2 cos(£W) Wa
—icos{§W")e M2 sin( W) ~sin(SWe P sin(SW)

(B.5)

Si el acoplamiento con el campo externo es pequeno (o el incremento de tiempo, At),
podemos expandir las funciones trigonométricas que dependen de 5W en la ecuacion {B.5)
hasta primer orden recuperando la forma de la ecuacién (B.4) debidamente normalizada.
El propagador obtenido mediante el método "perturbativo” equivale asi al propagador
Split -Operator factorizado mediante diagonalizacion de la matriz de acoplamientos hasta
segundo orden en el acoplamiento. El método ilustrado para un Hamiltoniano de dos
estados electronicos acoplados puede generalizarse facilmente a n estados v distintos tipos

de acoplamientos.



Apéndice C

Un argumento heuristico en favor del
STIRAP

Al igual gue hicimos en el caso del control local, en este apéndice proponemos un argu-
mento de tipo matematico que permite establecer una conexién entre las ecuaciones de
control, formuladas en el capitulo 4 (seccién [4.4.2]), y los pulsos de tipo STIRAP que se
obtienen. En realidad el argumento no tiene cardcter general, ni es tan inmediato como en
el caso del control local, debido a las mayores posibilidades (mayor nimero de soluciones
posibles) que ofrecen las ecuaciones de control éptimo.

Comencemos eligiendo las condiciones iniciales mas usuales: a;{0) = 1 y a2(0) =
a3(0) = 0. En este caso, si los pulsos estan sintonizados en resonancia, y las frecuencias de
Rabi son definidas positivas', entonces, de acuerdo con la ecuacion de Schrédinger (4.11),
a,(t) sera slempre real y positivo, a»(t) sera siempre puramente imaginario (pero su signo
oscilard) v az(t) sera siempre real v negativo. Con respecto a los multiplicadores de
Lagrange, b;(t), el dominio de éstos serad exactamente el mismo que el de las amplitudes
de probabilidad del sistema, a;(¢), aungue no podemos conocer a priori el signo de los
coeficientes. En estas condiciones podemos escribir los gradientes del funcional respecto
a los pulsos, en la forma

9T gp 2l | o8, (1)
082, 1 i

Qz?@ag(t) . (C.2)

o] “253(*‘5)@'@

— + 2
1

'En el caso de que fueran definidas negativas el argumento seguirfa siendo valido, cambiando el signo
de todas las amplitudes. El argumento perderia validez, sin embargo, si las frecuencias de Rabi cambiasen
de signo durante el proceso, pero ello implicaria formas poco frecuentes de la envolvente del pulso.
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En estas ecuaciones, al igual que en toda la prueba, hemos supuesto que A = 0.

Ahora concentrémonos en unas con-
diclones iniciales particulares, como son

elegir pulsos bombeo v Stokes iniciales
que solapan completamente. En este
caso, es facil comprobar que az(t) =
a1(t)—1, dado que ambos coeficientes si-

guen las mismas ecuaciones dinamicas,
diferenciandose tan sélo en el valor ini-
cial. Ademas, si elegimos el parametro
§ suficientemente grande, la dinamica

: - : de los multiplicadores de Lagrange es-

tiempo tard gobernada fundamentalmente por
Figura C.1: Dinadmica de las amplitudes de probabili- L. .
dad del sistema y de la funcion auxiliar tras la primera el término no homogéneo, fay(t). En

iteracion, partiendo de condiciones no sesgadas. estas condiciones podemos suponer que
by(t) =~ —Bay(t) (donde el signo negativo surge de la direccion de propagacion, inversa en
ol tiempo) v b3(t) = by (¢} + a3(T') = by(¢t). La iltima aproximacion proviene del hecho de
que las ecuaciones dinamicas de by (t) y de b3(t) en el caso de pulsos que solapan comple-
tamente, solo difieren en su valor inicial, pero esta disimetria es pequenia en comparacioén
con el valor de la fuente externa que supone el término no homogéneo de la ecuacién. La
validez de todos estos supuestos se pone de manifiesto en la figura C.1, donde se ilustra

el comportamiento de las a's v 0's para el caso 0y =3 v 4 = 10.

Teniendo en cuenta las expresiones simplificadas de las ecuaciones dindmicas, podemos

obtener las formulas siguientes para los gradientes respecto a los pulsos:

o7 ar(t) ,,ea(t)

59—‘; e —20, (1) T 26 . ay(t) (C.3)
O o p2lt) @)
a6, —2b (£) e 26 ; (ai(t) — 1) . (C.4)

Dado que el primer término del lado derecho de ambas ecuaciones es idéntico, es
el ultimo término {que siempre tiene signo contrario en una y otra ecuacion) el unico
responsable de inducir las variaciones entre ambos pulsos. Como inicialmente a,(0) = 1,
cualquier cambio en la amplitud conducird a un incremento en ay(t), y por tanto, al
comienzo, 9‘% serd negativo, mientras que 5‘% sera positivo, lo que estd en concordancia

con una solucion de secuencia en orden inverso.
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A tiempos finales, sin embargo, no podemos asegurar a partir de las ecuaciones del
gradiente, que el pulso bombeo sea mayor que el pulso Stokes; dependera del valor de .
Pero utilizando un argumento semejante al ya esbozado, sabemos que si la poblacion del

a7 8
' A, 30,
positivo. de nuevo de acuerdo con la secuencia de tipo STIRAP. Esta situacién sucedera

nivel |3} estd aumentando al final, entonces a,{t) debe ser negativo negativo v
aproximadamente para la mitad de los valores posibles de (), durante la primera iteracién
del algoritmo. Sin embargo, tras un nimero suficiente de iteraciones la condicién debera
cumplirse, puesto que el algoritmo de control éptimo estd programado para hacer que la
poblacion del nivel [3) crezca a tiempos largos. En la figura C.2 mostramos los valores de
los pulsos y los gradientes tras la primera iteracidn, en las mismas condiciones iniciales
que utilizamos anteriormente, y que, como vemos, conducen ya en la direccion de obtener
una secuencia de pulsos tipo STIRAP.

A partir de este argumento hemos

“mostrado que es fundamentalmente el

téermino no homogéneo, el que crea la
disimetria en el gradiente favoreciendo
la regién de soluciones STIRAP, como

indicaba la intuicién. Cabe destacar,

ademés, que la validez del argumento
es independiente del signo de los pulsos
o de los valores iniciales (la fase) de los

coeficientes. Siestd restringido, en cam-

bio, al caso en el que los pulsos inicia- - ,
' Oenelq p a a 2 4 ) 8 10

les solapan completamente y se trabaja tiempo

Figura C.2: Pulsos éptimos y Gradientes del funciconal

respecto a los pulsos tras la primera iteracién, partiendo
clusiones tienen desde luego una validez de condiciones no sesgadas.

mucho mas general, como se ha probado numéricamente.

con valores de & grandes, pero sus con-
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