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Introducción

Fmi estaTesis se estudianfenómenosde interacción de la radiacióncon la materiacon

el fin de descubrir,analizaru optimar ciertosprocesosfísicos talescomo la preparación

de moléculas en ciertos estadoscuánticos, la ruptura de algún enlaceparticular o la

disposiciónde moléculasen distintas configuracionesde equilibrio. El objetivo es por

tanto el control de la dinámicamolecularmediantepulsos láser,paradirigir la función

de ondasa estadosalejadosdel estadofundamentaly difícilmenteaccesiblespor medio

de las técnicasespectroscópicashabituales. La complejidaddel procesoestribaen que

para provocarunaalteraciónespacialen la moléculasólo disponemosde camposexternos

cu~a manipulaciónsucedeesencialmenteen el tiempo. El acoplamientoentre las dos
dimnensionesde la interacción,vía el momentodipolar, no admiteintervenciónpor parte

del experimentador.

La formatradicionalde operaren MecánicaCuánticase basaenanalizarlos elementos

de matriz del operadorde transiciónen cuestión,en distintos órdenesde perturbación,

paraconocero priori qué transicionessonpermitidasy cuálesno, y en asignarla probabi-

lidad de que se produzcacadaproceso.De estamaneraseelige la técnicaespectroscópica

que mejor se adaptaparaaccedera dicho estado. En estaforma de operar, basadaen
aspectosde la simetríade la molécula,la dinámicadel sistemano jueganingún papel,y la
función del campoexternoselimita a activarel operadorde transición: la manipulación

del experimentadorsereducea los aspectosenergéticosdel cambio.

Sin embargo,la tecnologíaláserhaintroducidonuevosfactoresen juegomediantetres

variables: lacoherencia,el tiempode duracióny la intensidad.Las tresinvalidanla imagen

del procesode excitaciónclásica,donde la luz es una pequeñaperturbaciónque induce

transicionesentreestadosestacionariosde la molécula. Dependiendode estasvariables

el resultadofinal y la dinámicapor la que transcurreel procesovarían. Conociendola
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evolucióndel sistemamovilizado por el campoláser podemosmodificar las variablesdel

campoparaintervenir en la dinámicacon vistasamejorarel rendimientode determinado

proceso:la teorza de control óptimoes precisamenteunaformaautomatizadapararecoger

informaciónde la dinámicae introducir estainformacióncon el fin de corregiry optimar

las variablesde los láseres.

Ademásde las propiedadesanteriores,las fuentesláser permitendefinir con gran pre-

cisión la frecuenciade las transiciones,lo que tiene ventajasevidentesen el campode las

medidasde precisión,propiedadque por otra parteintervienemucho menosen el campo

del control cíe la dinámicadel cual seocupaestaTesis.

El papel de la coherencia

La coherenciadel procesode excitaciónmodifica completamentela dinámicadel sistema,

(lue ahora exhibirá propiedadescuánticas. La fase de la función de ondas (o sea, los
componentesimaginarios)entraen juego. Un ejemplosencillo permiteilustrar hastaqué

plinto puedevariar la dinámica. Imaginémonosque medianteuna interacciónconstante

acoplamnosel estadoinicial del sistemacon otro estadono degenerado,provocandoel

tránsitode poblaciónde un estadoa otro. Si el procesoes incoherenteentoncesseproduce

saturación: sólo un 50% de poblaciónse transfieredel estadoinicial al final. En este

momentola probabilidadde absorciónes igual a la probabilidadde emnisión estimulada,

y en ausenciade emisiónespontánea,el sistemaalcanzaun estadoestacionario.

En cambio.si el procesoescoherente,las amplitudesde prohabilidaddecadatransición

dependende la amplitud de probabilidaddel estadodel sistema,por lo que interviene

la fase que caracterizael estadodel sistemaen cadainstante. La consecuenciaen los

observableses que la absorcióny la emisión estimuladasesucedenen el tiemnpo,estoes,

la poblaciónse transfiereíntegramenteal estadofinal y sólo despuésvuelveíntegramente

al estadoinicial, siguiendoun comportamientoperiódico.

En el primer caso la evolucióndel sistemaviene determinadapor el valor de los coe-

ficientes de Einstein y se puedepredecir integrandolas ecuacionesde balancede flujo

de probabilidades(rate equatiotis). En el segundocasohay que resolver la ecuaciónde
Schródingerdel sistema, donde la amplitud de probabilidadde cadaprocesodepende

linealmentede la amplitud de probabilidadde los estados: la diferencia radica en la

informacióndisponiblesobrelas fasesdel sistemay de la interacción.

En realidad, el escenarioanterior es demasiadosencillo y no permite un márgende

controlabilidad.Sin embargo,en situacionesque ponenen juegola competenciade varios
procesos,estafase permite, como en el experimentoconceptual(GedanlcenExperiment)
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cíe la doble rendija, la interferenciaconstructivao destructivade varios caminos. En el

escenariomolecularen presenciade uno o varios láseresque estamosestudiando,las ren-

dijas sonestadosmolecularesintermedios,a travésde los cualesseproduceel tránsito de
poblaciónestimuladopor los láseres.El primer métodode control propuestoporBrumer

y 5hapiro [1~consisteprecisamenteen el control de la fase de dos láseresque generan

camninos(en la representaciónenergética,o de las autofuncionesdel Hamiltoniano)por
los que se transfierela poblacióndel sistema,de forma que interfierenconstructivamente

aumentandola probabilidadde accederal estadofinal seleccionado.En general, gran

partede los métodosde control se basanen último término en la interferenciade varios

procesosoriginadospor los láseres,por lo cual la coherenciajuegaun papelcentral en

estaTesis.

El papel de los procesosultracortos

El uso de láseresultracortos,en el régimen del femtosegundoprincipalmente,permite

observary manipularlos procesosvibracionalesen la escalade tiempoen la que suceden.

Por ello el campodel control molecularse desarrollóa la vez que la Femtoquímica.La

resoluciónespectraldel láser,que no permitesepararlas frecuenciasdeestadosdiscretos

implica en muchos casosla localización espacialde la excitación, creandoun paquete

de ondaso superposicióncoherentede varios estados,cuya localización espacialpuede

mantenersedurantebastantetiempo e incluso regenerarsedespuésde pasar por fases

deslocalizadas[2j. La existenciade un paquetede ondaslocalizadopermitemanipularla

densidadde probabilidady controlar las propiedadesespacialesdel sistema.

Ademásexistentres ventajasañadidasal uso de láseresultracortos:

• Los procesostiendena sercoherentesporquesucedenen escalasde tiempo menores

quelos procesosde carácterestadístico,talescomo la fluorescenciao las colisiones.

• El paquetede ondascreadose mantieneespacialmentelocalizado, por lo que la

excitaciónno se distribuye por toda la moléculay permiteun estudiomássimpli-

ficado del proceso. En particular,el procesode selecciónpuedebatir al procesode

redistribuciónintramolecularde energíavibracional(IVR).

• Los láseresultracortospuedensermucho másintensos,lo que nosconduceal papel

de la siguientepropiedad.
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El papelde la intensidad

El uso de láseresintensosponeen juego,porun lado, la competenciade muchasrutas mo-

leedores,por absorciónmultifotónica, lo que permiteaccedera regionesmuy energéticas

de los potencialesmoleculares(por ejemplo, zonaspróximasa la disociación),a estados

electrónicosmuy excitadoso a estadosde Rydberg.

Por otro lado, si la interacciónes tan intensacomo parasercomparablea los poten-

ciales electrónicos,entoncesel campo externopuedemodificar la propia estructuradel
Hamiltoniano.invalidandocompletamentela aproximaciónperturbativa.Estospotencia-

]es inducidoso modificados por la luz ¡~1 han dado lugar a fenómenostan interesantes

como la estabilizaciónde potencialeselectrónicosdisociativos,induciendola creaciónde

estadosvibracionalesligadosen el continuo <4j, o bien al fenómenocontrario. la debilita-

ción del enlace(bonásoftenirzg),al provocarunadisminucióndel valor de las barrerasdel

potemicialligado 1~]•

El campo de estudio: acotación

Esencialmentelos procesosque estudiamosse insertanen unaestructuralógica cuya

secuenciao historia viene a ser más o menosla siguiente: La función de ondasmo-

lecular poseeinformación sobre los movimientoselectrónicosy nucleares. Los primeros

transcurrenen escalasde tiempo mucho más cortasque los segundos.Adhiriéndonosa

la aproxímacionde Born-Oppenheimerpodemosfactorizarla función de ondasen com-

ponenteselectrónicosy nucleares,y separar el Hamiltonianoglobal en el Hamiltoniano

electrónicoy el Hamiltonianonuclear. Fijando la configuraciónnuclearse puederesolver

la ecuaciónde Schrédingerelectrónicaque proporcionainformación sobrela estructura

electrónicade la molécula. Una vez que se disponedel potencial electrónicopromedio
que interaccionacon los núcleosa cadainstantede tiempo, se puede resolverel Hamil-

toníanonuclear,cuya informacióndescribe(una vez separadala traslación)la estructura

de nivelesvibro-rotacionalesde la molécula.Utilizando láserescoherentesmuy intensosy

muy cortospodemosinducir la creaciónde un paquetede ondascuya dinámicasepuede

seguir,resolviendola ecuacióndeSchrñdingernucleardependientedel tiempo. FinaInten-

te el mnovimiento del paquetede ondaspuedeser controlado por los mismos láseresde

maneraque su evoluciónpersigaun determinadoobjetivo a determinadotiempo.

Una vez presentadolo que es competenciade nuestroestudio, convienemostrarcla-

ramentequé aspectosquedanfuerade éste,y qué aproximacionesde partida se utilizan,

las cualespor tanto no se verifican en la Tesis.
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En primerlugarseparamosla dinámicadel sistemamaterialde la dinámicadel campo

externocon el queestáacoplado.La ecuaciónde Schrédingerdependeen laaproximación

semniclásicade la amplituddel campoeléctrico,mientrasque la ecuaciónde Maxwell para
el canipo eléctrico dependede la polarizabilidaddel medio [6). Sin embargonosotros

suponemosque el campoes un colectivo infinito de fotones en los modos del láser que

absorbeel sistema,de maneraque ésteno se ve alteradodurantela interacción con la

molécula. La validez de esta aproximaciónestá limitada a camposmuy intensosy a

¡nuestrasópticamentefinas.

Con respectoal sistemamolecular,suponemosque éstese encuentraaislado (no in-
teraccionacon el medio), que su temperaturainterna es el cero absoluto(o sea, que el

sistemaestáinicialmentepreparadoen el estadofundamental)y que los procesosde de-

coherenciasucedena escalasde tiempo mayoresque los procesosque nos interesan.De

estaformael sistemasiempreestácaracterizadoporun estadopuro, cuyadinámicapuede

describirsea partir de la ecuaciónde Schrñdingerdependientedel tiempo,y no es necesa-

rio integrar la ecuaciónmás generalde Liouville-Von Neumaun.Aunqueen el Capítulo 3

secomisideranprocesosde interaccióncon el medio, éstossetratarácomounaperturbación

externaesencialmentecoherente.

Ademássuponemosque la aproximaciónde Born-Oppenheimeressiempreválida en

los sistemasy situacioneselegidos.Los procesosde optimaciónque nos interesanen esta

Tesisse refierenesencialmentea los movimientosvibracionales.Salvoenel Capítulo 4, que

seocupade un procesogenéricoentreestadoscuánticos,independientementede que estos

niveles seande naturalezaelectrónica,vibracional o rotacional,en general el objetivo

recurrenteen estaTesis consisteen esculpirun paquetede ondasvibracional a cierto

tiempo preestablecido.

Por tanto dejamosfuerade nuestroestudiolos muy interesantesavancesen el control

del movimiento de los gradosde libertad externosde la molécula,donde destacanlos

experimentosrealizadospara enfriar, atraparo confinar átomos [7)-[10Jcon el fin de

favorecerreaccionesbimoleculares[11], de crearcondensadosde Bose-Einstein[121,de

diseñarcomputadorescuánticos !131 o en general,de materialesa nanoescala[14).

Fumídamentalmentenuestro trabajo se centra en el control del movimiento en una

únicacoordenadavibracionalsin considerarel efecto de la rotación. Este escenariosólo

es intrínsecamenterealistacuandose consideranmoléculasdiatómicasen procesosque

transcurrenen tiempos del ordendel femtosegundo.



6 Introducción

Panorama general sobre los procesosde control molecular

Como hemosdicho, el contenidode la presenteTesisgravita en torno a la aplicación
de la Teoríade Control a ciertosprocesosquímicosrelacionadoscon los movimientosvi-

bracionales.Aunqueestetemapuedeconsiderarsemuy reciente-su historiaseremontaa

mediadosde los ochenta-ya se han celebradovarios congresosinternacionalesdedicados

parcial o íntegramenteal tema [151,por lo que su extensióny relevanciaactual exigen

una breveexcursiónparaubicar las contribucionesque se proponenen esteestudio. Evi-

dentementela bibliografíadel campoes inmensa(consúltensecomo ejemplolos artículos

generalesL161-!311 que revisany hacenrecuentode los logros teóricosy experimentales

hastala fecha de su publicaciónen el campo del control del movimiento mnolecular) y

nosotrossolamentepretendemosesbozar,mediantealgunos ejemplosy referencias,los

momentosmássobresalientesde acuerdoal interésde la presenteTesis A ello sededica

esteapartado.

El estadode la cuestiónen su desarrollohistórico

Un problemacentral en la Química es el desarrollode métodosparacontrolar los pro-

ductosde una reacciónquímica. El control de las variables macroscópicasdel proceso

(presión,temperatura,condicionesdel medio, etc.) permiteciertogradode manipulación
para favorecer la obtenciónde unos productosfrente a otros. Sin embargo,hacefalta

un comiocimiento sobreel mecanismomolecular y ejercer un control microscópicopara

obtenermáximos rendimientos. En las reaccionesunimolecularesestecontrol se ejerce

fundamentalmentepor la acciónde fuentesláser. En las reaccionesbimolecularesel láser

puededirigir la reacción (control activo) o bien prepararlos reactivosen determinados

estadosque favorecenla reacción(control pasivo). La preparaciónselectivade moléculas

en estadosespecíficospuedetenerotras finalidades,como facilitar la determinaciónde

las propiedadesmolecularesen ciertas regionesdel espectro. En estaTesis dirigiremos

nuestraatenciónal primer caso (las reaccionesunimoleculares)o másbien generalmente

al último (la preparaciónde moléculasen determinadosestados).

Las primeraspropuestasde control surgieronindependientementecon dos escenarios

aparentementedistintos. Porun ladoTannory Ricepropusieronun mecanismode control

en la variabletemporal: el esquemapump-dump(321,133!,que es un precursorde lo que se

llamaríacontrol óptimo. Por otro lado Brumery ShapiroI3~Ii~5I propusieronun esque-

ma de control coherenteo resueltoen frecuencias,que implica una realizaciónmolecular

del experimentode Young de difracción medianteuna doble rendija. Aunquevariasve-

ces nos referiremosa estaperspectivadel proceso,la aportaciónde la Tesis se centra
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en una intervenciónsobrela dinámicadel sistemade duraciónlimitada y caracterizada
temporalmente.

El esquemapump-dumpconsisteen controlar el retardo temporalentredos pulsos.

El primmer pulso promocionapoblaciónde la superficiede energíapotencialinicial a un
potencialexcitado, que sirve de catalizadormolecular. En el limite impulsivo la función

de ondas inicial se trasladaverticalmentea la ventanaFranck-Condonen el potencial

excitado, donde no se encuentraen la posición de equilibrio y comienzaa evolucionar

como un paquetede ondas. El pulso de regresoal potencialinicial seenciendecuandoel

solapamientodel paquetede ondascon el canal de reaccióndeseadoes máximo.

Posiblementelos orígenesdel esquemase encuentranen la formulación dependiente

del tiempo de la EspectroscopiaRaman1361- [38],propuestaoriginalmentepor Heller. De

hecho la primera versióndel esquemade Tannor y Rice fue propuestadentro del marco

de la teoría de perturbacionesde segundoordenen el dominio temporal~ Las posi-

bilidadesde simular la dinámica“controlada” del sistema,sobretodo cuandose pretende

aprovecharlas propiedadescoherentesque exhibenlos paquetesde ondas, pasabanpor

desarrollaralgoritmosnuméricosmuy eficacesparasolucionarla ecuaciónde Schrédinger

dependientedel tiempo. La apariciónde variadospropagadoresnuméricos[40J-[43j a la

par que los desarrollosconceptuales,provocaronuna aceleraciónde los estudiosde diná-

míca molecular,caracterizandouna especiede erade la DinámicaCuánticaen el campo

de la QuímicaFísicaMolecular.

Desdeel punto de vistaexperimental,sin duda una contribuciónfundamentalal con-

trol de la dinámicaprovino de la búsquedade láseresque operanen el régimendel fem-
tosegundo. Los experimentosseminalesde Zewail y colaboradoresdemostraronque se

podía visualizar en tiempo real el procesode ruptura de un enlacemediantela técnica

F’TS (FcrntosecondTransition-stateSpectroscopy)de espectroscopiadel estadode transi-

ción resueltoen el femtosegundo[~~l-[471~La técnicahaceusodel esquemadenominado

pump-proheo bombeoy sonda, en la que subyacendos ideascentrales: La primera es

que un láser ultracorto de bombeogeneraun paquetede ondasque funciona como un

excelenteiniciador de la dinámicaen una reacción;la segundasuponeel usode un láser

de sondeopara observara travésde la fluorescenciainducida (o medianteotra técnica)

las recurrenciasdel paquetede ondasa su pasopor la zonadel potencialque sesondea

(quantumbeats), o bien la caídaen la fluorescenciaindicandoel pasodel paquetede ondas

a cadaciertadistanciaen la coordenadade reacción. La clave que determinala validez

del esquemade detecciónse encuentrade nuevoen la localizaciónespacialdel paquetede

ondas,y por tanto en la necesidadde utilizar pulsosmuy cortos (y espectralmentemuy

anchos).
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En el caso de un estadoligado, la escalade tiempo para visualizaradecuadamente

el movimiento vibracional, viene fijada por el cuanto vibracional,cuya frecuenciasuele

corresponderal infrarrojo, a la que correspondentiemposdel femtosegundo.En el caso

de ruptura de enlacesla escalade tiempo idónease puedecaracterizarmedianteun ra-

zonanmientoclásico: si los átomosseseparana unavelocidadcaracterística,alrededorde

1 km.s (que implican una energíacinéticatraslacionalde los fragmentosde aproxima-

damente0.06 eV, en el casodel =a0,entoncesparaobteneruna resoluciónde 0.1 A es

necesariosondearel sistemacada10 fs. Portanto vemosque el femtosegundoes la escala

de tiempoqueseadaptaal reloj molecular,al menosen lo que conciernea los movimientos

vibracionales.Mediantemodelosclásicos[48)y simulacionesnuméricas[49J-[521se com-

prendióla relaciónentrelos observablesy la dinámicadel paquetede ondas,en función

del retardoentrelos pulsos,conduciendoposteriormenteal controldeesteparámetropara

seleccionarel estadoelectrónicofinal de los fragmentos~
Un siguientepasohaciael controlfue logradopor Scherery col. (56j,[57), quienesde-

sarrollaronun métodoparacontrolarademásdel retardo,la faserelativaentreun parde

pulsosde femtosegundo.La técnica,denominadainterferometríade paquetesde ondas,

permitió mostrarenun experimentorealizadocon la moléculade ‘2, cómo la fluorescencia

inducida por el pulso sondeodetectabano sólo interferenciasmoduladaspor el retardo,

simio tambiénpor la faserelativade los pulsos,de formaque la técnicaerasensibletanto a

la posicioncomoa la fasedel paquetede ondas.Gran partede las contribucionesexperi-

mentalesen estaprimeraépocasecentraronen descubrirmanifestacionesdel movimiento

coherentede los paquetesde ondas,pero pocosexperimentosllegaron a introducir un

verdaderocontrol en la dinámicapor partedel experimentador.

El papelde la faserelativaentreel campoy el estadodel sistemafue puestoclaramente

de manifiestopor Kosloff y col., al proponer un esquemaque inducía tránsitosRaman

Stokesmediantemanipulaciónde la fase del láser [58J,¡59J.Ademásdel factor espacial,
que requiereel solapamientoentreel paquetede ondasen el estadoexcitadoy el paquete

de ondasen el estadofundamentalparaque el momentodipolar de la transición, I
1ef —

<k~(.E, t)~p¿~~f(x,t)>, seadistinto de cero,se demostróquela fasedel láserpermitíainducir

bien la absorción,bien la emisión espontánea,o bien transicionesRaman. A estatécnica

de control se la denominó control local, que dio pasoal establecimientode condiciones

generalesde control mediantemodulaciónde la fasede los láseres[60]y finalmenteabrió

el camino a la búsquedade técnicasde enfriamientode los gradosde libertad internosde

las moléculasI61]162).

Al igual que en los experimentosde bombeoy sondaen Femtoquímica,el esquema

pump-dumpde Tannory Rice y las técnicasde control local, sólo permitenel control de
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las transicionesverticalesentreestadoselectrónicos.La verdaderaedadde oro teórica

surgió cuandoempezarona formularseesquemasque permitíancontrolar la dinámicadel

paquetede ondasen cadapotencial. Utilizando la teoría matemáticade control óptimo,
Rabitzy colaboradores[63]-[66](e independientementeKosloff y col. 1~~]) generalizaronla

búsquedadel esquemaapropiadoparamanipularladinámicadel sistemacomoun proble-
ma de cálculode variaciones,dondela incógnitaes el pulsoóptimo que se quiereobtener,

mientrasqueel sistemaestásometidoa la ligaduradinámicade la ecuaciónde Schrddinger

dependientedel tiempo. Estageneralizaciónencauzóel problemaa términosmatemáticos,

y los siguientesdesarrollosse centraronen la búsquedademétodosnuméricosquesolucio-

nasende la maneramáseficaz la ecuaciónde Euler-SchrédingercorrespondienteAdemás

de los avancesmuetodológicosy la diversidadde métodospropuestos[33J,[39J,[65J,[67]-¡89]

tamnbiénaumentóel númerode sistemaso de objetivosperseguidos[65],[69],[78],1901-[1091.
A modo de ejemplo,y sin afánde ser exhaustivos,secitan en los dossiguientespárrafos

algunosdesarrollosmetodológicosy aplicacionesde la teoríade control.

En cuantoa la metodología,se resolvieronlas ecuacionesde control utilizandoalgorit-

mos de iteraciónde punto fijo [33],métodosde gradiente[651,de gradienteconjugado[67],

el método de Krotov [68j-[69] o extensiones1701, métodosque tratanel campode forma
constanteen segmentoslocalesdel tiempo [71J,[72],métodosde inversiónde la ecuación

de Schródinger[73], [74] y finalmentemétodosglobablesbasadosen algoritmosevoluti-

vos I~5I Las ecuacionesde control se desarrollaronasimismoen el límite clásico [76],

semiclásico[77¡,en la representaciónde autofunciones[781o proponiendoúnicamentela

optimaciónde los valoresmediosde los observables[79]y optimandodichovalor promedio

a lo largo de toda la trayectoria [73]. El control se ha reducido a sistemasperturbati-

vos [39),[801y seha formuladoutilizandomatricesdensidado representacionesdeWigner

tanto en régimenperturbativocomo con camposintensos[811-184].Finalmentetambién

se ha estudiadodetalladamentecómo construirel funcional que se maximiza [69],¡85]y
se han consideradolos efectosde perturbacionesexternas[86], [87], incertidumbresen el

Hamiltoniano[87], [88]y la estabilidadgeneralde los métodos[89].

Con respectoa los sistemasfísicos, una partede los estudiosse ha centradoen los

movimnientosvibracionalesde la superficiede energíapotencialfundamental,eligiendopor

objetivo la selecciónde estadosvibracionalesparticularesen moléculasdiatómicas[65],

[78] incluyendo el procesode disociación[69],[901-[931,en competenciacon el procesode

rotación [94J,[95]o en presenciade un baño[96], el procesocontrariode asociación[97]o

la selecciónde modosnormales(armónicos)de vibración en moléculaspoliatómicas[98],
[~~1~la excitaciónselectivade enlaces(en modoslocales)en competenciacon la relajación

de la energíaa otros modos[100]y las reaccionesde isomerización[101]-[103]incluyendo

la separaciónde isótopos[104],la influenciade otros modosvibracionales[105],o bien de
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la rotación[106!y la presenciadel baño11071. Otros estudiossehan basadoen el tránsito

cíe paquetesde ondasentre varios estadoselectrónicosparaprepararla moléculaen un

estadofotoquímicodeterminado,utilizando transicionesradiativas1108! (verticales)o no

radiatívas[l09J o biencomomedioparafavorecerla reacciónhaciaun determinadocanal

de salida, tal como en el esquemapump-dump.

El control óptimo permite una manipulaciónmáximade los camposexternos,obte-

niéndosesolucionesmuy sofisticadas,dondela forma temporaldel pulso exhibe tina gran

estructura,por lo que pronto los resultadosteóricosexcedieronlas posibilidadesexperi-

mentales.En consecuenciase hizo necesariocomnprenderla relaciónentrelas característi-

cas de los pulsosy la dinámicaresultante,con la finalidad de poderextraeralgún tipo de

mecanismofísico subyacente,y de intentardiscernir las contribucionesde los diferentes

parámetrosde los láseres. En esteescenariogeneralse planteannuestrascontribuciones

de los Capítulos2 y 3, en las que comparamosdiferentesmétodospararesolver el proble-

oía (le control óptimo aplicadoa problemassencillos,y planteamosunametodologíapara

extraeresquemasfísicos que generalicenla solucionesóptimasparticulares.

Sin embargo,resultaen generaldifícil discernirqué estructurasen los láseressonun-

portantesy valorar la estabilidadde los esquemassubyacentesantevariacionesen los

parámetrosque los definen. Los métodosde control óptimo y de control local tienden

a proporcionarpulsos basadosen mecanismosimpulsivos. Existen a camubio otros dos

tipos de esquemascuyaspropiedadesbásicasy estabilidadsonconocidos: los esquemas

tipo puLsos ir múltiples, que generalizanla transferenciade poblaciónentredos estados

acopladosresonantemente,y los esquemasadiabáticos. Entreestosúltimos hay esquemas

quesebasanen el usode pulsosde frecuenciavariable,cuyaspropiedadesadiabáticaspro-
vienende la transferenciadepoblaciónde acuerdoal modelode Landau—Zener[ll0j,[111],

y inetodos basadosen el pasoadiabáticoa travésde estadosatrapados,corno el método

STIRAPpropuestopor Bergmanny colaboradores11121-11141(y de forma independiente

por E.berly y col. [115],[116]).

Los mnétodos tipo pulsos ir múltiplesparten del modelo de dos niveles, dondesegún

la solucióncoherente[117] (formuladaoriginalmentepor Rabi al estudiarel problemade

la resonanciamagnética1118]) dependiendode la amplituddel campoexterno,existe un

periodo de tiemupo en el que el estadofinal alcanzaun máximo de población. Larseny

Bloemubergen1119] fueron los primerosen proponersu aplicaciónen absorciónmultifotó-

nica en el infrarrojo. Su generalizacióny extensiónconsisteen considerarel uso de pulsos

láser(de duraciónfinita) que inducenbientransicionesmultifotónicashaciael estadofinal

(Paramonov[120J-[122]),o bien a travésde secuenciasde pulsos,transicionessucesivasa

estadosintermedioshastaalcanzarel estadofinal (Manz y Paramonov¡1011,1102]). En
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estosmétodosla resoluciónenergética(y por tanto la escalatemporal)permiteque los

estadosintermediosseanautofuncionesdel Hamiltoniano,y no paquetesde ondas. El

mecanismopor el que actúael pulso en el límite de camposmuy fuertes fue explicado

por Hoithaus [1231haciendouso de la representaciónde estadosde Floquet. La elección

de los parámetrosdel láser y de los estadosintermediosque constituyenel caminopor el

que el procesotranscurre,se eligen utilizando criterios de control óptimo (N4anz y cola-

boradores[122], [lOlj,[102]) o utilizando algoritmosde inteligenciaartificial o bien redes

neuronales(Wvatt [124], Jakubetz[105]). Estos esquemasproponenel uso de una sóla

ruta, por lo que no sonsensiblesa la faserelativaentre los láseres.

Los métodosadiabáticosimplican generalmenteel uso de pulsosque operanen escalas

de tiempo más largasque las típicas de las vibracionesmolecularesy por tanto de la

Femntoquímica.La preparacióndel sistemaen un estadoadiabáticoinicial determinado

sueleser un requerimientoo etapainicializadorade los métodos,cuya forma de operar

varíadependiendodel esquemade transferenciaempleado.Utilizandopulsosde frecuencia

variable en el infrarrojo, Chelkowsky y Brandrauk[91]-[94]y Guerin [125] propusieron

esquemasque permitenexcitarun nivel vibracionalparticular,o provocar la disociación

(le la molécula,a partir de la transferenciade poblaciónen escalera,o sea,pasandode un

nivel al nivel contiguo. Recientementese ha propuestoun esquemaanálogoque utiliza la

técnicaRamancoherenteestimulado[1261-11281.

Con respectoa la transferenciade población entrepotencialeselectrónicos,Wilson

y colaboradoresmostraronteórica [77],[81]-[84J,[129jy experimentalmente[130j-[134]la

importanciade optimar la velocidadde barridode frecuencias(chirp), cuandose utilizan

pulsos de frecuenciavariable. Mediantepulsoscoherentesy muy intensosoperandoen
la escaladel femtosegundoes posibleinvertir la poblaciónentredos estadoselectrónicos

de forma parecidaa la transición entre dos estadosvibracionales[135j. Sin embargo,

debido a que el paquetede ondasen el estadoexcitado no estáen la configuración de

equilibrio, estepaquetese desplazay debidoa la anarmonicidad,tiende a deslocalizarse,

de maneraque la emisión de vuelta al estadofundamentalse ve condicionadapor el

¡miovirniento en la coordenadaespacialdel paquetede ondas.Los trabajosen el grupode

Wilson mostraroncómo variandolas frecuenciashaciael azul de la resonanciaeramás

fácil atraparel paquetede ondasen el estadoexcitado, desacoplandola fluorescencia,

mmiientras que variando las frecuenciashacia el rojo lograbanque el paquetede ondas

excitadoconservaselas propiedadesde localización (propiedadque se denominóenfoque

del paquetede ondas). Ademásde intervenir en el tránsito vertical entrepotenciales,y

por tanto en la seleccióndel estadoelectrónicofinal, el uso de chirp en el láser sonda

permite detectarla velocidady dirección del paquetede ondas, por lo que el esquema

pump-probede los procesosfemtoquímicospuedesercontrolado[129],[136].
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La transferenciade poblacióncon característicasadiabáticastambiénpuedelograrse

controlandoel retardoentrelos dospulsos,en lugarde la velocidadde barridode frecuen-

cias. El métodoSTIRAP j112j-[115]. [138!,[139]utiliza unasecuenciade láseresaplicados

en ordeninverso(el láserresponsablede la segundatransicióno láserStokesdebepreceder

al láserresponsablede la primeratransición,o láser bombeo)parapermitir la excitación

selectivay muy establede estadosvibracionalesexcitadosmedianteun procesoRaman

estimulado.En el Capítulo 4 nosotrosformalizaremosesteprocesodesdeel punto de vista

del control, y sugeriremosestrategiasparageneralizarel esquemaSTIRAP en situado-

nes más complicadas. En el Capítulo 5 propondremosun mecanismode transferencia

novedosoque guardaciertaspropiedadescon el STIRAP, pero que imnplica el tránsito de

paquetesde ondasy no de estadosdiscretos.

Despuésdel avancede los métodosy esquemasteóricos,el estadoactualdel campodel

control del movimiento molecularha sufrido un cambiocualitativobastanteespectacular

desdeel punto de vistaexperimental.El desarrollode fuenteslásermás coherentesen los

pulsosde nanosegundoa picosegundoy de fuentesmásversátilesy fiables (o estables)en

los pulsosde femtosegundo,hapermitidoen los últimos añosverificar experimentalmente
gran partede los esquemasclásicosdecontrol, fundamentalmenteel esquemade Brumery

Sbapiroy susmuchasextensionesa diferentesescenarios[140]-[145](estadosde Rydberg,

moléculas,camposintensos,incoherentes,etc.).

Más recientemente.el desarrollode métodoseficacespara controlar la amplitud y la

fase (le cadacomponenteespectraldel láser,a partir de técnicasque utilizan moduladores

y compresoresen redesde difracción (gratings) o modulacioneselectro-ópticas1130111461-
[151]. ha permitido reproduciren el laboratorio los pulsos sofisticadosque se obtienen

típicamenteutilizando la teoríade control óptimo. A partir de una sugerenciade Judson

y Rabitz [75] se han implementadoen el propio laboratorio algoritmosevolutivos que
permitenseleccionaren tiempo real el pulso óptimo [133J,[153].Como el láser sondea

eí verdaderoHamiltoniano de la molécula,el resultadoestálibre de imprecisiones:sin

embargo,la dificu[tad estribaen interpretarel mecanismomedianteel cual operantales

pulsos, ya que el escenariomolecularpuedeser ahora muy complicado(por ejemplo,

Gerbery col. proponencontrolarlos productosde fragmentaciónde moléculasdel tipo

Pe(CO),~o CpFe(CO)2C1(dicarbonilcloro-ciclopentadienilode hierro) [1531).Por tanto,

se puededecir que en la actualidadvuelvea sernecesarioun avancecorrespondienteen

la calidad de las simulacionesnuméricaso de los modelosinterpretativos.

Ademásdel siemprepresenteintento de controlarreaccionesquímicasya seande diso-

ciación,asociacióno isomerización(donde los estudiosde tranferenciaprotónicaocupan

un puestomuy destacado)un último giro en los estudiosde control óptimo ha vuelto a
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retomaruno de los primerosimpulsosen Femtoquímica.Lu y Rabitz ¡154] han sugerido

el uso de algoritmosde control paraguiar la dinámicade forma que los observableses-

pectroscópicosproporcionenla informacióndeseadasobrelos potencialesde la molécula.

El objetivo esimplementarestosalgoritmosen el laboratoriode forma que medianteun

procesode retroalimentación(feedback)los sucesivospulsosoptimadosvayandefiniendo

con mayorprecisiónla informaciónfísica queobtienensobrela moléculaen la queactúan.

Organización de la memoria

El resto de la memoriaconstade seis capítulosy tres apéndices.En el Capitulo 11

se abordanlas dos técnicasnuméricasque se emplearánen las diferentessimulacionesa

lo largo de la Tesis: los métodosde propagaciónde paquetesde ondasy los algoritmos

de control. Los primerossolucionanla ecuaciónde Schrñdingerdependientedel tiempo

proporcionandola evolucióndel paquetede ondas;los segundossonesquemasiterativos
queutilizan la propagacióndel paquetedeondasparainferir informaciónsobrela dinámica
del sistemay modificaro corregir la formadel campoexternocon el fin deguiar el paquete

de ondashaciaun objetivopreestablecido.

El resultadodel procedimientodecontrolesun pulsocon determinadaformatemporal

que produceun determinadorendimientoen el procesodinámicoen cuestión.Sin embargo

el problemano termina en estepunto. Nosotros proponemosuna metodologíaen dos

etapas:

• El primer pasoconsisteen inferir el mecanismofísico medianteel cual actúael
pulso, correlacionandola informaciónincluida en el pulso (espectrode frecuencias,

fornía temporal)con la informaciónsobrela dinámicadel sistema(evoluciónde las

poblacionesde los nivelesvibracionales,de la energíadel sistema,de la disposición

espacialdel paquetede ondas). En el fondo,esteprocesoconsisteen decon.struirel

mecanismoiterativo y automatizadodel algoritmo, y estepasoserállevado a cabo

en cadatino de los capítulosde resultadosde estaTesis.

• Un pasoposteriorgeneralmentenecesario-pero que seha estudiadomuchomenos

en la bibliografía- consisteen sondearla estabilidaddel mecanismorelajandolos

parámetrosdel pulso alrededorde sus valoresóptimoso modificandolos parámetros

molecularesque definenel sistema. Este punto seráconsideradoen el Capítulo 3,

mientrasque el anterior se consideraráen el Capítulo 4, y ambosse tendránen

cuentaen el Capítulo5.

Ademásde estosdos pasos,existe todo un procesoprevio sobreel que se asientael
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métodomatemáticoy que por tantoinfluye en las solucionesy mecanismosobtenidos.En

los algoritmosde controlóptimo, esteprotocoloconsisteen la eleccióndel tiempofinal, T.

en el que secalculael rendimientodel proceso(y estetiempo no puedeser optimadopor

el propio algoritmo); en la eleccióndel funcional que va a maximizarse,puesa vecesun

mnismo “objetivo” físico puedeformnalizarseutilizandodiferentesoperadoresmatemáticos;

y finalmenteen la eleccióndel método numéricoque se va a emplearpara resolver la

ecuaciónde control, puespronto se advirtió que prácticamentetodos los problemasde

control admitenmúltiples soluciones,y estassolucionessonexploradasde muy distinta

maneradependiendode la estrategianuméricaelegida.

En el Capítulo 2 nosotrosexploramosla flexibilidad de las herramientasde control

valorandola influenciade los tres parámetrosdescritosanteriormentesobreun problema

físico concreto: el control de lo. .selecciónde estadosmedianteprocesosmultifotónicosen el

infrarrojo. Tomandocomoejemploun potencialMorseconpocosestadosligados,nuestro

primer objetivo es la excitación selectivade un nivel vibracional concreto. Paraello

utilizamos varios algoritmosde control y estudiamoslos esquemasfísicos subyacentesa

las solucionesmatemáticas.Seguidamenteanalizamosel papeldel tiempo final, T, y en el

último epígrafe,elegimosel problemadel control de la fotodisociaciónen dicho potencial

parasondearel efectode la formulacióndel funcional. En general,los esquemasóptimos

resueltoshacenusode bandasespectralmentemnuy anchasy componentesestáticos(en

la resolucióndel experimento)que tiendena aumentaro disminuir la anarmonicidaddel

potencialparafacilitar la absorciónde un númerode fotonesdeterminado.

En el Capítulo 3 escogemosun nuevoproblema: el control de una reacciónde isome-

rtzacwn y obtenemosvarios pulsosóptimosque realizanel procesocon diferentesrendi-

mientos. Estos esquemassebasanen última término en dos pasos: primerose absorben

fotonespor encimade la barrera,creandoun paquetede ondasque sedesplazahorizon-

talmentede un pozo a otro, y finalmentese emiten otra seriede fotonesque proyectan

al paquetede ondassobreel estadode equilibrio en la otra configuraciónde la molécula.
El estudiono se basaúnicamenteen el análisisdeestosesquemas,sino que posteriormen-

te exploramosla estabilidadde los diferentespulsosóptimos al incluir una perturbación

periódicaen el Hamniltoniano,que representade una formamuy simple la interaccióndel

sistemacon el baño. Portanto, en estecapítuloproponemosun aumentoen la comnplejidad

del problema:de la moléculaaisladaa la moléculaen un entorno.

En los dos capítulosanterioreslos esquemasde control óptimo obtenidosimplican

una dinámicaaproximadamenteimpulsiva,debido a que la eleccióndel tiempo final del

proceso, del orden de 100 — 200 Ls. es sólo ligeramentemayor que el inverso de las

frecuenciasimplicadasen la transiciónentreel estadoinicial y el estadofinal. Por eso el
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valor de T imponeunarestricciónseveraenla elecciónde la estrategia.En el Capítulo4,

sin embargo,buscamosuna estrategiaadiabática,cuya restricciónaconteceen el espacio

de frecuencias. Por ello el Hamiltoniano se describeen una base de autofuncionesy

la resolucióntemporaldel procesoimplica que la evolución del sistemano se realiceen

término de paquetesde ondas,si bien la coherenciasigueejerciendoun papelesencial.El
objetivo físico siguesiendola preparaciónde un estadovibracionaldeterminado.Nosotros

mostraremosquelas estrategiasde control local y de control óptimo permitenreproducir

el esquemade transferenciadenominadoSTIRAP, paraun Namiltonianode tres niveles,

y estudiaremnosla estabilidaddedicho métodorespectoa variacionesen los parámetrosde

los pulsos. Aprovechandoel procedimientoautomatizadode control, obtendremosotros

esquemasadiabáticosen sistemasmáscomplicados.

Despuésde emplearlas herramientasde control en diferentesescenarios,en el Ca-

pítulo 5 utilizaremos un procedimientodistinto para proponer un nuevo esquemade
transferenciade población que recogepropiedadesde los esquemasimpulsivos y de los

esquemasadiabáticos.Nuestroobjetivo serála preparaciónde la moléculaen estadosvi-

bracionalesespecíficosque pertenecena configuracioneselectrónicasexcitadas.Por tanto

la complejidaddel problemaaumentaal considerarel acoplamientoentrevariospotencia-

les electrónicos.En esteescenarioidearemosun nuevo esquema,denominadoAdiabatic

Passageby Light InducedPotentials(APLIP) generalizandolas propiedadesdel método

STIRAP en el casode camposmuy intensos.Mostraremosmediantesimulaciónnumérica

y desarrollosteóricoscómo funcionael métodoy cuál essu estabilidadantevariacionesen

los parámnetrosde los camposy de los potencialesmoleculares.Aunquelas propiedadesde
estemnétodosonadiabáticasy la resoluciónespectralde los pulsosimplica la preparación

de un estadopropio, el esquemahacepleno usode paquetesde ondas,que secreanpor
efectode la intensidaddel campoy no de su duración.

Finalmente,el Capítulo 6 es el de Resumeny Conclusiones.Además se incluyen

tres apéndices. Los dos primerospresentaninformación adicionalsobre los métodosde

propagación.El último introduceun argumentoheurísticoque permiteexplicarcómo a

partir de los algoritmosdecontrolóptimo sepuedenreproduciresquemasde transferencia

adiabática.
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Capítulo 1

Fundamentos Metodológicos

En este iapitulo vamosa analizarlas técnicasnuméricasque seempleana lo largo de la

Tesisparadescribiry optimar los procesosde interacciónentrela radiacióny la materia.

Porserprocesosque se manipulanprincipalmenteen la variabletemporal,todosrequieren

bien parasu elucidación,bien parasu comprobación,resolverla ecuaciónde Schródinger

dependientedel tiempo. Aunqueno es el propósito de estaTesis el realizarun análisis

comparativoo minuciosode la vastísimapanopliade procedimientosque son hoy en día

accesiblesal investigador(a modo de ejemploconsúltenselas referencias[40],[41],1431)en

estaseccióndescribiremosen detalleel métodode resoluciónnuméricade la ecuaciónde

Schrédingerquesehautilizado durantetoda la tesisparacalcularla evolucióndel paquete

deondasdescritoen unamallao conjuntodiscretode puntos: el propagadorSplit-Operator

combinadocon técnicasde transformadade Fourier. Nuestroanálisis se centraráen la

aplicacióndel métodoasistemascon ungradode libertad,cuandoactúancamposexternos

dependientesdel tiempoy en presenciade uno o varios estadoselectrónicosacoplados.

Seguidamenteanalizaremoslos métodosde Control Óptimo que permitenconsiderar

el problemade optimación de la variación temporaldel pulso láser como un problema
<le cálculo de variaciones. La metodologíaseguidaen buenapartede la Tesis consiste

precisamnenteen desarrollary aplicar estasherramientasnuméricasa distintosproblemas

físicos, estudiandoa posteriori la soluciónmatemáticaparaanalizarel esquemadinámico

subyacenteen la solución, procurandosu posible generalizacióna diferentessituaciones.

Como todos los algoritmosempleadoshan sido desarrolladosdesdeprimerosprincipios y
commmo unaconclusiónde estetrabajoconsisteprecisamenteen considerarlos métodosde

Control Optimocomounaherramientaflexible y no comounacaja negra,en estecapítulo

analizaremosdetalladamentey medianteunaformulaciónen parteoriginal y unitaria, los

distintos algoritmospresentadosen la bibliografía.
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1.1 Métodos de propagación de paquetesde ondas

Nuestropropósitoes resolverla ecuaciónradialde Schródingerdependientedel tiempo,

= H4’. En la representaciónde coordenadasy en una sola dimensión,el Hamilto-

niano implica derivadasespacialesde segundoordeny un potencialque en nuestrocaso
h2 d2

dependeráasimismo de la variable temporal, H = + 17(x. t). La ecuaciónde
Schrddingeres por tanto una ecuaciónde difusión complejaque implica condicionesini-

cialesen la variable tiempo y condicionesde contornoen la variableespacial. El método

tradicionalmenteempleadoparaencontrarsus solucionesconsisteen separarla ecuación

diferencialy resolver primero la ecuación de Schrádinqerindependientedel tiempo,po-
niendo énfasispor tanto en las condicionesde contorno. Generalmenteéstasse imponen

en la basede funcionesque expandenla función de ondas,cambiandola representación

del Hamiltoniano. La baseseeligeparaquela diagonalizaciónde la matriz Hamiltoniano

sealo másfácilmenteposible,idealmentepermitiendotruncaríaen una dimensiónno de-

masiadoelevada(métodoFBR o Finite Basis Representation)e involucrandoun cálculo

de los elementosde matriz bien analíticoo lo más exactoposible (por ejemplomedian-

te cuadraturaGaussiana[155J,[156]).Mediante un métododenominadoDVR [157J,[158j

(Discrete Variable Representationse puedeutilizar igualmenteuna baseposicional,esto
es. relacionadacon la coordenadaespacialdiscretizada,y aplicar la metodologíaanterior.

Una vez conocidoslos autovaloresdel Hamiltoniano,la resoluciónde la partetemnporales

inmediata. Sin embargo,uno de los problemasque surgencuandoel potencialse acopla

con un campoexternodependientedel tiempo,es la imposibilidad de separarla ecuación

diferencialde partida,salvo en aproximaciónperturbativa.Tambiénes posiblediagonali-

zara cadainstantede tiempo el Hamiltoniano(de formaque la basedependepropiamente

(leí tiempo) y asumirla aproximaciónadiabática[1591.Peroestemétodoes generalmente

muy costosodesdeel punto de vista computacional.

Una segundaposibilidadconsisteen partir de la ecuacióndiferencial generalen la

representaciónde coordenadasdiscretizandotanto la variableespacialcomo la temporal

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

Fiííalmenteuna terceraposibilidad partede cambiarel enfoqueponiendo el énfasis

en la variable temporaldesdeel principio, de maneraque la ecuaciónde Schródingerse

resuelvecornoun propagador.Formalmentela ecuaciónde Schrédingeradmitela solución

integral:

~F(z,t + dt) = exp [—iH(t)dt/h] ‘I~(z,t), (1.1)

donde el término exponencialsedenominaoperadorde evolución temporalo propagador

El problemase representaahoracomouna ecuacióndiferencialcon condicionesiniciales.
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Dado ‘If(x, t0) tenemosque aplicarconsecutivamenteel propagadorparahallar ‘.I’(x, t) en

distintos pasosdiferenciales.

Si el Hamiltonianono dependeimplícitamentedel tiempoo su dependenciaes tal que

conmutaconsigomnismo cuandoseevalúaen distintos momentos(tal como se suponeen

la aproximaciónadiabática,por ejemplo) entoncesel Hamiltonianopuedeintegrarseden-

tro de la exponencial.El nuevopropagadorpermiteevaluarseen incrementosde tiempo

“macroscópicos’(por oposicióna diferenciales).Los métodosdenominadospropagadores

globales parten de expandirel propagadoren un polinomio (por ejemplo, el método de

C’hebyshevbasadoen los polinomios homónimos)mientrasque los así llamadospropa-

gadores locales bien truncanla expansiónen sus primeros términos, bien factorizanla

exponencial(como en el métodoSplit—Operator).

Sin embargo,cuandoel Harniltonianodependeexplícitamentedel tiempoy el opera-

dor no conmutaconsigomismo en distintos momentos,entoncespara poder integrar la

exponenciales necesarioconstruir un operadorcronológicode Dyson [1611y en definitiva

se pierdecualquierposibleventajacomputacionalde los métodosglobales;en último tér-

mino es imprescindiblediscretizaren intervalospequeñosla variable temporal. En esta

situaciónel métodoSplit—Operatores probablementeuno de los másrecomendables,por

su fácil implementacióny su gran estabilidad,basadaen la unitariedaddel propagador

[41].

En estatesissiempreseemplearáel propagadorSplit—Operator,cuyascaracterísticas

y aproximacionesse estudiaráncon detalleen la próximasección.Sin embargo,antesde
continuar,convienedetenerseen un problemaque involucraa cualquiermétodo: una vez

quese haexpandidoel propagadoren seriede potenciaso exponencialesdel Hamiltoniano,
hay queevaluarla sucesivaaplicacióndelHamiltonianosobrela funciónde ondas.Cuando

tanto el Hamiltoniano como la función de ondasse representandefinidos a partir de

una basefuncional (seaestaFBR, DVR o cualquierotra), todo consisteen multiplicar

repetidamentela matrizHamiltonianasobreel vectorestadodel sistema:cadaoperación

implicaráun costecomputacionalqueescalacon 1V2 (donde1V esla dimensiónde la base).

Cuando se utiliza una representaciónposicional discretizadaen forma de malla (grid

methods),el operadorpotenciales local (y en la representacióndiscretasecorresponde

con unamatrizdiagonal) y por tanto suaplicaciónsobrela funciónde ondasdiscretizada

del sistemaimplica un productoescalar,mientrasque la partecinéticadel Hamiltoniano
seevalúacambiandola representacióndel sistema,de la representaciónde coordenadas

a la representaciónde momentos,medianteuna transformadade Fourier rápida, cuya

operaciónescalaaproximadamentecon N In 1V, siendo1V el númerode puntosde la malla.

En la representaciónde momentosel operadorcinéticoesdiagonaly su aplicaciónsobre
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la función de ondasimplica un productoescalary finalmenteunanuevatransformacióna

la representaciónde posiciones.El conjunto del procesoimplica un costecomputacional

que escalacomno 21V ln 1V. Podemosrepresentarel procesomedianteel esquema:

‘~(x) -fi~ ‘V(k~) —~÷‘.V’(k
1) §14 ‘I””(x) (1.2)

El procedimientose puedeutilizar asimismoparacalcularcualquierfunción que dependa

de los momentos,por ejemploexp(—ak~)

Es posibledemostrarque el métodode transformadade Fourier permiteque la repre-

sentacióndiscretaconserveel principio de incertidumbre[40]. Así, el espaciadomínimo

definido en la malla, iz, se debeelegir de forma que la energíadel paquetede ondasen

toda la evoluciónsea mnenorque la energíamáximarepresentableen la malla, que viene

dadapor la energíapotencialmáxima disponible, (Itez — VÁifl), y la energíacinética

máximadisponible,Tmax = ir
2h2(áúr~/2rn(con mu la masareducidadel sistema). Por

otro lado, el espaciadomáximo,Náx, proporcionala resolucióndel paquetede ondasen
el espaciode momnentos,y con tal fin debeser elegido.

1.1.1 El método Split—Operatorpara una superficie

El método Split—Operatoro de Feit-Fleck [162j-[164J implica una factorizaciónde la

exponencialde acuerdocon la fórmula de Trotter ‘. Eligiendo el caso mássencillo,

( exptát TT’~~ exp i=t —~~=!V”~ (1.3)h fl)

podemosobservarque la forma factorizadapermite (al igual que las expansionesdel

propagadoren seriede potencias)evaluarsecuencialmentela exponencialde los operadores

en los espaciosen los que éstossondiagonales,y estoporquesi definimoscomoF la matriz

unitariade cambioderepresentacióndecoordenadasa momentos(osea,unatransformada

de Fourier), obtenemosque

e ¿StT/he~LátV/h — FFte<~tT/hFFte!átV/h — Fexp (~ttFtTF) Fe~¿á~’¡h, (1.4)

donde en la última igualdad las dos exponencialesde los operadoresse evalúan en los

espaciosen los que estossondiagonales.Así pues,la factorizaciónpermiteusar todaslas

ventajasderivadasdel método de Fourier, tal como se explicó anteriormente.

Sin embargo,debidoa que los dosoperadores,T y V, no conmutan,la factorizaciónen

funciónde dosexponencialeses unaaproximaciónbastantepobredel propagador.Estose

‘Este tipo de factorizacionesfue utilizada repetidamenteparala evaluaciónde integralesde camino

[165].
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puedecomprobarfácilmentedesarrollandolasexponencialesde los operadores.Llamando
a = ~ paraabreviarla notación,obtenemos,

ec1H~1±a(V+T)±~(V2+VT+TV+T2)+... (1.5)
e~e~’ —1+ a(V + T) + ~(1/2 + T2 + 2TV) +

de donde la diferenciaes,

= ~—[V, T] + O(c~~). (1.6)
2

Por tanto, el errordependedel conmutadorentrelos operadorescinéticoy potencial-en el

potencialse incluye el acoplamientocon el láser-y es de segundoorden en el incremento

de tiempo. Sin emnbargo,la factorizaciónpuedeextendersey es fácil comprobarque el

propagadorSplit—Operatorde segundoorden,

¡ ¿¿St (iát$ ( iát \ (iát«
¡ H’-e __ (1.7)exp —— xp exp —--y-Ti exp

Ji k2Y) k .~‘ K2h)

tiene un error, c(át3) = ~ [2T + 1/, [T, 1/]] + O(Atfl, que dependede un doble

conmutadory es de tercer orden en el incrementode tiempo. Es éste el propagador

introducido inicialmentepor Feit y Fleck [162]y probablementeel más utilizado en la

bibliografía. De hechoel procesopuedecontinuarse[166], y aunquelas factorizaciones

simétricassucesivasno permiten mejorar el escalamientodel error, son posiblesotras

factorizaciones.En el ApéndiceA se muestrael procedimiento.

1.1.2 El propagadorSplit—Operatoren dos superficies acopladas

En el casode dos estadosmolecularesacopladoscon un láser, el propagadorlocal se

definecomo, ( W(t + ¿St) — exp ~ ( H
1 W(t) ‘~} ( g’1(t) (1.8)

?P2(t + ¿St) ) ~ k W(t) ‘~2 ,/J k ~l2(t) )

donde 117(t) = g12E¿(t) es el acoplamientovía momentodipolar, y H~ = T + 14 es el

Hamiltonianovibracionaldefinido paracadaestadoelectrónico.En ausenciade términos

de acoplamientola matrizexponenciales diagonalen los operadoresy el procedimientode-

sarrolladoen la secciónanteriorpuedeextendersedirectamenteal casode dossuperficies.

El problema,por tanto, consisteen definir la factorizaciónque se desea,y en diagonalizar

las exponencialessurgidasde la factorizaciónque no seandirectamentediagonales. El

procedimientoexacto-si bien demasiadocostoso-consistiríaen diagonalizardirectamente
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todo el propagador;ello es equivalentea hallar los estadosvibracionalesadiabáticosdel

sistemna.Un procedimientomenosexactopartede factorizarel propagadorseparandoto-

da la matriz potencialde la cinética,y diagonalizandola primera. En el extremoopuesto

sefactorizael propagadorde formaquese desdobla-splitting- y sediagonalizaúnicamente

la matriz de acoplamientosVV. (En estaseccióndistinguiremoscon un acentocircunflejo

las matricesquedependende operadoresde los operadoresmismos.)

Unametodologíadistinta frecuentementeempleadaconsisteen integrarformalmente
las dosecuacionesacopladasy utilizar algúnesquemade integración. En el ApéndiceB

desarrollamosel propagadorde acuerdocon estametodologíay comparamosel resultado

con los métodosque presentamosa continuación.

Diagonalizaciónde la matriz de acoplamientos

La factorizaciónmás inmediatadesdoblasimplementela matriz de acoplamientos,pero

es fácil comprobarque, debido a que no conmutanni H1 ni ‘~2 con W(t) el error de tal

factorizacióndependedel cuadradodel incrementode tiempo (en la coherenciao fase

fundamentalmente).Tal comoocurre en la separaciónde la componentecinéticade la

potencial,es necesariauna factorizaciónsimétrica(de segundoorden)parallevar el error

a la tercerapotenciade ¿St. De formaque haciendo,

(1.9)

donde parasimplificar la notación hemosllamadonuevamentecx = — ~ obtenemos
un commiponentedominantedel error,

¿ (¿St§ (~(W
2H

1 + H1W
2) — ~WH

2W H1WH2 — h(WH~+ H?IV)

~V} k H2WH1 — ~(WHf + H~W) 4(W
2H

2+ H2W
2) — ~WH

1W )
(1.10)

que es por tanto del mismo orden que se cometeen la factorizaciónde H1 en sus
componentescinética y potencial (cuyo error habría que añadira los elementosde la

diagonalde la matriz). El propagadordel Hamiltonianosin acoplarse calculafácilmente,

Para calcularel efecto de los acoplamientostenemosque diagonalizarla matriz VV.

Paraello hacemosuso de la matriz (unitaria) de rotación,1? = ~( ), de formaque
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mediantela transformaciónde semejanzaRtWRobtenemosuna matriz diagonal2cuyos

autovaloresson £W. Por tanto, aplicandola transformaciónde semejanzao cambiode

representaciónal propagador,obtenemos:

o w
RRtexp[~(W(t) ~t) )j RRt = Rexp [~i~tRt ( w~« U¿t) ) Rj Rt

= ,,( exp(iW~4) Rt = ( cos~¿St —i sin

(1.12)

De estaformasustituimosla exponencialde la matrizde acoplamientosVV, que es no

diagonal,por una simple matriz, reduciendoel cálculodel propagadora un productode

tres matrices.

Diagonalizaciónde la matriz potencial

En estecasola factorizaciónelegidadesdoblay diagonalizatoda la matriz de potencial,

en la forma (a =

exp[a( ~Q~ )j~ ~ex~[~ ( 4~ ~5”)]exp[a( ~ 4)~exp{~i ( “1

(1.13)

por lo que el error aparecerásólo en tercerordenen el incrementode tiempo y debido
únicamentea la no conmutaciónentre operadorespotencial y cinético en cadaestado

molecular(y por tanto el error en tercerordensólo afectaráa los términosdiagonalesdel

propagadory se podráaplicara cadaestadola expresión(1.6)). En estecasoel problema

se reducea diagonalizarla matriz potencial, 1/. Los autovaloresy autofuncionesde

cualquiermatriz Hermíticade 2 x 2 se conocenanalíticamente[117]. La expresióngeneral( cosft/2 —sin8/2
de la matriz de rotaciónes R = sinO/2 cos6/2 ) ,dondeel ánguloOsedefinea partir
de la relacióntrigonométricatanO = y los autovaloresson = ~(V~ + V

2 ±x/ñ)
con D = (Xl — V~)

2 + 4 W~2. Entonces,utilizando unasecuenciade operacionesanáloga

20 sea RtWR=( tV ~,).
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a la mostradaen la secciónanterior, obtenemosque

Rexp {~9RtRt (x’ ~j)Rj Rt = exp L—*(Vi *11)] Rexp E~( <~ $— )] M

— exp [~~t(
14 + 1/2)] [cos( D~) R( ~ ~ ±isin( D~k) R( ~ íJ~ )ptj

—2W 1/ — y— exp [—~j4(v1+ Xl)] [cos ( DQ4) ( ~~) + ~S~fl( D~k) ( ½— VI —214

(1.14)

En la última expresiónel factor de energíapotencialdel propagadorse reducea una

suma de matrices, de maneraque ya se puedeutilizar la metodologíausual -método

de Fourier y producto de matrices-para evaluarel propagadorSplit—Operator en dos

superficiesacopladas.

1.1.3 El propagador Split—Operator para tres o más superficies

acopladas

Consideremosinicialmente el caso de tres estadoselectrónicosacopladossecuencial-

muemite a travésde dos camposláseres,suponiendoque podemossepararlas transiciones

sobrelas queéstosactúan,estoes,suponiendoquelas dostransicionesson independientes

(aproximaciónde onda rotatoria). Entoncesla forma generaldel propagadoru operador

de evolución temporalserá,

Siguiendolos pasosrealizadospara desarrollarel propagadorde dos superficiesacopla-

das, la factorizaciónmás exacta la proporcionaríauna separaciónde los propagadores

potencialy cinético. Sin embargo,la diagonalizacióndel primero implicaríasolucionar

una ecuacioncúbica con todos sus términos, por lo que no es fácil obteneruna expre-

sión cerraday el procedimientodeberíaconducirsenuméricamente(siendopor tanto más

costosocomnputacionalmente).Más factible resultadesdoblartambiénlos acoplamientos

debidosal láserde los potencialeselectrónicoscuya matriz es ya diagonal,de forma que

hacemos

exp(aH) exp(aW/2)exp(cvV/2)exp(aT)exp(cvV/2)exp(aW/2). (1.16)

3AlternativamenteBroeckhove [167]utilizó técnicasalgebraicasde Lie, descomponiendola matriz
original de 2 >< 2 en matricesde Pauli y hallandounaexpresiónanálogaa la que mostramos.
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De acuerdoconestafactorización,la resolucióndel propagadorrequierela diagonalización

de la matriz W exclusivamente,lo que puede realizarsede maneraanalítica. Teniendo

en cuentaque los autovaloresde la matriz VV son .\~ = O y A~ = +W~ dondeW~(t) =( sinO 1 cosO
VV1(t)

2 + 141(t)2 y quela matrizderotaciónnecesariaesR = ~ v’~cos8 0 —v~sinO ¡
sinO —1 cosO )

con el ángulodefinidoa partir de la relacióntrigonométricatanO — 4~>ladiagonalización

del propagadornospermiteobtener:

exp(~+W) Rexp(~iRtWR)Rt= IR ( O ~ ) Rt = {cos(~kWe) ( ~~)
~ cos2~ B .-: ) ~¿ v’isin( ~4W~)sin2G ~ ) + ( 1 ~i)j’

(1.17)

donde hemosexpandidolas exponencialescomplejasen funcionestrigonométricas.Así

se ha desarrolladoel único factor del propagadorque no es diagonaly ya sepuedeeya-

luar cadauno de los factoresen los espaciosen los que son diagonaleslos operadores

correspondientes.El propagadorSplit—Operatorresultantees el más exacto que puede
ol)tenersede forma analíticaparaun Hamiltonianocon tres estadoselectrónicosacopla-

dossecuencialmentemediantedos camposláser: el error esdel mismo ordenque el del

desdoblamientode componentespotencialy cinética, esto es, dependede ¿St3. El único

imiconvenienteresultaen que el método no esgeneralizable.Dependiendodel númerode

estadosy de la estructurade los acoplamientos,la forma del propagadorvaría. Por ello

resultaconvenientedesarrollarformasdel propagadorqueseangeneralizables,basadasen

diferentesfactorizaciones,aún cuandola expresiónfinal implique mayorerror.

Un desarrollode este tipo fue propuestopor Gross y col. [109], consistenteen la
factorizaciónde la matriz Wen cadaunade las transicionesde acuerdocon,

exP(—w)~exP(iVv2)exP(iw1)=exP[—(o ~, w2)]exP[i( :~ “X’
(1.18)

Cadauna de las matricesde acoplamientopuedenahoradiagonalizarsefácilmente,pues

su caja principal, no diagonal,es una matriz de 2 x 2 cuya diagonalizaciónse efectuóen
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la secciónanterior, obteniéndose4

exp(ciW
1/2)= ( cos(~4UÁ)

—ísin (~4VV1)

o
cos (~fW1)

O

dondehemossusitituidoa porsuvalor. De igual manerasepuedecalcularla contribución

de exp(aW2/2) (bastacon intercambiarlas cajasde la matriz anteriory el subíndiceque

hacereferenciaa la transición),de formaque realizandoel productode matricesentrelos

dos factoresdel propagadorobtenemos,

cos (~4W1)

- )sin(~4Wí)—zcos(~VV.2

—sin (9~w2) sin (~4Wi)

(~VK) cos (Atvv)
o

—¿sin (44w) 1
ros (4-4w2) 1

(1.20)

Aunque los

tricesen que se

ambosladosde

operadoresde acoplamiento,VV, = ji E1, conmutanentre sí, las dosma-

desdoblaVV no lo hacen,de formaque expandiendolas exponencialesen

la ecuación(1.18) hastasegundoordenobtenemosun error de,

o
o

-w1w2

o
o
o

VV2 W1

o
o

(1.21)

El error apareceen ¿St
2: en el propagadorfactorizadohastasegundoorden5 sólo es Po-

sible el procesode absorciónde dos fotonespara pasar de ~
1(x, t) a t’s(x, t) mientras

que exp(ctW/2) implica tanto la absorcióncomo la emisión de dos fotones. Podemos

observarque si el desdoblamientose realizaseen orden contrario, esto es, exp(aW)

exp(aW~/2)exp(aVl&/2), el procesoque “faltaría” en la factorizaciónde segundoorden

del ~)ropagadorseria la absorciónde dos fotones. Cuando los camposexternosno son

muy intensosse puedendespreciarlos procesosno lineales. En casocontrario, dadoque

la exponencialexp(aW) se divide primeramentea amboslados del propagadorcinéti-

co, convienedesdoblaren secuenciasdistintaslas dos exponenciales,de forma que en el

cómputodel proceso,

8aH oWí/2eaW2/2eaV/2eOTCOV/2Ú0W2/2eaWl/
2 (1.22)

tanto la absorcióncomno la emisiónestimuladade dosfotonessetienenen cuentay, debido

a que los operadoresde acoplamientoconmutanentresi, el propagadorasí factorizadoes

1Lo que tambiénpuedeprobarsea partir de un desarrolloen matricesde Pauli.

o
0!,
1)

(1.19)

exp

3De forma que lo relacionamoscon un cálculo perturbativo.
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exactohastatercerorden en ¿St. Aunquedicho errorseadel mismoordenqueel errordel

propagadorobtenido mediantediagonalizaciónde toda la matriz VV, ello no implica que

el error en amnbosalgoritmosseaexactamenteel mismo. En principio la aproximación

actual -cori subdiagonalizaciones-implica un mayor error que la diagonalizaciónglobal,

si bien habríaque realizarun estudiomás detalladopara discernir las diferenciasentre

ambospropagadores.La virtud del nuevoalgoritmoessu fácil generalizacióna cualquier

númerode estadoselectrónicosy estructurade acoplamientos,ya que éstossiemprepueden

descomponerseen matricesque extiendencon filas/columnasde ceros la submatrizde

cadaacoplamiento,que de hechoequivalea una matriz a~ de Pauli. Si los acoplamientos

son secuenciales,el cambio de ordenamientoen las diferentesdivisionesdel propagador

permiteque el error selleve a la tercerapotenciadel incrementode tiempo; paraotro tipo

de acoplamientosno esevidentequeestatécnicapuedaasegurarquetodaslas transiciones

de dos fotonesesténtratadascorrectamenteen el propagador.

1.2 Métodos de optimación de la dinámica de paquetesde ondas

El campodel Control se basaen el diseñode camposexternosque permitenconducir

la dinámicadel sistemadesdeel estadoinicial a un estado final deseado. Utilizando
los métodosde paquetesde ondaspresentadosen la secciónanterior podemosintegrar

la ecuaciónde Schrddingerdependientedel tiempo, esto es, dadauna función de ondas

inicial, Ú(x,0) y el HamiltonianoH(x, t) -que en generalincluirá el campoexternoque

conducela dinámica,E,(t) - podemoshallar la función del sistemacuandotermina el

proceso,esto es, a tiempo t = T, V’(x, T) = U ({E4t)}, T) V’(x, 0). Los algoritmosde

Control Óptimo suponenque conocemos9s~1(x,T) -la función deseadaa tiempo final u

objetivo- y procurandescubrirqué campoexterno,E1(t), permitemaximizarel objetivo

a tiempo final. Esto es, la incógnitadejade ser la función final resultadode la dinámica

paraconvertirseen el campou operadorque es capazde lograr eseresultadofinal de la

formamáseficiente,o sea,quemaximizaj<pobá(T)JVÁT)>1
2. Las restriccionesinicialespara

calcularestepulso son el HamiltonianomolecularH
0, el acoplamientoentreel sistema

y el campo externo,gQr), y el tiempo final, T, en el que se calculael rendimientodel

proceso.

1.2.1 Condicionesgenéricas de control

Como primera aproximaciónal control podemosanalizarla dinámicade dos niveles

acopladosa través de un láser de onda continuaresonantecon la frecuenciade Bohr

del tránsito entre niveles. Las ecuación de Schrñdingertiene solución analíticaen la
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aproximaciónde ondarotatoria,obteniéndosela soluciónde Rabi ¡118]:

P2(t) = sin
2 (P~E?t)

De formaquela probabilidadde accederal estado2 oscilacon unafrecuenciaque depende

de la amplituddel láser,E~, y del acoplamientoentrelos dosestados,g
12. Ajustandoel

tiemupo que dura la interacciónpodemoslograr una transferenciadel 100%o bien volver
al estado<le partida, debidoa que la absorcióny la emisión estimuladase sucedenen el

tiempo;por tanto se puedelograr un control completodel proceso. Estasolución admite

ademásunageneralizacióna travésdel Teoremadel Área [168]cuandoel láseres pulsado.

Los parámetrosque controlan la dinámicason la frecuencia (debeser resonante)y el

tiempo de interaccion. Es condición imprescindibleque se mantengala coherenciadel

proceso. La fase del láser en relación con la fase de la función de ondasdel sistemaes

la causantede que las probabilidadesde absorbero emitir un fotón en un instantedado

no seaniguales,aunquelas poblacioneslo sean; si estafase fuese aleatoriapodríamos
integrarlas ecuacionesde balancede flujo de poblacioneso ecuacionesde Einstein (rute

equations), en dondela probabilidadde absorción/emisiónsólo dependede la población

en cadanivel, por lo que implican la saturacióndel sistemacuandoambaspoblacionesse

igualan¡169j.

En la próximasecciónestudiaremoscon másdetalleel controlen el flujo de poblaciones
en sistemascon pocosniveles. Paraaproximarnosmása los algoritmosde control óptimno,

que implican la dinámicade paquetesde ondas,analicemosahorala dinámicade un siste-
rna condosestadoselectrónicosacoplados,que en la aproximaciónde Born-Oppenheimer

siguenla ecuaciónde Schrédinger:

¿h4tj=(~y* tíO (1.23)

El flujo de la poblacióndel estado1 vendrádadopor

a a a 2
+ KsiiíIW~ (1.24)

donde£~ significa la parteimaginaria. Eligiendo la formadel pulso como

Edt) = ¿(K~2(t) Igh$i(t)>)C(t),

con 0(t) cualquierfunción real positiva, entonces

Él = — (i~(~2~g~í>¡
2) c 0,
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por lo que el paquetedeondasen el estado1 absorbeun fotón; si

EdO =

entoncesP1 > 0, esto es, el paquetede ondasemitede forma estimuladaun fotón para

pasardel estadoexcitadoal estadofundamental;finalmentesi elegimos

E,(t) = Az<~b1 (t)Jpj~h2(t)>)C(t),

entoncesP1 = 0, esto es, aunqueel lásermantengael acoplamientoen resonanciaentre

los dosestados,el flujo de poblacionesse bloquea.Debido a que e~’~’
2 = ±i y en concor-

damíciacon unanomenclaturausualen Espectroscopiade ResonanciaMagnéticaNuclear
sedenominanpulsos<2, —ij2 y ir a los pulsosque provocanla absorción,emisión es-

timuladay bloqueode poblacionesrespectivamente,ya que la fase de éstosdebeestar

desplazada90o,~90Úo 180~ respectoa la fasede los paquetesde ondas.

En ciertamanerael momentodipolar instantáneo,g
12(t) = <~2(t)~g~V’1 (t)>, generaliza

paratransicionescoherentesel papelque en la teoríasemiclásicacumpleel coeficienteB12

de Einstein. Debido a que Vi (x, t) y <2(x, t) sonpaquetesde ondas,tanto la magnitud

como la fasede [¡12 dependendel tiempo y [¡12 y [¡21 interactúande distinta formacon la

luz, de maneraquelas probabilidadesdeabsorcióny deemisiónestimuladano soniguales.
Existe todo un catálogode condicionesgenéricasque se puedenimponerpara obligar a

queel flujo de poblacioneso de energíase dirija en una sóladireccióny a vecesesposible

combinarlas[58j, [60]. Las ecuacionesson tambiénextendiblesa Hamiltonianosdonde

hay muchos más estadoselectrónicosimplicados¡59]. La condición indispensablepara

quese puedancontrolar los procesoses de nuevoque la dinámicaseacoherente.Además,
el comitrol pleno sólo se logra aceptandoque los camposse definan como magnitudes

complejas,lo que sólo tiene sentidoen la aproximaciónde ondarotatoria. Sin embargo

se ha comprobadoque eligiendo la partereal del campoláser, E,(t), calculadoa partir

de las ecuacionesanteriores-esto es, sin restricciones-todavíase puede lograr un alto

grado de control del procesosi se operacon láseresrazonabímenteintensos (inferioresa

1013 XV’ cm
2paraevitar la ionizaciónde la moléculapor partedel lásery la competencia

de otros procesosmultifotónicos) [59].

Para calcular el campo externoen un determinadomomento, la teoría de control

desarrolladaanteriormenteutiliza solamenteinformaciónsobreel estadodel sistemaen

el instantede tiempo en el que se calcula. Por esarazón a vecessedenominateoría de

control local. Evidentemente,la mejorestrategiaparair de un estadoinicial a otro estado

final en determinadotiempo, no implica necesariamenteque en todo momentoel primer

paquetede ondasdebaabsorberun fotón. Paraoptimar el procesohay que incorporar

informacióndinámicade la evolución global del sistema. De eso seocupanlos métodos

de control global o control óptimo.
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1.2.2 Formulación variacional del Control Óptimo

Los métodosde ControlÓptimosonunaaplicaciónde la teoríamnatemáticade Control

Óptimo [171]a sistemascuyadinámicase rige por una ecuaciónde Schródinger. Fueron

introducidos originalmentepor Rabitz y col. [63]-[66] y Rosbif y col. [331de manera

independiente.En estaseccióndesarrollaremosprimeroel formalismomásgeneralposible,

que proporcionael sistemade ecuacionesque debeser solucionadoparaseguidamente
analizarel contenidofísico de estasecuacionescomparándolascon las ecuacionesde control

local derivadasen la secciónanteriorparael casode dosestadoselectrónicosacoplados.

El formalismo general

La Teoríade ControlOptimo pretendeoptimarla dinámicade un sistemaparamaximizar

la probabilidadde encontrara dichosistemaen un estadodeseadoa tiempofinal, ~o~hJ(x).

Paraello se utiliza la metodologíadel cálculode variaciones.

La probabilidadde alcanzarel estadofinal sedefinecomo

= ¡dx

dondeel asteriscodenotael complejoconjugadoy el móduloserefiere al módulocomplejo.
Entonces,el objetivo se puedeexpresaren función de una integral que dependede una

función, por lo quepodemosutilizar la teoríade funcionales.En todala Tesisutilizaremos
la nomenclaturade Dirac (máscomnpacta),tal que P~ E (AY> =

La nomenclaturapuedecompactarseaún másdefiniendoel proyector,P.,~ E

cuyo valor medio proporcionala probabilidaddeseada.

En general, el objetivo se puedeexpresara travésde un funcional que dependedel
estadofinal del sistemna,O(V’(’, T)), y por tanto, debido a la ligadura dinámicade la

ecuaciónde Schrédinger,dependeasimismode la función de ondasen todoel intervalo de

tiempoque durael proceso,que a su vezestácondicionadapor la función de control de la

dinámica,que en estecasoes el campoláserexterno,E,(t); luegoO = O(~(x, t), E,(t)).

Si nuestro objetivo es maximizar la probabilidadP~,, entoncesO = (Pi,> = Pv,. En

estanomenclaturalos proyectoressonlos entesmatemáticosqueconectanlas variablesdel

sistema(en estecaso, las funciones)con los valoresnuméricosque sequierenmaximizar,y

por tanto permitenutilizar todaslas herramientasdel cálculo de funcionales.En principio

el formalismo permitemaximizar cualquier función que dependade la probabilidad?~,,

O =

Ademásde este objetivo a tiempo final, consideraremosla posibilidad de restringir

dinámicamentela forma de alcanzareste estado. Para ello el funcional incluirá una
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dependenciaexplícita con respectoa la función de ondasa cadainstantede tiempo, que

se puededefinir, siguiendoel formalismoanterior, en función del promediotemporalde

una función que dependedel valor medio de un proyector,fTdt~D(QP~) La probabilidad

<<ji. 1) P~Iw(x, t)> puederepresentar,por ejemplo, la probabilidadde que el sistemase

encuentreen determinadosestadosque se quiereno no poblar,a tiempo t.

F’inalmnente resulta imprescindibleincorporaral funcional un término que depende

del campo,en segundapotenciaal menos, paraevitar la singularidadde las ecuaciones

finales [171]. La necesidadde estetérmino se comprenderáa continuación.Debido a su

significado físico, se sueleelegir un término que penalizael flujo de energíadesdeel pulso

al sistema,1 = .x fj~ dtE7(t).

Como los dos términos que dependendel tiempo debenser minimizados,entrancon

signo negativoen la construccióndel funcional, cuya forma completa(y la másgeneral

que consideraremosen estaTesis) puedeexpresarsecomo:

(.9(ip(t), E(t)) = ~~(<~~>) — jdt [~(<Pú)+ >~E7(t)J . (1.25)

En todos los problemasestudiadosen estaTesisel objetivo principal consisteen con-

ducir el sistemaa un estadofinal predeterminado,dandogran libertada los algoritmosde

comitrol paraque éstosencuentrenel esquemaóptimo (y por tanto no sesgandoa priori la

dinámica). Por ello convienedistinguir claramenteentreO~ (que usualmenteserá igual

a la probabilidaddeseada,Q = <Q> = P~) y el valor global del funcional, O, el cual

incluye asimismoinformaciónsobreladinámica(V) y sobrela intensidad(1) del proceso,

que intervienencomopenalizacionesen el segundotérmino del funcional.

Utilizando el cálculo de variacionesdebemosmaximizarel funcional global, O, sujeto

a una ligaduradinámica: la función de ondasdel sistemadebeobedeceren todomomento

la ecuaciónde Schrédinger.Paracalcularel máximo se puedeutilizar la técnicade los

multiplicadoresde Lagrange.En nuestrocasolos multiplicadoresson asimismofunciones

de ondas(braso kets). El funcional sin restriccionesserá:

pT /. H . H N

C9’=O—jdt y<XLV’> — <xI—~hb> + <V~>h<> + <iP -AIx>) (1.26)

dondehemosutilizado un punto paraseñalarla derivadatemporal.Integrandopor partes

podemospasarla derivadaa los coeficientesde Lagrange;descomponiendoel funcionalsin

restriccionesO’, podemoscalcularindependientementeel máximode la partedel funcional

que dependesólo del objetivo a tiempo final, del máximo de la partedel funcional que

dependeexplícitamentede la dinámica.Estoes, la técnicade multiplicadoresde Lagrange

nospermitedesacoplaríadependenciadel funcionalrespectoa %(x,T), de la dependencia
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respectoa tÁ(x, t):

O’ = 00Q0(T)) + f O~(t), E,(t))dt, (1.27)

comi O~ O.,(<p(T) PJy(T)>) — (<xItb> + <~bIx>) I~’ y

H(E,(t)) hilÉ)> +
O<(t) V(QÚ(t)IP~ p(t)>) — .XE7(t) + ((Ñ(t) hÓ(O> + <x(t) ¡ 1 Ji

(londe en el paréntesisintervienendos términosy sus complejosconjugados,que denomi-

namosde formaabreviadacomo c.c.

Ahora podemosanalizarlas variacioneshastaprimer orden de cadauno de los fun-

cionalesindependientemente(O~ y 0±),con respectoa incrementosinfinitesimalesde las

funcionesde que dependen.0(T),ú(t) (y sus complejosconjugados)y E,(t). En el má-

ximo (realmnenteen el punto crítico) la variaciónse anulaproporcionandolas ecuaciones

cíe control óptimo.

(% sólo dependede é}T) y su complejoconjugado,yi*(T) Anulandosu variaciónde

primer orden en el máximo

6O<~ = Oc,, (y*(79) + 3vr(T), <jT) + &<jT)) — O~(~*(T), ½(T)) (1.28)

~K&p(T)iP~h$(T)) — K&k(T)~x(T)> + c.c. = 0,

se obtienela ecuaciónde control:

x(x,T)> = 0~$PJ?k(x~T)>. (1.29)

que proporcionalas condicionesiniciales (a t = T) para la función multiplicador de

Lagrange, x(x, T)>. <x(T) sigueunaecuaciónanálogaa la anterior(de hecholacompleja

conjugada)

Con respectoa la parte del funcional que dependeexplícitamnentede la dinámica,

uMículainos el máximo paracadavalor de tiempo, o sea, el máximo de O~(t), de forma

que la integral seráigualmentemáxima.Como O~(t) esfunción de ‘djx, t) (y sucomplejo

conjugado)y de E1(t), su variación en primer orden será:

501(t)

= O<($ (t) + <(0,4(t) + 84(t), E~(t» .— Ud#Ét)Ádt-Y,E¿#)> .161
+ O±(V(t), 4(1), E,~) + 6E¿W) — 0~yk(t),4(t), E¿W

)

¿02(1)

De maneraque en el máximo secumple

ó01 (t) = OV(<P~)) <34(t) IPt 4(t)> + <84(t) Ñ(t)> — <64(1) I-I(E,(t)) lx(t)> = 0. (1.31)
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Estaecuaciónde control nospermiteobtenerla ecuacióndinámicaque debenseguir las

flinciones de Lagrange:

H
[k(x, t)> ~ x(x, t)> — k(x, t)>, (1.32)

ecuacióndiferencialcon un términono homogéneo,

= OID(<P6) P11¿P(t)>.

La ecuacióndinámicaque rige el comportamientode (x(t)~ es la complejaconjugadade

la anterior.

Podemosprocederidénticamentecon la variación del funcional 602(t), que sólo de-

pendede la función de control de la dinámica,E1(t) a travésdel Hamiltoniano. Como

H(Ejt)) f~I0 + [¡E1(t), podemosconsiderarformalmenteque H(áE!(t)) = H0 + [¡óEdt)

H(Edt) ±¿E~(t)) — H(E~(t)) = p3E~(t).

Por tanto, la variaciónde 02(t) hastaprimer ordenes igual a

802(t) = —2SE1(t)3E1(t) + <x(ÉM ~ dEdt) 4~ xÚ)> = 0, (1.33)
¿Ji

que proporcionaen el máximo la ecuaciónde control responsablede la optimación del

pulso:

1

E1(t) = —Sa((x(t)],u4(t)>) . (1.34)
Como puedeobservarse,el pulso óptimo dependede la inversade la penalizaciónsobre

el dujo de energíadel pulso, A. De no haberintroducido estetérmino no se obtendría

propiamnenteun máximo, estoes, el pulso óptimo se encontraríaen una singularidaddel

ftincional, dondeéstediverge.

Resumiendo,las condicionesque llevan a que el funcional alcanceun máximo (o más
correctamenteun punto crítico) implican que

• la función de ondas,con condición inicial, 4o(x), sigue la ecuaciónde Schródinger

dirigida por el láseróptimo;

• ademáshay quecalcularunafunción auxiliarquesigueunaecuacióndeSchródinger

parecida(ec. (1.32))pero con condicionesinicialesque sólo se conocena tiempo T;

y

• finalmente el pulso óptimo debeobedecerla ecuación(1.34) y por tanto depende

implícitamentede la dinámica.

Por consiguienteel conjunto de ecuacionessólo puederesolverseiterativamente.
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Contenido físico de las ecuacionesde control óptimo

Antes de analizarlos distintosmétodoso algoritmosque se han propuestopararesolver

el sistemnade ecuacionesanterior, revisaremosel contenido físico de las ecuacionesde

control comparándolascon las ecuacionesde control local. Paraello noscentraremosde

iluevo en el caso de dosestadoselectrónicosacoplados,cuyadinámicase expresaa partir

de la ecuaciónde Schrñdinger(1.2.3). Eligeremosla situación más sencilla, en la que el

funcional constaúnicamentedel objetivo a tiempo final, que en estecaso particularserá

una función de ondasen la superficie de energíapotencialexcitada,~9(x), ademásdel

necesariotérmino de penalizaciónsobrela intensidaddel flujo:

pT
O = Qp2i42(fl>1

2 — A]
0 E1(t)

2dt.

Utilizando el procedimientodescritoanteriormentees fácil obtenerlas ecuacionesde con-

trol en estecaso, formnuladasoriginalmenteporKosloif y col. I3~] Parael campoóptimo

se obtiene(paraniás detallesconsúltesela referencia[33]):

E4t) = ~ L<x2(É)~p~4í (~> — (42(OIgIxl (O>) , (1.35)

donde~
1,2(x,4 son las funcionesauxiliaresen los estadoselectrónicos1 y 2, cuyascondi-

clones inicialesson: j~j(x, T) = O y x2(X, T) = P~42(x,T).

Por tanto. ,u(x, T) = p2(x)><y2(x)~42(x.1’) es unaproyecciónde la función deondas

excitadasobrela función objetivo, estoes, X2(X, T) proporcionala partedel sistemaque

alcanzael objetivo. Entonces,teniendoen cuentaque la primerapartedel pulso óptimo

se correspondecon un pulso <2, este pulso servirá para transferir la población desde

(y, t) a ti’, t), o sea,desdeel estadofundamentala la regióndel estadoexcitadoque
queremnosobtener(teniendoen cuentael gradode solapamientoentreambasfunciones);la

segundaparte del pulso tienecarácter-.-w/2 y sirve para devolveral estadofundamental

las partesdel paquetede ondasexcitadoque no se encuentrenen la región deseada.

Comoel pulso no tienecomponentesque provoquenla emisión estimuladadesdeel estado

deseado(y en el Hamiltonianono hemosincluido términosde emisión espontánea),todos

los componentesdel paquetede ondasque alcancenK2(X, t) se propagarándirectamente

con el Hamiltonianode dicho estadoelectrónico, H2, que dirige la función x2(X, t) hacia

el estadodeseadoy2(x) a tiempo T.

1.2.3 Métodos de Control Óptimo

Hemnosvisto quela formadel pulso óptimo implicaquela función de ondasabsorbaun

fotón paraalcanzarla función cuyadinámicaconduceal estadofinal deseado.Lo mismo
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sucedecuandola dinámicatranscurreen una sóla superficiede energíapotencial. Pero

la condición E1(t) = ~(<x(t)IgLik(t)>)sólo se cumple en el máximo; sólo en estecaso se

alcanzala autoconsistenciamediantela cual las funcionesde ondasdirigidaspor un pulso
son tal quesu solapamientoesexactamenteigual a dichopulso. Porello el primer método

ideadoparasolucionarestaecuaciónfue precisamenteun algoritmoautoconsistente[33]:

dadoun pulso inicial se calculala dinámicade las funciones4(t) y X(t) -utilizandosus

rcspectivascondicionesiniciales: iP(t = 0) y x(t = T)- y a partir de éstasun nuevopulso

con el que se recalculanlas funcionesy así sucesivamente.Es decir,el algoritmosigueel

procedimientoiterativo (de punto fijo):

4k±i~(t)=)h ~ Lx(’~ Ut T — ji U({4k)}, t) 4(0)>] . (1.36)

Sin embargonuncase ha logradoprobarbajo qué condicionesestealgoritmoconvergey

de hecho la experiencianuméricaha reveladosu pocavalidez.

Los primerosalgoritmoseficacesaportanno sólo informaciónsobreel funcional, sino

también sobresusderivadas,de forma que en vez de partir de la ecuaciónparael pulso

que sólo se cumple en el máximo (ec. (1.34)) partende la ecuaciónque proporcionala

variacióndel funcionalcon respectoa 3E~(t), (ec. (1.33)) y eligenla direccióndel gradiente

(o gradienteconjugado)parabuscarel nuevopulso,

_____ = VER= 2~ (<St) ~ 4(t)>) — 2AE¿W, (1.37)

3E~(t) —

de formaque

Ek+ ‘>(t) — E(k)(t) + VER(t) &E,(t). (1.38)

En general,el incrementoÓE,(t) seelige como una constantecuyo valor se fija median-
te una búsquedadel pulso más eficaz en la dirección del gradiente. Análogamentese

puederealizarla búsquedaen la direccióndel gradienteconjugado,en cuyo caso la direc-

ción de búsquedaguardainformaciónsobrelas direccionesinspeccionadasen iteraciones

anteriores,con el fin de serortogonal¡170].

El pulso óptimo dependenaturalmentede la función auxiliar, x(x, t), que garantiza

que la probabilidada tiempo final estérelacionadacon la dinámicacuánticadel sistema

pesea maximizarseindependientemente.Paraobtenerx(x, <1 se integra la ecuaciónde

Schródinger(ec. (1.32)) imponiendola condición(1.29) a tiempofina]. Paraello utilizamos
los métodosde propagacióndesarrolladosanteriormente.

Una de las ventajasde los métodosde gradienteestribaen que sus ecuacionesson

igualmenteválidascuandoA = 0, estoes,cuandono se penalizael flujo de energía.Esto
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esasi porqueel métodocalculael incrementoen el campo,¿SE,(t) y no el valor del campo

en el máximo. Peroevidentementesi se trabajacon la condición A O no se puede

asegurarque el algoritmo converja en un pulso óptimo, esto es, la búsquedapuedeser

infinita ya que el campoexternono estáacotado.En todocasoveremosque si el problemna

estábien condicionado,la soluciónno divergeprovocandocamposde intensidadinfinita.

El método de Krotov—Tannor

El métodode Krotov-Tannor (KT) es un método generalde optimaciónpropuestopor

el matemáticoruso Krotov 11721 y desarrolladoy particularizadopor Tannor y col. j68j

parael casode la dinámicacuántica.Su característicafundamentales que no se basaen

desarrollosdiferenciales,por lo que a cadapasoiterativo del algoritmo,el métodopermite

considerablesvariacionesen los pulsos optimados. La formulación exige sin embargo

ciertasrestriccionesen la definicióndel funcional,quedebesernecesariamenteunafunción

lineal de las integralesdefinidasa partir de los proyectores,estoes,

= <P,~> y

‘D(<Pú) =

donde4(t) es simplementeunafunción definidapositiva quese utiliza comopenalización.

En los problemasque tratamosen estaTesis, dicha restricción no limita la generalidad

del estudio.

Ahora, suponiendoincrementosmacroscópicos(por oposición a diferenciales)de las

funcionesde que dependeel funcional, el métodoKT es un algoritmo que calcula

</k+1) (T) —
4(k) (T) + .á4’(T),

— ~tp(k)(t) + ¿S4(t) y

— E~k)(t) + áE<(t)

tal que 0(k+1) > <)(k) dondeel signo igual sólo secumpleen el máximo.

Podemosseguir el mismoprocedimientoque en el formalismogeneral hastadescom-

poner el funcional en término de una parteque dependedel objetivo a tiempo final, y

de una parteque dependeexplícitamentede la dinámicay de la intensidaddel proceso,

O’ = O<~ + f0T 0< dÉ. Estaecuaciónes exactamentela misma que la ecuación(1.27). Las

diferenciassurgenal calcular las variacionesno diferencialesde las distintaspartes,hasta

primerorden. Con respectoa 00(4(T)) obtenemos:

á00 = O(4*(T) +¿SV(T),4(T) +54(T)) — Oo(V1*(T)4(T))

— <¿S0jT)~Pjá2P(T)>+ 2~(<4(T)~PjZX4(T)>— <x(T)i¿S4(T)>). (1.39)
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donde~Rsignifica la partereal. Entonces,haciendo

= Pj4(x,T)>,

y de forma análogaparasu complejoconjugado,obtenemos

= </S4(T)JPW¿S4(T)>=O.

Igualmentepara el funcional dependientedel tiempo, calculamosa cadainstantede

tiempo las variaciones(no diferenciales)de 0~ hastaprimerorden:

¿S02(t)

¿SO<(t) = O~ (w~ + 54*, 4 + 54,E, + ¿SE1) 0d4* + ¿S4t4 + 54,E,)

+ 0< (4* + ¿S&, t + 54,E,) — O±(4*,4,E,)

,

501(t)

donde todas las funcionesse evalúanen el tiempo t. Entonces,

= 2~? L~<xIHI¿S4> +

i-E,(t) [<54kPJ4>+ <4L~±!¿S4>+ <~4tP¿I~4>],

de forma que haciendo

<k(t)l = —

H
— E,(t)<4(t)jP~,

(1.41)

(1.42>

(1.43)

obtenemos

501(t) = ~(t)<á4(t)JP<~¿S4(~> > 0.

Para x(t)> seobtendríala expresióncomplejoconjugadade la ecuación(1.43). Podemos

observarque el funcional dependientedel tiempo entracomoun término no homogéneo

en la ecuacióndiferencialde las funcionesauxiliares,x(x, t) y 5 (x, t). Finalmente,para

la variacióndel funcional con respectoal campoexterno,E1(t), obtenemos,

502(t) = —$x(¿SE¿J
2— 2AE,¿SE,+ ~¿SE,~(<xI~I4+ 54», (1.44)

que es una forma cuadráticaen AE,(t) cuyo máximo se obtienecuando

1

SE,(t) = —E
1(t) + -~ ~(<xH4+ 54>),

de formaque si hacemos

(1.40)

E~k+I)(t) = Yh~(<x~~Ít) (1.45)
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secumpleque 102(t) essiemprepositivo y alcanzael máximo valor posible.

Recopilando,observamosque en el métodode Krotov—Tannor el incrementodel fun-

cional entredos iteraciones,

¿SO’ = 5O~± fT d4¿S01(t)+ 502(t)]

es mayor o igual que cero, y lo mayorposiblecon respectoa variacionesen el campo,si

en cadaiteracióndel algoritmo la función auxiliar x(t) cumple la ecuaciónde Schródin-

ger (1.43) con condición inicial (1.40), y el campoexternosigne la ecuación(1.45). Es

mas, esfácil verificar que sólo en el máximo el incrementoserácero,cuandose cumpla

que

• ¿SUc = O y por tanto tb(k+l)(T) = i/dk)(T);

• ¿S01(t) = O y por tanto4(k+l)(É) <k)y> (y necesariamente¿SE,(t) 0)

• y finalmente¿S02(t)= 0, de forma que el pulso en el máximo cumple la condición

E,(t) 9~~(<x~í’hP>) que es de hechoel niáximo (o puntocrítico) del funcionalpues

se retomala ecuación(1.34).

Comparaciónde los algoritmos

En estatesisemnplearemoslos métodosde búsquedade gradiente(o gradienteconjugado)

y de Krotov comométodosde ControlÓptimo. En estaseccióncompararemossusalgorit-

mos de acuerdocon el conjunto de fórmulasque determinanel cálculodel lásermejorado

en cadainteracción,(ecuaciones(1.38) y (1.45)), puestoque las ecuacionesdinámicasque

cumple la función auxiliar son igualesen ambosmétodos
6.

En la figura 1.1 representamosun diagramade cómo funcionanlos algoritmos. En

ambos métodosse requiere un pulso de prueba, E
1(t) = E~

0>(O, para inicializar los

algoritmos y el procedimientode inicialización es semejante. Consisteen integrar la

ecuaciónde Schrddingery obtener4(T) — U({Et0~(t)}, T) 4(0) y a partir de aquí O =

A QEj(t)dt y 5T) = P~4(T).

.X partir de estainformacióninicial, el algoritmodel método de gradientecomienza

a procederiterativamente.Como todoslos ciclosde iteraciónson idénticos,supongamos

parageneralizarque partimos del pulso E,(t), que pudieraser E¡0~(t) o bien cualquier

6tsto sólo es cierto cuandolos funcionalesdependenlinealmnentede los proyectores,ya que en otro

casoel métodode Krotow-Tannorno es válido, o no aseguraque Q’(&+1) ?
0t(k)
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(a)

t=dt t=2dt t=3dt
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E

Figura 1.1: Comparaciónentrelos algoritmosde búsquedade gradiente(a) y de f=rotov—Tannor(b). En
eí primero las funciones t5(k> ~‘ se propagancon el mismo pulso, Etk), calculadoanteriormente:el
ituevo pulso, E(k±t>sólo se empleacuandoya ha sido calculadoen todos los puntosde la propagación.
Por ello la retroalimentaciónde información en el método es demorada.En cambio, en el método de
Krotov, nadamás calcular E(k+I) en un instante de tiempo, estainformaciónse utiliza para propagar
la función de ondas,tÁ”~, de forma que el cálculo de E(k±I) se actualizaen cada instante de tiempo
implicando propiedadesde retroalimentacióninmediata.

pulso Ej jt) obtenido en la iteracciónanterior. En cada ciclo el algoritmo realiza los

siguientespasos:

1. Integrarhaciaatrásla ecuaciónde Schódingery obtener:

• (0) Ut({E,(t) }, T) 4(T),

• y(O) = Ut({E1(t)},T) >41) (si P~ 0) y

• V2R(t> = 2<x(t>I~Y(t)> — 2ÁE,(t), para paracadavalor de t, de forma que

definimosun pulso de búsquedaen línea,

E¿l¿t) = E1(t) +aV~R(t),

dondea es un númeroreal muy pequeno.

2. Paracadavalor de a y E¿(t) fijos seintegrade nuevo haciadelantela ecuaciónde

Selirédingerobteniéndose:

ev (T) = U({EÉ(t)}, T) 4(0) y 0’ = <lP(T)IP~,I?P(T)> — Aj]’E(t)dt

— siC’ > O entoncesseelige a—> a+áay E~(t) —> E~(t)±(a+¿Sa)VER(t)

y sevuelveal punto (2).

— si 0’ < O sefija E1(t) —* E(t) y sevuelveal punto (1).
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En conclusiónel métodode búsquedadegradienterequierepor cadaciclo de iteración

dos propagacioneshacia atrás (de las funciones4(t) y x(O) y a propagacioneshacia

adelante(de y(t)), dondeu > 2, dependiendodel alcancede la búsquedaen la dirección

<leí gradiente.

Por el contrario, en el métodode Krotov, despuésdel procesode inicialización que

transcurreexactamenteigual que en el método anterior, obteniéndose4(T), y(T) y 0,

los ciclos de iteracióndel algoritmo implican:

1. Propagarhacia atrásla ecuaciónde Schrédingerparala función auxiliar,

• y(O) = Ut({E1(t)}, T) >4T) (si Pt 0)

2. Resolverla ecuaciónde Schrñdingerhacia adelanteparala función auxiliar propa-

gadaen el antiguocampoy la funciónde ondaspropagadaen el nuevocampo.Esto

es, paracadainstantede tiempo calcular,

• >4t + ¿St) = U({E1.k)}, ¿St) >4t)

• E(t) = ±i~(<,y(t) g¡4(t)>)

• ~p(t+ ¿St) = U({E~)}, ¿SÉ)4(t),

de formaque al final del procesotenemos>4T), O’ y el campodefinido paratodo t

y volvemosal punto (1).

Por tanto en el métodode Krotov—Tannorse realizaunapropagaciónhaciaatrás(de

¿it)) y dos propagacioneshaciaadelante(de 4(t) y >4t)) por cadaciclo de propagación.

Puestoque parapropagarla función deondasseintroduceel pulsocalculadoen el instan-

te de tiempo anterior, en vez de esperara que finalice toda la propagaciónparaconocer

E:~) en todo el intervalode tiempo, el métodode Krotov—Tannorseretroalimentamme-
diataníente.Por esto, en comparacióncon el métodode gradiente,el métodode Krotov

implica menospropagacionespor ciclo de iteracióny propiedadesde feedbackinmediato.

De hecho,en el métodode Krotov, el desarrollodel funcional implica variacionesen el

camupohasta¿SE~(t)
2,lo que explicaque sepuedaobtenerel máximode la búsquedaen la

direcciónfijada en cadaiteraciónsin recurrira la búsquedaen líneapropiade los métodos

de gradiente.ya que en éstossólo se obtiene la dependenciadel funcional hastaprimer

ordenen la variacióndel campo. Ademáses de suponerque los ¿SE~(t)en el métodode

Krotov sean“macroscópicos”puestoque no implican informaciónsobrela variacióninfini-

tesimalen primer ordendel funcional con respectoa E,(t), tal como ocurreen el método

de gradiente. Por ello esde esperarque, fundamentalmenteen los primerospasosde la

iteración, las variacionesen el campoprovocadaspor el método de Krotov seanmucho
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másllamativasque las que produceel métodode gradiente.Próximos al máximo ambos

métodostiendena converger.En el siguientecapítulose realizaráncomparacionesnume-

ricas de los resultadosque ambosmétodosproporcionansobreun objetivo determinado:

la selecciónde una función propia a determinadotiempoT en un sistemaparticular: un

osciladorMorse.

En esta tesis no se han realizadoanálisis sobre otros métodosde optimación, que

constantementeaparecenen la bibliografía. Sin embargomerecemención un nuevo me-

todo recientemnentepropuestopor Rabitz y colaboradores[70J,que extiendeel método de

Krotov Tannor,de formnaquela informacióndel nuevocampoen un instantedadoseuti-

liza tanto paracalcularla función auxiliar comola funcióndeondasdel instantesiguiente.

Aunquemnedianteuna elecciónde las condicionesde contorno(la función 4T)) se puede

asegurarque el funcional aumentaen cadaiteración,sin embargoesteprocedimientono

aseguraque el incrementosea máximocon respectoa variacionesen el pulso. De hecho,

nosotroshemosrealizadouna comparaciónnuméricade los dosmétodosno encontrando

ventajassustancialesen el nuevométodo. Sin embargo,un estudiomuchomásdetallado

seriadeseableparaestableceruna comparaciónmásdefinitiva.
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Capítulo 2

Selecciónde estadosy fotodisociación
multifotónica mediante control óptimo

El potencial Morse como test de los algoritmos

El propósitode estecapítuloes doble. Por un lado se pretendenanalizarlas diversas

posibilidadesque ofrecenlas herramientasde Control Óptimo, no sólo desdeel punto de

vista de la velocidadde los algoritmos,sino fundamentalmenteexplorandolas distintas

solucionesfísicasque proporcionan.En estepunto noscentraremosen la comparaciónde

los métodosde gradientey de Krotov—Tannor. Porotro lado, al aplicarestasherramientas

a un problemafísico concreto, la excitaciónmultifotónica en infrarrojo en un potencial

modelo paracontrolar:

• los procesosdeselecciónde estadosvibracionalesy

• los procesosfotodisociativoscontrolandola velocidadde salidade los fragmentos,

sepretendemostrarun nuevo mecanismofísico, sugeridopor las solucionesmatemáticas

que se basaen el usocombinadodeuno o variospulsosGaussianosultracortos(de banda
espectralmuy ancha)y camposeléctricosconstantes(de corrientecontinua,en el límite

de la resoluciónespectraldel proceso).

Estadode la cuestión

Abundanen la literaturadiferentesesquemaspropuestospara lograr los objetivos ante-

riormentepresentados.Con el desarrollode la tecnologíaláser en la décadade los 60,

secreyó que,medianteel uso de láserespotentes,la absorciónmultifotónica podríacon-

ducir a estadosmuy excitadoso eventualmentea la rupturadel enlace. Sin embargo,
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en moléculaspequeñas(por ejeníplodiatómicas)la bajadensidadde estadoshacedifícil

encontrarresonanciasque permitansuperarla anarmonicidaddel potencialcon las inten-

sidadesdisponiblesen la época;en moléculasmayores,por el contrario, el fenómenode

redistribuciónde energíavibracional(JVR) compitecon la absorciónselectivade un enla-

ce, provocandola excitacióndescontroladao estadísticade varios modos de la muolécula.

A partir de mediadosde los ochenta,aprovechandolos avancestecnológicosen las fuentes

de radiación (másintensas,máscoherentes,etcétera)se han propuestovarios esquemas

imaginativosque implican el control del procesodesdediversosenfoques. Brevemente

revisaremoscuatroenfoquesdiferentes.

En el primerode ellos, Paramonovy colaboradores[1201,[121]proponencontrolar el

tiempo que dura la interacción láser y su intensidadpara, basándoseen las propieda-

des (le los pulsostipo ir, maximizar la probabilidadde llegar al estadofinal. Esencial-

mente se trata de una extensióndel modelo de dos niveles; sin embargo,para poder

alcanzarestadosmuy excitadoshace falta realizar el procesoen varias etapas,poblan-

do temporalmenteestadosexcitadosintermedios. Paraelegir las frecuencias,intensida-
des y anchurasmás adecuadasde los pulsossepuedenutilizar técnicasde control ópti-

mo [781,[ldl],1102],[122];paraelegir los mejoresestadosintermedioses posiblehacerusode

redesneuronales[105],[124].Finalmente,utilizando estadosde Floquetse hademostrado

cómo extenderel esquemaen el casode láseresmuy intensos,en cuyo camupola excitación
mnultifotónicay los efectosStark dinámicosjueganun papelmuy importante[123].

Mientras el enfoqueanterior se basa en la transición resonantey es esencialmente

reversible (si el pulso dura más tiempo del óptimo comienzaa predominarel tránsito

de vuelta al estadode partida), una propuestamuy distinta realizadapor Bandrauky

colaboradores[1401.[92!(ver también[125Jparauna formalizacióndel procesocuandose

usancaníposintensos),haceusodel modelo de Landau—Zenercon el consiguientetránsito

de poblacionesal cruzar la resonancia[ílOJ,[iiíf lo que se logra utilizando láseresde

frecuenciavariable, controlandola velocidadde barridoy la intensidady duraciónde la

excitación. Muy recientementese ha extendidoel método al uso de láseresde frecuencia

variable en el ultra-violeta, medianteexcitación coherentede Ramanestimulado¡126]-

[128].

Si las propuestasanterioressebasanen una excitaciónsecuencialo en escalerahasta

llegar al estadodeseado(o eventualmentehastaromperel enlace)un nuevoenfoque,ini-

ciadopor Bergmanny colaboradores[138],[139jse basaen el pasodirecto adiabáticoentre

el estadoinicial y el final deseado,a travésde la creaciónde un estadoatrapado(trapped
.statc), que se forma medianteinterferenciacoherentede dospulsosen el ultravioletaque

actúanen secuencíainversa, esto es, con el pulso Stokesprecediendoal pulso bombeo.
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El mecanismofísico del método es un efecto Ramanestimuladocoherentey resonante,

que permite la transferenciaadiabáticaentre los dos estadossin nuncapoblar el estado

electrónicointermedio(¡auncuandoel estadointermedioestáacopladoresonantementefl.

El fenóníeno.denominadoSTIRAP (PasoAdiabáticomedianteRamanEstimulado)[112],

tiene tambiénnumerosasextensionesy seráobjeto de estudioen el capítulocuarto de la

tesis.

Finalmente,un cuartoenfoque,desarrolladoindependientementeporR.abitzy col. 163!-

1661 y Kosloff y col. 1~~) y utilizado aquí, consisteen dejar operar la maquinariade
control óptimo y extraery generalizarlos mecanismosfísicos subyacentesa las soluciones
rnatemáticas.

Aunqueson va mnuchoslos artículos basadosen el desarrollode nuevosalgoritmosde

control o en su aplicación a problemasfísicos parecidosa los que se proponenen este

capítulo, sin embargocreemosque apenashay estudiosque analicencomnparativamente

las diferentesrespuestasque puedenproporcionar.En definitiva seha intentadosiempre

demostrarquémétodo es el másadecuadocon el propósitode presentarlocomo unacaja

negra,mientrasque nuestroenfoqueesmás bien explorarla flexibilidad de los distintos

niétodosresaltandosu uso comoherramientaflexible que posibilitarespuestasmuydistin-

tas dependiendode diferentesvariables,tanto matemáticascomo físicas, que intervienen

en la elaboracióndel algoritmo.

Organizacióndel capítulo

En el epíqrafe 1 se presentael sistemafísico objeto de estudio: un potencialMorse. En

el cpu/rafe 2 utilizamos la teoríade control óptimo paraobtenerla forma de los pulsos

óptimos que conducenel sistemadesdeel estadoinicial, n = 0, hastael estadofinal,

it = 3 (donden representaa una autofuncióndel Hamiltoniano vibracional). Utilizando

el métodode Krotov y métodosde gradiente,analizaremosla velocidadnuméricade los

<liferentesalgoritmosy el tipo de pulsosóptimosque se obtienendependiendodel método

empleado. También consideramosel efecto de la inicialización de los algoritmos, que

requierela definición de un pulso prueba.

En el epígrafe3 nuestroobjetivo es seleccionarel estadou = 4 a tres tiemposfinales

distintos: T = 150, T = 250 y T = 400 fs. De estamanerasondeamosla dependenciade

los esquemasóptimoscon respectoal tiempo de duracióndel proceso. En el epígrafe4

nuestroobjetivo será la ruptura del enlacede dichamolécula. Paraello definiremosdos

proyectoresdiferentes:en función de los estadosno ligados (o estadosdel continuo) y en

función de valoresasintóticosen la coordenada.A partir de los proyectoresseconstruyen
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los funcionalescuya maxímízaciónproporcionalos pulsosóptimos Así medianteeste

ejemploanalizamosla influenciade la construcciónníatemáticadel funcional en la obten-

cion de los pulsosóptimosparaun (supuestamente)mismoobjetivo físico. Finalmenteel

epzgrof¿ 5 es una recapitulaciónde los resultadosy prospecciónde futurasindagaciones.

2.1 El sistemafisico

El sistemafísico objeto de estudioes un potencialMorse, con unabarreradisociativa

muy pequeña.de maneraqueel potencialsólo tiene7 estadosligados. Un potencialde este

tipo podríarepresentaruna moléculacon un enlacemuy lábil, típicamenteuna molécula

de var er Waals. El Hamiltonianodel sistematiene la forma:

H = —~ ~ + De (1 — exp(—13¿Sx))2, (2.1)
2m5x2

con los parámetrosD~ 0.386 eV (3342.4cm’), ni = 1 uma., x
0 = 2.1 A y 0 = 2.1

A~’. Por tanto, el cuantovibracionaldel Morse esw0 = 979.5 cm
t y la anarmonicidad

es y = 74.3 cm’. A este sistemale correspondenlas siguientesfrecuenciasde Bohr

características,w
01, relacionadascon las transicionesentre el nivel fundamentaly los

siguientes niveles excitados: w01 850 cm< WC2 1550 cm~, WC3 2100 cm>-,
2Q4 2400 cm1 y W

05 2640 cm
1. Asimismo la energíade disociaciónse encuentra

aproximadamentea 2870 cm~t del nivel fundamental.

Asumiremosuna aproximaciónsemi-clásicaparala interacción radiación-materiaen

el gaugede Coulomb,de formaque el acoplamientovienedadopor el dipolo eléctrico 1~I•
Eligiremosde forma bastantearbitrariala propiacoordenadadel Morsepararepresentar

estedipolo,

pí(x) = 1 — exp(—/3(¿— ‘o)). (2.2)

La forma del dipolo eléctrico provocaque el acoplamientoseamáximo en la pared

repulsiva de la barrerade potencial(distanciascortas). A distanciaslargasel efecto

del acoplamientoserá inducir un aumentoo disminuciónde las energíasde los estados

ligados. Nosotroselegimosel signo de la interacciónde maneraque un campoeléctrico

negativo implica un descensoen la barreradisociativa. Paraevitar resultadosno físicos

se ha descartadocualquierpulso óptimo con intensidadessuperioresa íOms VV/cm2,pues

de acuerdocon el límite de Keldyshse sueleasumir que campossuperioresimplican la

ionizaciónde los átomosque constituyenla molécula1173J,1174).
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2.2 Primer objetivo: Comparación de los algoritmos de control

óptimo

El propósito de estasecciónes compararlos métodosde Krotov-Tannor (Rl) y de

búsquedade gradiente(CM) analizandotanto los pulsosóptimos que generan,como

el esfuerzocomputacionalinvertido en su obtención. Para estepropósito centraremos

nuestroestudioen el excitaciónselectivade la función propia n = 3 (~3>) del potencial
Morse a un tiempo final ‘T = 100 fs. Definimos el funcional a optimar como

= ~p>

dondeutilizamosel proyectorP~ 13>(3L y en principio no penalizamosningunatrayec-

torta (estoes, 0>. La intensidaddel lásersólo estámuy ligeramentepenalizada,de

formna que aun con láseresrelativamenteintensosel componentepredominantedel fun-

cional seala probabilidadfinal (O.~ >~ 1). Sin embargo,el valor de la constanteA (véase

el Capítulo 1) se ajustageneralmenteen cadaiteraciónparaque la intensidadfinal de

los pulsosóptimosno excedael límite de Keldysh ,[173],[174]. En todo el capítulodistin-

guimnos el rendimientodel proceso,que tambiénllamamosobjetivo y que viene dadopor

fl(T) = 3f4(T)>~2, del valor del funcional, O.

0.8

0.6

o
a
o

,

.~ 0.4
~0
a
o)

0.2

0.0 o

Figura 2.1: Convergenciadel rendimientodel procesoen función del númerode iteracionesutilizando
los métodosde Krotov-Tannory de gradiente.El objetivo es el estadon = 3 a tiempo T = 100 Ls. La
nomenclautrase explicaen el texto.

En la figura 2.1 se representacómo varia el rendimientode cadamétodo (la proba-

bilidad final de obtenerel estadodeseado)en función del númerode iteracionesen el

algoritmo. Tres de las pruebasmuestranel comportamientode tres métodosdistintos

(el niétodode Krotov—Tannor (KT), el métodode búsquedaen la direccióndel gradiente

10 20 30 40
iteraciones
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(BC) y el métodode búsquedaen la direccióndel gradienteconjugado(BGC)) comen-

zandoaoperara partir del mismo pulso inicial o prueba,que se eligió de forma Gaussiana

con frecuenciacentral en resonanciacon la diferenciade energíaentrelos estados 0> y

[3>(estoes, w03), semianchurade 40 fs. y amplitudmáximade 3 . i0~ V~cm.

La cuartaprueba(denominadaBG2) utiliza el métodode gradientepero partiendode

<listintas condicionesiniciales. El pulso pruebaes de nuevo de forma Gaussiana.pero los

parámetrosde estepulso han sido optimadospreviamentemedianteun método de bús-

quedade gradientereducidoal espaciode tres parámetros:la frecuencia,la semianchura

u la amplitudmáxirmiadel láser. Los parámetrosdel pulso obtenido trasestaoptimación

previano varíandemasiadocon respectoa susvaloresiniciales, exceptoen el casode la

amplitud del láser, cuyo valor aumentaun 30%. Por esta razón el rendimiento inicial

(aproximadamente0.35) es netamentesuperiora los otros casos(en los que inicialmente

se logra un objetivo de 0.16).

En la figura se muestracómo el método de Krotov
2l’annor es el que proporciona

mejoresresultados(rendimientode 0.62 en 40 iteraciones).En cuantoa los otrosmétodos,

observamosque medianteel métodoBGC el rendimientocrecemásrápidamente,aunque

finalmenteel valor convergidoes ligeramenteinferior al del métodoBG (dondese obtiene

un rendimnientode 0.49 en la iteración40). Finalmenteen la experienciaBG2 seejemplifica

el caso de cómo un pulso pruebabastanteeficaz permiteque se alcancela convergencia

rápidamnente,aunqueestono garanticeque el rendimientofinal seamejorque en los otros

casos. De hecholo que ocurrees queel pulso localmenteóptimo es muy similar al pulso

inicial en el espaciode funciones. Lo contrariocaracterizaal resultadodel métodoKT,

como se observaráposteriormenteal analizardetalladamentela estructurade los pulsos

óptimos.

Desdeel punto de vista computacional,la ventajadel método KT es todavía más

evidente, pues requiere un esfuerzonumérico muy inferior. En el método de Krotov

las 40 iteracionesimplican 120 propagacionesde paquetesde ondas,mientrasque para

obtener los resultadosBG se realizaronaproximadamente200 propagaciones. (En los

casosBGC y B02 se realizaronalgunaspropagacionesmenospueslos métodosalcanzaron

la convergenciamásrápidamente.)

Los esquemasfísicos subyacentesa los pulsosóptimos

En la figura 2.2 serepresentala formade los pulsosóptimosquesehanobtenido a partir

de los distintosmétodos.Lascaracterísticastopológicasde dichospulsosse aprecianmnás

fácilmenteen el espaciode frecuencias,estoes,analizandoel espectrode frecuenciasde los
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Figura 2.2: Pulsosóptimos en los espaciosde tiempo (izquierda)y frecuencias(derecha).La frecuencia
para la transicióndirecta,wo3, es 2100 cm’.

pulsosóptimos. Observamosasí que mientrasla soluciónBG2 sólo utiliza prácticamente

la transicióndirecta(implicadaen la bandacentradaen torno a 2100cm’), en el extremo

opuesto,el pulso NT carecede componentesespectralesen dichafrecuenciay por tanto

la solucionestámuy lejos de las condicionesinicialesen el espaciode funciones. El caso

BG es intermedio,con componentesde frecuenciadirecta pero igualmentecon bandas

centradasen otrasfrecuencias.El pulso BGC se parecemuchoal caso BG y por tanto no

muostramnossuscaracterísticas.

Hastadonde nuestro conocimientoalcanza,no existen modelos teóricosque permi-

tan predecirla dinámicadel sistemaen la regiónexploradapor las solucionesde control

óptimo: frecuenciasen infrarrojo y tiempos de 100 fs. Pararacionalizarlos resultados

por tanto, hemosutilizado fundamentalmentela informacióncontenidaen el espectrode

frecuencias.a pesarde la bajaresoluciónimplicada. Los pulsosóptimospuedendescom-

ponerseaproximadamenteen una seriede bandasmás o menosanchascentradasen de-

terminadasfrecuenciasy componentesestáticos(o sea de corrientecontinuao frecuencia

nula)’ y la importanciade los diferentescomponentespuedeponerseaproximadamente

de relieve filtrando sucesivamentelos diferenteselementosespectralesy propagandode

nuevo con el pulso óptimo al que le falta algún componente.Tambiénes a vecesposible

correlacionarel espectrode frecuenciascon la forma temporalmedianteuna transforma-

da de Husimi. Esto nos permitiríasincronizarla secuenciaen la que actúanlos distintos

‘Puestoque la duración del procesoes sólamente100 fs. la resoluciónespectrales muy baja (333

cm 1) y a los componentesestáticostambiénse los puedeconsiderarde muy bajafrecuencia

302
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tránsitosentreniveles o al menosdiscernirsi existeun claro corrimientoen las frecuen-

ciasdel pulso hacia el azul o el rojo con el pasodel tiempo (chirp). No es sin embargo

nuestrocaso. Fmi el espaciofásico de tiempo-frecuenciade nuestro problemano es posi-

Líe una resoluciónaceptableen amnbascoordenadasconjuntamente,debidoa que no hay

suficientesciclos de la radiacióncomopara valorarla variaciónde la frecuenciadurante
el tiempo en queel pulsoestáencendido.Por tanto los distintoscomponentesespectrales

de cadapulso operana la vez en el tiempo, y no secuencialmente;o mejor dicho, los

distintoscomponentessólo revelansu naturalezaen el cursocompletode la interacción

con la molécula.

Figura 2.3: Diagramade niveles representandoesquemáticamentelas transicionespredominantesen la
seleccióndel estadou — 3 mediantelos pulsosóptimos KM (a), CM (b) y 0M2 (c).

Mediante los diagramasde nivelesesquemáticosde la figura 2.3 pretendemosilus-

trar las transicionespredominantesinducidaspor el espectrode frecuenciasde los pulsos

óptimos. El mecanismnoen el que se basael caso KT (figura 2.3(a)) consisteen una su-

perposicióncoherentede doscaminos,cadauno implicando la absorciónde dos fotones.

El caso BG se muestraen la figura 2.3(b) y es todavía más complicado,pues implica

la superposiciónde tres caminosque actúan a la vez: la transición directade un sólo

fotón hastael estadofinal y de nuevodos rutasde absorciónbifotónica,una de las cuales

implica un tránsitovirtual a travésde un estadodisociativo del continuo. Se trata por

tanto de un escenariode tres colores. Finalmenteen el caso BGC (figura 2.3(c)) la ruta

predominanteesla transicióndirecta.

Paraasociarlas transicionesvibracionales,tal como se muestranen los diagramasde

la figura 2.3, con los componentesespectralespredominantesen los pulsos,hayque tener

en cuentael efecto Stark que inducedesplazamientosen las energíasde los estadosdel

potencialMorse en ausenciade campo.Nosotroshemosanalizadoel efectoStark estático

que originan los componentesde frecuencianula presentesen los pulsos. Esteefecto es

fundamnentalen la solución KT, dadoque el rendimientodel procesocaea menosde un

tercio (0.19) cuandose filtra estecomponentedel pulso óptimo, que puedeseranalizado

como la sumade un campoestáticomuy fuertey de ½ignonegativo (V = —1.8 i0~1V/cm)

(a)
(b)

(c}
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y unabandamuy anchacentradaen 900 cm1 que abarcadesdefrecuenciasmuy bajas

hastaenergíasdisociativas.El campoestáticoprovocala disminuciónde todos los niveles

<le energíadel potencial. Diagonalizandoel Hamiltoniano con el potencial Morse de la

moléculaacopladomediantedipolo eléctricoal componenteestáticodel láser,obtenemos
las frecuemiciasfundamentalescorridaspor efectoStark, lo que implica que las frecuencias

característicasde las transicionesentrelos primerosnivelesseanahora: w
01 680 cm’

-r 1200 cm—t y WC3 1600 crrC
1. El corrimiento de las frecuenciashacia el rojo

permiteahoraque la bandaanchacentradaen 900 cm’ solapelas frecuenciasde todas
las transicionesdirectasw

01, w02, W13 y w23 que seilustran con flechasrepresentativasen

la figura 2.3(a). Sepuedeseguir la evolucióndinámicade estastransicionesrepresentando

las probabilidadesdependientesdel tiempode los distintosestadosvibracionales,tal como

semuestraen la figura 2.4 (arriba>. La dinámicaglobal del sistemaen la representación

de estadospropios es aproximadamentesecuencialy en escalera,siguiendola ruta 0 >—*

.4 >—* 2 >—> 3 >. Paracomprobarla posible contribución de transicionesdirectas

[0>—4 3>, se filtraron las componentesde altas frecuenciasdel pulso, observándoseque el
rendimnientodel procesopermanecíaprácticamenteconstante.Esto significa que el pulso

óptimo KT disponede muchosfotones que no son utilizadosen el proceso, lo que sólo

es posible debido a que la penalizacióndel flujo de energíadel pulso en el algoritmo de

Krotov fue muy pequena.
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Figura2.4: Seguimientode la dinámicaa partir de la evoluciónde las poblacionesvibracionales,paralos
casosKM (arriba) y CM (abajo).El estadofinal deseadoes el mi = 3.

t/ fs
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El mecanismopor el que opera el pulso BG es ligeramentemás complicado. Los

componentesespectralesmás importantesde este pulso son una bandacentradasobre

los 2000crn1, otras dosbandasen 1300cm?’y 3300cm’ y finalmenteun componente

estáticopositivo de amplitud5.0.107V/cm. La bandapróximaa 2000cm’ es responsable

de aproximadamenteel 40% del rendimientodebidoa la absorcióndirecta de un fotón

para ir de [0>a 3>. El resto de los componentesintervieneen dos caminosadyacentes

que contribuyena aumentarla probabilidadfinal. Por un lado, el efectoStark induceun

aumnentode la energíade los nivelesvibracionales(lo que provocala disminuciónde la

fuerte anarmonicidaddel potencial) permitiendoque la frecuenciade la primerabanda

se correspondaaproximadamentecon la transiciónentre 0> y 1> (WCm es ahora 900cm1

incluido el efectoStark) y tambiéncon la transición 1> a 3> (a la que correspondeuna

frecuenciade 1300cmx’) dentrode la resolucióntemporaldel experimento.Las dos rutas

mencionadaspuedenintuirse aproximadamentesiguiendola historia de las poblaciones

vibracionalesen la figura 2.4 (abajo).Sin embargo,la bandaamplia e intensacentradaen

frecuenciasque implican disociación,tambiénintervieneen el proceso,ya que si filtramos

sus componentesel rendimientodel pulso sólo alcanzael 0.34. Por tanto existeaún una

terceraruta que contribuye casi en un tercio en la complitud del objetivo y éstasólo

puede implicar un procesoRamanestimuladoa travésde una transición virtual a un

estadodel continuo. Este procesoes factible teniendoen cuentaque la diferenciaentre

las dos frecuenciasde las bandasa 3300cm’ y a 1300cm1 implican precisamentela

transiciónal estadofinal deseado.

El último caso, BG2, es el más sencillo, puesla contribuciónde la transicióndirecta

es claramentepredominante.

2.3 Segundoobjetivo: Efecto del cambio de tiempo final

Desdeel puntode vista metodológico,en estaseccióncomprobaremosnuméricamente

el efectoque producela variacióndel tiempofinal, T, en el que se calculael rendimiento

del proceso.sobrelos pulsosóptimos. Paraeste fin secentraráel objetivo en la selección

del estadoa = 4, (!~>) del potencialMorse.

Definimos el funcional del objetivo final a partir del proyectorP~. E ~><~I~Por otro

lado no se penalizaráningun funcional dependientedel tiempo (P~ E 0) y con respecto

a la intensidaddel campoexterno,éstese penalizarámuy debilmente. En estasección

se utilizará exclusivamenteel métodode Krotov—Tannor. La eleccióndel estadofinal es

premeditada,puestoque en el sistemahay una resonanciaaccidental:w
04 3w01, de

forma que eligiendo como objetivo el estadofinal LI> ponemosen competiciónlas rutas

directay mnultifotónica. Como veremos,la contribuciónrelativade ambasrutasdepende
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claramentede la duracióndel pulso y por tanto del parámetroT.

£1 rendimientodel procesode selección

(P2) es (en porcentaje)67.0 parael casoT =
2.0

150 fs.; 81.6 parael casoT = 250 fs. y 85.8
parael casoT = 400 fs. Como ilustraciónde 1.5

la capacidadde los algoritmosde control, en

la figura 2.5 mostramosla densidadde proba-

bilidad de la función de ondasseleccionadaa
0.4

tiempoT 400 fs. medianteel pulsocontrol,

y la comparamoscon la de la función objeti-

vo. Resultaevidentela granconcordancia,en

la queprácticamentesólo se diferenciala cola
Figura 2.3: Comparaciónentre la función de on-

de la funciónde ondasobtenida,que implica dasobjetivo y la función de ondasobtenidame-

un pequeñoporcentajede disociación,fenó- dianteel procesode controlóptimo.

meno difícil de evitar puestoque la función

de ondas ti 4 está próxima al continuo. En general la comparacióndebe realizarse

siempresobrela densidadde probabilidad,y no directamentesobrela amplitud de la

función de ondas,puestoque la fase (compleja)de la función no estácontrolada.

El rendimientodel proceso de selección (P~,) es (en porcentaje) 67.0 para el caso

T = 150 fs.; 81.6 parael casoT = 250 fs. y 85.8 parael caso T = 400 fs. Resultapor

tanto claroque el rendimientoaumentaa] aumentarla duracióndel proceso.Sin embargo

la diferenciano es tan sólo cuantitativa,sino cualitativa,al ser reflejo de un cambioen

el mecanismofísico medianteel cual tiene lugar la seleccióndel estadodeseado.Para

analizaresteefectohemosdividido el espectrode frecuenciasen tresregiones:

1. el componenteestático:w ~ O (dentrode la resoluciónespectraldel experimento)

2. la región de bajasfrecuencias: w < w04, que requierela absorciónde más de un

fotón paraalcanzarel estadofinal

3. y la región de altasfrecuencias:w =w04, responsablede las transicionesdirectas

haciael estadofinal, o de las transicionesvía el continuo.

Paradiscernirla importanciade cadaregióndel espectroen la evolución dinámicadel

sistema,hemossimuladoel comportamientodel sistemafiltrando cadavez unade estas

tres componentesde los pulsosóptimos. Los resultadosque se obtienende acuerdoa esta
partición (y que se muestranen la tabla 2.1), permitencuantificar aproximadamentela
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contribuciónde las rutas mnultifotónicas (rendimientofiltrando el espectrode altasfre-

cuenciaso AF) y de la ruta directa (rendimientofiltrando el espectrode bajasfrecuencias

o BE). Ademásse puedeinterpretar (con precauciones)que la diferenciaentreel rendi-

miento final y la sumna de las dos contribuciones(AF y BE) se debea la interferencia

cuanticaentrelas dos rutas

Tabla2.1: Remidinxientodel procesode seleccióndel estadou = 4 del potencialMorsea distintostiempos
(en porcentaje).

lSOfs 2SOfs 400fs

Pulso Optimno 67.0 81.6 85.8
Filtro de campoestático 25.7 38.0 62.2

Filtro de bajasfrec. 1.0 5.1 54.3

Filtro de altasfrec. 52.2 73.8 33.5

Los esquemasfísicos subyacentesa los pulsosóptimos

En la figura 2.6 semuestraelespec-
0.4 tro de frecuenciasde los pulsosóptimos

E paralasdistintassituaciones.De nuevo,
0.3

o basándonosen las característicasespec-
,. 0.2 trales,en los resultadostabuladosen la

tabla 2.1 y en la dinámicade las po-
— 0.1
E

blaciones vibracionales,podemosinfe-
0.0

0 1000 2000 3000 4000 nr las transicionesmásimportantesque
(0/cm dan lugara la transición final al estado

deseado,tal como se muestraesquemá-
Figura 2.6: Espectrode frecuenciasde los pulsosópti- ticamenteen los diagramasde la flgu-
‘nos,

ra 2.7. La transformadade Husimi ha

reveladoque en todos los casoslasdistintas rutascoexistenen el tiempo y no se produce

ningunacorrelaciónentreciertoscomponentesy momentosdeterminados.Evidentemente

cuandoel tiempofinal T esmuy corto, éstaesunacaracterísticatípicade los mecanismos

imnpulsivos,y derivade una consecuenciainmediatade la incertidumbretiempo—energía

del proceso: en la dimensióntemnporalel pulso sólo desarrollaunos pocosciclos (menos

de 10) a cadafrecuencia,por lo que no es posible tenerprecisiónen ambosdimensiones:

tiempo y frecuemicia. A tiemposmáslargos (T = 400 fs.) sin embargo,no se tratade una

cuestiónintrínsecadel problema,sino de una característicadel mecanismo.

En el caso T = 150 Ls las rutas multifotónicasson con mucholas predominantes.La
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Figura 2.7: Diagramade nivelesrepresentandoesquemáticamentelas transicionespredominantesen la
dinámicadirigida por los pulsosóptimos a tiempofinal T 150 fs. (a), T = 2.50 fs. (b) y T = 400 fs.
(c).

frecuenciasaltasdel pulso no resultanoperativasporsí mismas,pero lasbajasfrecuencias
no puedendarcuentade casi un cuartodel rendimiento.En estecasoes posiblequeinter-

venganmecanismosRamanestimuladosmediantetransicionesvirtualesal continuo. Los

elementosniás importantesdel pulso óptimo consistenen un componenteestáticomuy

intensoy de signo negativo(—2.2 107V/cm)y dosbandasespectralmenteanchascentra-

dasalrededorde w
01 y de w02 (teniendoen cuentael corrimientode energíasproducido

por el efecto Stark estático). Estos componentesson los responsablesde las transicio-

nessimultáneasentreel estado 0> y los estados[1>y 2>, tal como se representaen el

diagrama2.7(a). Subsiguientementese producenlas transiciones 1> —* 4> y [2>—>

Teniendoen cuentaque el campoestáticonegativoaumentala anarmonicidaddel po-

tencial. resultamuy interesanteobservarcómo se evita en gran medidapoblar el estado

3>, energéticamentepróximo al estadoseleccionado.Otra curiosidadde esteprocesoes
que no utiliza ni la ruta directa ni la ruta resonantede tres fotones,sino que haciendo
tisú) <le un campoestáticoconsiguegenerardoscaminosaproximadamenteresonantesque

involucranla absorciónde dos fotones.

En el casoT = 250 fs. los resultadosdemuestranquelos procesosmultifotónicos(que
implican bajasfrecuencias)dan cuentade másdel 90% del rendimientofinal. En cuanto

al pulso óptimo, poseeun componenteestáticomás pequeñoque el caso anteriory de

sigmio positivo (5.9 . 10~1V/cm), por lo actúaen contrade la anarmonicidaddel potencial.

Además.el pulso óptimo tiene bandascentradasa las frecuenciasw01, w02 y w03 y otras

superiores(carecesin embargode componentedirecto). El campoestático refuerzala

condición de resonanciaw04 = 3w01, y ademáspermite que w02 2w01. Aunque el

conceptode resonanciaes de limitada validez a tiempos cortos (y sobre todo debido

a la intensidadde los camposempleados)al aumentarla duraciónde los procesossu

importanciaaumenta,de formaquela primerabandaes indiscutiblementeel componente

(a) (b) (c)
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más importantedel pulso óptimo y la absorciónde fotones sigue aproximadamentela

secuencia0> —* [1>—* 12> —* ~>, tal comopuedeseguirseen la evoluciónde las poblaciones

vibracionales(véasela figura 2.8(b)). De hecho, al filtrar el componenteestáticodel

puíso, el estado[2>quedaclaramentefuerade resonanciaen la ruta multifotónica, y el

rendimnientodel procesodecaea la mitad.

1.0

0.5

0.0
o

1.0

0.5

0.0
o

1.0

0.5

II
0.0

0 100 200 300 400

t/ Is

Figura 2.8: Seguimientode la dinámicaa partir de la evolucióndelas poblacionesvibracionales,paralos
casosT 150 fs. (arriba),T = 250 Ls. (en medio) y T = 400 Ls. (abajo). La línea continuarepresenta
la poblacióndel estadoinicial, y la línea más gruesala poblacióndel estadoobjetivo, o = 4. Otras
pol)lacionesmostradassonP1 (t) en líneadiscontínuay P2 (t) en líneade punto y trazo.

Finalmente, en el caso de T = 400 fs la ruta directa es responsabledel 60% del

rendimientofinal, mientrasque todas las rutasmultifotónicas implican el restante40%.

El pulso óptimo tiene prácticamentelos mismos componentesque en el caso anterior,

salvo que alcanzaun máximodestacadoen una bandapróximaa 2700cm
1 mientrasque

la intensidadde las bandasde bajasfrecuenciases claramenteinferior. No pareceque las

rutasinterfieranentresí. Al aumentarla duracióndel procesoresultaclara la tendencia

a aumnentarla importanciade la transicióndirecta al estadofinal. De hecho,utilizando

un pulso aproximadamentemonocromáticoen resonanciacon w
04, se puede lograr un

rendimientode 0.73 en 400 fs.

50 100 150

50 100 150 200 250
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2.4 Tercer objetivo: Efecto de la definición del funcional en la

disociación

El objetivo de estasecciónserá la rupturadel enlace(descritoen términosdel poten-

cial Morse definido anteriormente)medianteabsorciónmultifotónica. Desdeel punto de

vista inetodológicoanalizaremosel efectoque tiene la propiadefinición del funcional, en

térmninos de un proyector,sobrela formade los pulso óptimosfinalmenteobtenidos.Para
ello hacemosuso de dos formnas de definir la disociación:

• en función de un proyectorsobrelos estadosdel continuo,definidomatemáticamente

comno

6

(2.3)
z=0

• en función de un proyectorsobrelas coordenadasen la regiónasintóticadel poten-

cial, descritocomo

lx><xl. (2.4)

Por razonesnuméricas,cuandose aplica el proyectorP1, sefiltran ademástodos los com-

ponentesdel paquetede ondasqueposeenmomentonegativo,puesresultadifícil asegurar

con dicho proyectorsi estoscomponentesestáno no disociados(puedenser fragmentos

que colisionanentresí pero a una energíasuperiora la disociativa,o bien, la cola de un
estadode alta energíaque aúnpermaneceligado). Porestoel proyectorP~ es en principio

másrestrictivoque el proyectorP~, en el que los estadosdisociativosquedandefinidosde

forma exacta,teniendoencuentala complitudde la base.

Al igual que en las seccionesanteriores,en la metodologíade control penalizamosmuy

ligeramentela intensidady no penalizamosningunaforma de realizaciónde la dinámi-

ca del sistema. Por tanto el funcional se defineesencialmentecomo (.9~ = <P5> o como

= <Ps>. Como para una mismafunción de ondas,Ú}x,T), la aplicaciónde los dos
funcionalesno proporcionanecesariamentelos mismosresultados,siempreque nosrefira-

mnos al rendimientodel procesodisociativo,estaprobabilidadse calcularáde acuerdocon

Fa = <~&‘(x, T)1P514$(x, T)>, auncuandoen el procesode optimaciónse utilice el funcional

03>

En los cálculos de estasecciónse ha fijado el tiempo final en 100 fs. y se utiliza

siempreel método de Krotov—Tannor. Parasimplificar la notación llamaremospulso P,
al pulso óptimo que se obtienetras aplicar la metodologíade Krotov—Tannordefiniendo
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Figura2.9: Pulsosóptimosenel espaciodetiempo(izquierda)y frecuencia(derecha).Tambiénsemuestra
(con el nombre 24) el resultadode filtrar los componentesestáticosy de altas frecuenciasal pulso 2

el funcional a partir de dicho proyector.Análogamentellamaremospulso P~ al pulso que

se obtienetras maximizarel funcional definido a partir de P~. Como láser inicial se ha

elegido un pulso de forma Gaussianaque aseguraun 27.5% de disociación.

Medianteel proyectorsobrelos estadosdel continuo,obtenemosun pulso óptimo tras

12 iteraciones,con el queseobtieneun rendimientoen el procesode Pd = 0.77. Utilizando

cl proyectorsobre los valoresasintóticosde la coordenada,el resultado,P4 = 0.85, es

incluso mejor tras sólo 6 iteraciones.Las característicasmássobresalientesdel pulso P.~

son un componentenegativoy de intensidadmoderadadel campoeléctricoestático,y una

bandamuy anchacon máximosen w02 y w03. En cuantoal pulso P~, destacanun campo

eléctrico estáticopositivo y muy intensoy una bandacentradaen la frecuenciaw01.

En la figura 2.9 semuestranlos pulsosóptimosen los dominiosde tiempoy frecuencia.

Es de destacarcómo en el caso ‘P~ la mayoríade los fotonesse concentranen un intervalo

muy corto de tiempo, alrededorde los 40 fs. Los extrañospicos que aparecenen este

intervalo sondebidosa componentesde muy alta frecuenciapresentesen el pulso. Si se

filtramt. se <)btiene el pulso que hemosdenominadoP11, versión suavizadadel pulso del

que proviene,que sin embargogarantizaprácticamenteel mismo rendimientodisociativo

(aunqueO~ es netamenteinferior). Como veremosmás tarde,el mecanismobásicopor

el que actúan los pulsoses impulsivo, por lo que en nuestrocaso son más importantes

las característicasdel pulso en el dominio temporalque en el dominio espectral. Tanto

el pulso P,. comosu versión filtrada actúanbásicamentecomoun martillo que golpeael

paquetede ondasjusto cuandoéstealcanzala paredrepulsivadel potencial.

0 20 40 60 80 100 0 1000 2000
ci) ¡cm
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Los esquemasfísicos subyacentesa los pulsosóptimos

Comno en las seccionesanteriores,intentaremosdescubrirel mecanismopor el que ac-

túan los pulsossobreel sistema,analizandoel comportamientode distintos observables

dependientesdel tiempo. En la figura 2.10 se muestrala evolución de las distintas po-

blacionesvibracionales.En el caso7~. observamosevidenciasque apuntana un proceso
en dos etapas;en la primerael pulso provocatransicionessimultáneasa los estados 1>,

2> y 3>; en un segundopaso(que transcurreen los 20 últimos femtosegundos)serompe

el enlacede forma impulsiva. En el caso P1 observamosun sólo paso, que implica la

absorciónimpulsiva y casi instantáneade energíaa travésde los distintos estadosvibra-

cionaleshastaprovocarla disociación.Todo el procesotranscurrebásicamenteen apenas

10 femntosegundos.Tambiénresultainstructivo seguir la dinámicade amboscasosen la

coordenadaespacial.En la figura 2.11 se representala evoluciónespacio-temporalde los

paquetesde ondas.Parafacilitar la mejorvisualizacióndel proceso,hemossuperpuestola

forma del potencialMorseescaladaaproximadamentede maneraque enmarquede forma
convenientela dinámica,pero el eje de ordenadasrepresentael tiempo, y no la energía

muediadel paquetede ondas.

00

1 .0

0. e

0.~~

o ~

Figura 2.10: Seguimientode la dinámicaa partir de la evoluciónde las poblacionesvibracionales,para
los casosP2 (arriba) y 1% (abajo).

En amboscasoslas bandasson demasiadoanchasespectralmentecomo paraque el

conceptode resonanciatengademasiadaimportanciaala horadediscernirlos mecanismos

t ‘te
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Figura 2.11: Evolución de la densidaddeprobabilidaddela función deondasparalos casosP5 (izquierda)
y P1 (derecha).En la ordenadaserepresentael tiempo,peroademássehasuperpuestola curvade energía
potencialescaladaconvenientementeparaenmarcarde formaadecuadala evoluciónespacialdel paquete
de ondas.

que seponen en juego. Con todo, correlacionandolas frecuenciasen las que la amplitud

del láser es máxima y la variación con el tiempo de la energíamedia -y por tanto de

la energíaque absorbeel sistema-sepuedeestimarde forma aproximadael númerode

fotonesque absorbeel paquetede ondas,y el momentoen que tiene lugar el proceso. Si

ademáscorrelacionamosla dinámicadel paquetedeondasvisualizadaen la representación
de coordenadas,con la evoluciónde la energíamedia (que se muestraen la figura 2.12),

entoncespodremosasignarun determinadopapela los fotonesque seabsorbenen cada

momnento.

Así, en el caso P~ podemosestimar que la bandaalrededorde 2000 cm
1 provoca

la excitacióncoherentede los niveles 2> y 3> a partir de la absorciónde un fotón. Un

segundofotón proporcionael impulsofinal durantela “colisión” con la paredrepulsivadel

potencial,tal comose observaa la izquierdade la figura 2.11. En el caso se absorbe

un mayor númnerode fotones, puestoque la cantidadde energíaabsorbidaes mayor que

en el caso7’,5 mientrasqueel espectrode frecuenciasestácorrido haciael rojo. De hecho,

hemosestimadoque aproximadamente5 fotonesson absorbidosjusto antes,durantey

despuésde que el paquetede ondasalcancela paredrepulsivadel potencial (véanselas

figuras 2.10 y 2.11). Evidentemente,estatendenciaa absorberfotones preferentemente

cuandola densidadnuclearaumentaen lasproximidadesde la paredrepulsiva(distancias

muy c¿rtas)estárelacionadocon las característicasdel operadorde acoplamiento,dado
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que el momentodipolar elegidoes máximo (y su pendientees asimismomáxima) en esta

región. Por tanto esconvenientemantenerciertaprecaucióna la hora de generalizarlos

resultados.Ademásde labandapróximaala frecuenciaw01 dondela amplitudde] láseres

máximo. en el casoP. existencomponentesde muy altasfrecuencias,que no se muestran

en la figura 2.9. Su misión consisteen proporcionarun impulsotodavíamayor al paquete
de ondas,generandocomponentesde granvelocidadquepermitenque éstecrucela región

asintóticaen el tiempo previstode T = 100 fs. Así, cuandoestoscomponentessefiltran

el funcional O~ sereducede 0.89 a 0.67. Peroesteresultadoesen gran medidaartificial,

productode la definiciónespecíficadel funcional, quesecalculaen términosde la fracción

del paquetedeondasque cruzadeterminadopunto asintótico;en realidadla probabilidad

de disociaciónsiguesiendomuy alta, Pd = 0.89.

Despuésdeanalizarel papelquejue-

gan las bandasprincipalesque se ob-

servan en el espectrode frecuenciasde

ambospulsosóptimos,nosdetendremos 0.8

ahoraen la función de las componentes 06

estáticas. En el caso P~ este compo- ~

nentees de signo negativoy su intensi- 0.4

dad es moderada(—3.0 106 y/cm). Su
0.2

función es la de aumentarla anarmo-
nicidad y reducir la energíade disocia- 0.0 o íoo

cion, lo que en principio puederesultar t .‘fs

coherentecon el objetivo de facilitar la
Figura2.12: Seguimientodel valor esperadode la ener-

disociación.El caso P~ ejemplificajus- gía del sistema.En el caso semuestraademáscómo
to lo contrario. El campoconstantees dependeesteobservablede los componentesde alta fre-

cuencia(quesefiltran en el caso(FAF) y de los compo-
muy intensoy de signopositivo (2.3.i0~ nentesestáticos(filtrados en el casoPxf, conjuntamente

Y ..~ cm). El modo en que funciona es~ con los componentesde alta frecuencia).

acasomássútil, pero su contribuciónes másimportante.Desdeel punto de vistageomé-

trico, la disminuciónde la anarmonicidadconsecuentecon el efectoStark, provocaque la

dispersióndel paquetede ondasseamenor, de forma queéstepermanecemuy compacto

cuandoalcanzala paredinferior del potencial,aumentandola probabilidadde transición

posterior. Desdeel puntodevistaenergético,la disminuciónde la anarmonicidadtambién

favoreceel aumentode la probabilidadde transición,puesse logra la resonancia
2con mas

estadosintermediosactuandocon una sóla frecuenciaen torno a w
01. Finalmente,desde

2En cualquier caso, dado que el procesosucedeen un intervalo de tiempo ultracorto, los aspectos

energéticosson claramentemenosimportantesparaexplicar el fenómenoque los aspectosgeométricoso

dinamícos.
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el punto de vista dinámico,se logra reducir el tiempo que tardael paquetede ondasen

llegar a la pared repulsivay absorberlos fotones, de forma que el paquetede ondasdis-

ponede mástiempo paracruzarla regiónasintótica.Así, cuandose filtra la componente

estáticadel pulso óptimo, el rendimientodecaeenormemente,no sólo porqueel paquete

de ondasno disponeya de tiempoparacruzarla zona asintótica(lo que sólo sereflejaría

en una caídaen O~, pero no en la disociaciónreal), sino tambiénporquecuandoel pa-

cínete de ondasalcanzala paredrepulsiva,estáligeramentedesincronizadocon el pulso

cte la radiación,absorbiendomuchosmenosfotones.

0.8
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0.0
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Figura 2.13: Distribución final de la velocidadde los fragmentos.

El uso de componentesestáticospositivos o negativostiene tambiénotros efectos

colateralesque se observanal analizarla distribución de velocidadesde los fragmentos,

tal como se mmiuestra en la figura 2.13. En el caso P5, el aumento de anarmonicidad

(en un potencialMorseya de por sí muy anarmónico)implica una gran dispersiónen la

dinámicadel paquetede ondas, (con un aumentosignificativo en su estructuranodal)

y la absorciónde fotones en diferentesetapas,lo que se manifiestafinalmenteen una

complejadistribución de velocidadesde los fragmentos. En cambio, en el caso P1 la

dinánnicadirigida por el pulso óptimo tiende a mantenerla nnás compactoposible al

paquetede ondas,y porello la distribuciónfinal esunabandaanchacarentedeestructura

interna. Además,puestoque en el caso P,~ entranen juego másfotonesy la energíafinal
absorbidaes claramentesuperior al caso P,,, la distribución del primero estácentrada

en velocidadesmayoresque la del segundo.La importanciadel componenteestáticoen
esteresultadoseponede manifiestosi observamosla distribuciónde velocidadesdel caso

P~í: las característicasestructuralesson parecidaspero la distribuciónestácentradaen
velocidadesmenores. La relaciónentre la distribución de velocidadesde los fragmentos

con los proyectoresutilizados paradefinir el funcional permiteen principio suponerque

0.05 0.10 0.15 0.20p Y »~.arnu ‘fs”
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medianteuna adecuadaseleccióndel funcional se puede lograr cierta selectividaden la

velocidadde salidade los fragmentos.

2.5 Recapitulación

En estecapítulo hemosexploradoel efectode la elección(1) del método de control,

(2) del tiempo final y (3) de la forma del funcional, sobre el rendimientoy el esquema

físico medianteel cual se realiza la dinámica, con la finalidad de seleccionarun estado

estacionariodel sistemao de provocar la fotodisociaciónde la molécula.

Desdeel punto de vistafísico hemosobtenidoesquemasde transferenciade población

basadosen el uso de bandasespectralmenteanchasde uno o (generalmente)varioscolores,

y con fuertes componentesestáticos. Correlacionandola información espectralde los

pulsos con la evolución de los observablesdinámicosdel sistema,hemosracionalizado

el funcionamientode los pulsosóptimos. Sin embargono hemosrealizadopredicciones

cuantitativas,debidoa queno hemoselaboradoningún modelo teórico sobrela dinámica.

Desdeel punto de vista metodológicohemosobtenidolas siguientesconclusiones:

El método de Krotov—Tannor (KT) es computacionalmentemás ventajosoque los

¡netodosde búsquedadegradiente(BG). El métodoKT borra másrápidamentela infor-

mación inicial, proporcionandopulsostopológicamentemás alejadosdel pulso de prueba

que inicializa los algoritmos,lo cual es especialmenteadecuadocuandola intuición falla,
estoes, cuandono disponemosde unaideaa priori, basadaen argumentosfísicos, sobrela

formadel pulso que puedesolucionardichoproblema.Sin embargo,cuandose disponede

dicha idea, y simplementese quierenoptimar los parámetrosdel pulso, sedebenutilizar

el métodoBG.

La eleccióndel tiempo final condicionael esquemade selecciónde estados:a tiem-

po~ cortos predominanlas transicionesmultifotónicas,mientrasque a tiempos largos la

transicióndirectacomienzaa serdominante.

Con respectoal problemade la fotodisociación,hemosexploradola sensibilidadde los

resultadosfrentea variacionesen el funcional. Utilizandoun proyectorsobrecoordenadas

en la regiónasintótica(P1) hemosobservadoquelos pulsosóptimosfuerzanel movimiento

vertical mas horizontal del paquetede ondas,por lo que el mecanismode absorciónde

energíatiene que ser níuy rápido e igualmentese favorecendistribucionestraslacionesde

fragmentosmuy calientes.Esteresultadoesconsecuenciaasimismode imponerun tiempo

final del orden de una centenade femtosegundos(T = 100 fs.).

Por el contrario, al usar un proyectorsobre los estadosdel continuo, P5, el pulso

óptimo sólo fuerza la transición vertical del paquetede ondas: la disociaciónvía P~
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es más económica,pues requiere el uso de camposmenos intensos, y el gasto de un

nienor númerode fotones. Tambiénes menosrestrictivo desdeel punto de vista físico,

aunquecomputacionalmenteesmuchomásexigente,puesrequiereel cálculode todos los

estadosligadosdel sistema,y su proyecciónsobrela función de ondasa cadapasode la

iteracióndel algoritmno. Por eso, en el casode mnoléculascon barrerasdisociativasmucho

rmiás profundas,resultaconvenientedefinir el funcional en términode P~, e imponerun

tiempo final parael procesomuchomáslargo, parano forzar demasiadoel mecanismode

disociación.

Finalmente,hemosobservadociertacapacidadparacontrolarla distribucióntraslacio-

nal de los fragmentos:dependiendodel uso de componentesde altasfrecuenciasse puede

desplazarla distribución hacia temperaturasmás altas, mientras que dependiendodel

signo del cannpoestáticose puedecontrolar relativamentela anchurade la distribución.

Limitaciones del estudio

El estudiometodológicollevado a caboen estecapítulose reducea un sistemasencilloy
<:onsiderasolamenteunafracción de los métodoshoy en díadisponibles.Evidentemente,el

númerode algoritmospropuestoscrece con el tiempoy un estudiomáso menoscompleto

requeriríamucho más espaciodel empleado,ademásde implicar constantespuestasal

día. Sin embargo,merecemención el gran desarrollorecientede algoritmos evolutivos,
que buscanel máximoglobal del sistemautilizandoprocedimientostalescomomutaciones

o inter<ambiode informaciónentredistintospulsos,sin resolverexplícitamentela ecuación

de control parael pulso óptimo Aunqueen principio estosalgoritmosrequierenmucho

mástiempo de computación,suspropiedadesno han sido consideradasen estecapitulo.

Con respectoa la validez de los esquemasfísicos representadospor los pulsosóptimos,

hay que dejarconstarque éstosse han obtenidoparaun potencialMorse con muy pocos

estadosligados. Los resultadospuedenen parteescalarseparapoderaplicar los esquemas

al casode potencialesmuchomásestables,con grancantidadde estadosligados,perode-

bido a que los pulsosóptimoshacenusode camposestáticosmuy fuertes,puederesultar

difícil la aplicaciónexperimentalde los métodos.Además,no se ha consideradoel efecto

del encendidode los camposestáticos,que puedeimplicaralteracionesimportantesen la

dinámicacuasi impulsiva del sistema. Finalmente, los resultadospuedenestarcondicio-

iiados por la eleccióndel momentodipolar, que proporcionaun gran pesoa la absorción

próximaa la barrerarepulsivadel potencial,característicaque ha condicionadoen gran

muedidalos resultadosde la fotodisociación.

En la regiónde tiempo-frecuenciasconsideradaen estecapítulo,resultaespecialmente
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difícil desarrollarmodelosteóricos que permitanpredecir, incluso cualitativamente,las

propiedadesdinámicasdel sistema. El primer problemaconsisteen elegir una represen-
tación adecuadapara observarestadinámicasin integrar directamentela ecuaciónde

Schrdinger. Nosotrosno hemos intentadotal aproximaciónen estacapítulo. Tampoco

hemosanalizadonuméricamentela estabilidadde los resultadosantevariacionesen los pa-
rámetrosdel potencialo de los campos.Por tanto, son necesariosestudiosmásgenerales

parapoderextenderla validez de los esquemaspropuestos.
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Capítulo 3

Control de una reacción de

isomerización

Estudio del efecto perturbativo del entorno

En el capítuloanteriorhemosanalizadonuméricamentelos métodosde control óptimo

explorandola diversidadde resultadosque proporcionan,teniendoen cuentadistintosal-

goritmoso parámetrosnecesariosen la formulaciónde los mismos. El estudiono pretendía

serexhaustivo,sino nnásbien exponentede unafilosofía en la quela variedadde esquemas
y consiguientessolucionesproporcionanunadeseableflexibilidad. Evidentemente,la falta

de unicidaden la soluciónde un problemaponeen marchanuevosinterrogantesy exige la

comparacióncríticade la calidad o validez de las distintassolucionesposibleso al menos

del conjunto de solucionesencontradas.

En el capítuloprecedentela comparaciónse establecíabajoel criterio del rendimiento

final: como se trata de extremarun funcional, la mejor soluciónpuedeser aquellaque

proporcionael valor máselevadode éste,o sea, aquelladondeel rendimientoes el mayor

de los máximos (o máximo global). Éste puedeser en efecto un criterio válido, pero

no es necesariamenteel mejor. Otras alternativaspasanpor analizar la estabilidado

robustezde las distintassoluciones.En el Capítulo4 seexplorarála estabilidadintrínseca

de las soluciones,entendiendopor estapalabrala sensibilidadde los rendimientosante

variacionesde los parámetrosquedefinenlos distintospulsosóptimos. En estecapítulose

exploraráuna estabilidadextrínseca,al analizarla sensibilidadde los rendimientosante

variacionesno en los pulsos, sino en el propio Hamiltoniano del sistema,que sesomete

a una perturbaciónexterna.Pocosson los trabajosmetodológicosde índole matemática

que existenen la bibliografíaorientadosen estadirección,pero cabemencionaralgunos

estudiosmuy genéricosdel grupo de Rabitz [87f-[89J,que tratan de introducir en los
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algoritmosde control, informaciónsobrela estabilidaddel sistema(efectode la indefinición

de ciertos parámetros,o de la inclusión de perturbaciones)de forma que las rutas de

control intentan evitar las regionesdel Hamiltoniano más inestables. Sin embargose

puededecirque estosestudioshan proporcionadopocasindicacionesde validez generalo

metodológica.

En esta sección, nuestro enfoque no serágeneral, sino orientado a una aplicación

concreta. El ejemplofísico que sirve de estímuloa esteestudioconsisteen el control de

una reacciónde isomerización.La metodologíapresentadaconsisteen obtenerdistintos

pulsosóptimosque implican la realizaciónde diferentesmecanismosque llevan al sistema

haciala reaccióndeseada,y explorarposteriormentela estabilidadde estosmecanismosal

someterel sistemaal efectode unaperturbaciónquemodelael efecto del baño o entorno

del sistema.Aunquetanto el sistemacomoel bañose modelande forma bastantesimple

y genérica,el objeto concretoes representaruna reacciónde transferenciaprotónicaen

fasecondensada,guiadamediantepulsosultracortosenel infrarrojo. La interaccióncon

la radiaciónes muy intensay la interaccióncon el bañose introduceen un gran rangode

frecuenciase intensidades,(generalmentemuy altas)que no aceptanparasu estudioun

tratamientoperturbativo.

Estadode la cuestión

Antes de introducir nuestrosresultados,eshoradecomentaralgunostrabajosbibliográfi-

cosemparentadoscon el nuestroenenfoqueo sistematratado. El estudiode las reacciones
de isomerización(incluidala transferenciaprotónica)es un temade reconocidaimportan-

cia. Granpartede esteestudioseha centradoen los mecanismosde reacciónvía túnel,

en presenciao no de disolvente.

En lo que respectaa la Tesis, el control del procesose realizaen unaescalade tiempo

mucho máscorta, por lo que el mecanismopor túnel es poco importante. En la escala

de femto y picosegundos,se han propuestodos esquemasprincipalmente: Por un lado

Quack y Níarquardt[103]han extendidoel esquemapump-dumpde Rice y Tannor para

considerarla preparaciónde isómeros. El esquemase basaen el uso de un pulso bombeo,

que preparaun paquetede ondasen un estadoelectrónicoexcitadodel isómeroreactivo,

donde no hay barrerade potencialentre las dos configuraciones;dicho paqueteevolu-

ciona dinámicamentea partir de la ventanade Franck—Condon,de forma que eligiendo

un tiempo de retardoadecuado,se proyectamedianteel pulso emisión (dump) sobrela
configuraciónde productosdel isómero.

Por otro lado, Manz y col. [1011-~1O51,[1O7Ihan propuestocontrolar la reacción de

isomerización en el estadoelectrónico fundamental,utilizando una serie de pulsos de
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áreair, que transfierenla población(directamenteo a travésde estadosintermedios)hasta

un estadoestacionariodeslocalizado(de energíaporencimade la barrerade potencial)que

sedesexeitaníedianteotraseriede pulsosir hastaalcanzarel estadodeseadoen la región
de productos.El principal inconvenientedel esquemaesla necesidadde trabajara tiempos

largosy con camposmuy intensos,debidoa queel elementode matrizdel momentodipolar

entreestadosestacionariosalejadosenergéticamentesueleser muy pequeño.Una forma

de reducirla intensidadconsisteen utilizar pulsosde frecuenciavariable, que adaptanla

frecuenciadel pulso al tránsitoentreniveles contiguos[106].

Los esquemasque proponemosnosotros,tal como se deducende un estudioy genera-
lización de los resultadosque proporcionanlos algoritmosde control óptimo, hacenuso

<le propiedadespresentesen los dosesquemasanteriores:aunqueutilizamospulsosen el

infrarrojo que llevan a cabo la reacciónen el estadoelectrónicofundamental,como en el

esquemade Manz. la transferenciade poblaciónse realizautilizando como intermediario

un paquetede ondasque evolucionacon energíapor encimade la barrerade potencial,

y no un estadopropio del Hamiltoniano. El esquemaimplica tanto tiempos de duración
como intensidadesclaramentemenoresque en el esquemade Manz, pero ello esposible,

en gran medida,graciasa que la barrerade isomerizaciónde la reacciónconsideradaes

muy baja.

En estecapitulo utilizamosla metodologíade control, tal como fue propuestaen la

Introducción, para obtener los pulsosóptimos y los mecanismosfísicos subyacentes,y

posteriormenteanalizamosel efectoperturbativodel baño. Con respectoa los trabajos

(lliC utilizan algoritmosde control óptimo en fase condensada,podemoshacerconstar
los siguientes: En el grupo de Wilson [81]-[84)se han realizadograndesesfuerzospara

incluir los efectosdel bañoen la dinámicaóptima utilizandoaproximacionessemi-clásicas

y perturbativas,tanto parael lásercomoparael baño, y trabajandodirectamenteen el

espaciofásico. Fujimura y col. [71j,[175]han incluido bañosen la aproximaciónMarko-
viana, creandoefectosde desfaseúnicamente.Nuestrotrabajodifiere claramentede éstos

porqueel campode los láseresóptimosesdemasiadointensocomoparapermitir el uso

de técnicasperturbativas. Korolkov y otros 1961,11071consiguieronextenderlos efectos

del baño más allá del limite Markovianoy trataronla radiaciónasimismono perturba-

tivameníte. Los esquemasque desarrollarondifieren claramentede los nuestrosporque

trabajanen un limite de tiemposmuchomayor,de forma que se centranen la excitación

de estadospropiosdel sistemamediantepulsosde tipo ir, mientrasque nuestrotrabajo

se concentraen pulsosultracortosque generanpaquetesde ondas. Finalmente,en un

enfoquepróximo al nuestro,Cao y otros 11351 han mostradorecientementeque un pulso

con barrido de frecuenciashaciael azul puedeasegurarla absorciónen el UY’ de forma

eficaz y robustaen el senode un baño. El sistemay el rangode frecuenciasde esetrabajo
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difieren claramentedel nuestro,que se centraen el control de una reacciónde isomeriza-

ción utilizando pulsosde frecuenciaconstanteque operanen el infrarrojo (o sea, que no

utilizan estadoselectrónicosexcitados).

Organizacióndel capítulo

En el epígrafe 1 se introduceel sistemafísico objeto de estudio: un potencialde doble

pozo con una barrerade isomerizaciónmuy baja, y que por tanto tiene pocos niveles

localizados, Estepotencialpuederepresentar,grosso modo, un procesode transferencia

protónicano simétrico. En el epígrafe 2 utilizamos la flexibilidad que permiten las he-

rramíentasde control óptimo para obtenerun conjunto de pulsosóptimos, basadosen

un sólo pulso Gaussianoo en dospulsosGaussianos(que representande forma clara un

esquematipo pump-dump).Correlacionandola informaciónespectralde los pulsosy los

observablesdinámicosdel sistema,estudiamosla formamediantela cual se realizafísica-

mente el proceso.En el epígrafe3 introducimosla presenciadel bañoen el Hamiltoniano

y exploramosnuméricamentequé sucedeen el sistemaguiado por los diferentespulsos

óptiníos. Así analizamosel efectode cadaunade las variablesde la perturbación:ampli-

tud de la perturbación,frecuenciadel bañoy sensibilidadrespectoa la fase, sobrecada

pulso óptimo, paraconsiderarla estabilidadde los diferentesesquemas.Finalmenteen el

epígrafe4 hacemosuna recapitulaciónde los resultadosobtenidosy una prospecciónde

posiblesextensionesdel trabajo.

¿Li El sistema físico

El sistemafísico de partidarepresentade
formabastantegeneralunareacciónde trans-

0.4 ferenciaprotónica. En la figura 3.1 se mues-

0.3 tra la curva de energíapotencialseñalando~ 0.2 algunode los niveles de energía. Dos de lasautofuncionesdel potencial, Lo> y L1>, se
0.1

puedenlocalizar en el pozo de la izquierda,
0.0

que representala configuraciónmás estable
-0.1 0,0 y que consideraremoscomo el estadoinicial,

x ¡A

mientrasque la configuraciónfinal, represen-
Figura .3.1: Potencialde doble pozo en el que se tadaen el pozo de la derecha,sólo contiene
conducela reacciónde isomnerización,del estado
inicial L0> al estadofinal R0>. un estadolocalizado,que denominamosR0>.

Por encimade la barrerade isomerizaciónel

sistemaposee infinitos estadosligados pero

no localizadosen ningunode los pozos,que denominamoscomo D~>. La energíadel
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primero de estosestadosesjusto la energíade la barreray por ello lo distinguimosdel
restocon la etiqueta B>. El potencialse definea partir de la fórmula:

c2

donde 1? = 1UY’uma Ñ~fs w = 1392.6cm’ y D = 0.25 eV (2089cm’). Las energías
—/ 3 5

de los primerosestadosson: EL0 = 100 cm~
1, E~

0 = 1194 cm’, EL1 = 1366 cm~
1,

= 2133 cm1, ED, = 2470 cmi y ED
2 = 3106 cmi. Los valoresde los parámetros

del potencialrepresentanaproximadamentela energéticade la reacciónde transferencia

protónicaen el malonaldehido,aunqueen estecaso el potenciales simétrico y nosotros

hemosinducido una asimetríaparadistinguir lascondicionesinicialesde las finales.

El Hamiltonianodel sistemaincluye el acoplamientocon la radiaciónvía dipolo eléc-

trico y la perturbacióncon el baño, de formaque la ecuaciónde Schródingerdel sistema

es:

a F
i%-Yx~t) = +14(x) + pE(t) + ~‘(x, t), (3.2)

donde se toma como masareducida la del protón, y el momentodipolar se elige sim-
plementecomo la coordenadade reacción,pi = x, que está centradaen la cima de la

barrera;los factoresdebidosa la cargadipolarse encuentranescaladosen la amplituddel

carmípo eléctrico. Los pulsoselegidosse obtienenoptimandouna seriede parámetrosque

definen la forma funcional del pulso, que fijamos como una combinaciónlineal de pulsos

Gaussianos,

E(t)=EA exp ~ Q cos(w~t+ vi). (3.3)

Comoel sistemano tienecentrodesimetría,todaslas transicionesentrelos distintos
estadosestánpermitidas. Entre los estadosde másbaja energía,los acoplamientosmás

fuertes (o los elementosde matriz del momentodipolar mayores)implican a los estados

[Lo>con L1>; [Li>con IB> y IDi>; IB> con ID1> y Ro>, y Di> con IRo> y ID2>.

Con respectoa la perturbacióndel baño, utilizamosun modelomuy simpleen el que

una sóla frecuenciarepresentala densidadespectral.El acoplamientose elige por tanto

de la formasiguiente,

14 = ~ cos(wbt+ d)b). (3.4)

2

Analizamosel efectoque dichaperturbaciónproducesobreel sistemaen un gran rango

decondiciones,de formaque hacemosvariarla amplitudde la perturbación,Ab, entreun
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10%: y un 75% del valor de ¡2. mientrasque la frecuenciadel bañose hacevariarentre20

y 333 cmi y la fasedel bañovaríaentreO y 2w promediándosea posteriori el rendimiento

de la reaccióncon respectoa los diferentesvaloresde ~b (puesto que el baño no puede

encontrarseen unafaserelativaparticularcon respectoal sistema).De estaforma,aunque

el bañose modelade formamnuy simple, y en particulares una perturbacióncoherente,al

sumar (de forma incoherente)las probabilidadesde los distintosprocesos,creernosque el

análisisglobal resultantedel comportamientodel sistemafrentea un abanicomuy amplio

de condiciones,puededar cuentaaproximadamentedel efecto de un baño más realista,

como las condicionesen el senode un fluido.

~100

At~.=0. 00.a uaarnA..,’fs

a> _ =11<)

so

o
000 000 1200 1500 1800

<0/ 210

Figura 3.2: Espectrode frecuenciasdel sistemaacopladocon un bañode frecuenciaúnica.

La perturbaciónestáacopladaala coordenadade reacciónen el términolineal ~f (Ñ +

.4~ cos(w5t+ ~~))de maneraque modula medianteuna ondamonocromáticala altura de
la barrera,que puedeoscilar al menos un 10% con respectoa su valor de equilibrio

(o en ausenciade perturbación). Estascondicionesrepresentan,por tanto, un régimen

de perturbaciónmuy fuerte, en el que difícilmente sería aceptableun tratamientode

perturbacionesde primer orden. Desdeun punto de vista estático,el efecto neto del
bañosobrelos estadosdel sistemaconsistiráen provocarunapérdidade definición sobre

sus energías,ya que por acoplamiento,cadanivel puedeganaro cederenergíamediante

absorcióno emisiónde fonones.Estaincertidumbreen la energíapermiteque los estados

B> y Di> solapenentre sí, pero no altera el número de estadoslocalizadosen cada

pozo. En la figura 3.2 representamosel “espectro” del sistemaacopladocon el baño,

para dos valores distintos de la frecuenciaw5 y determinadaamplitud, A5. Paraello

heniospropagadoel estadoinicial, que es una autofuncióndel Hamiltonianodel sistema,

utilizando el Hamiltoniano global. Los picos en el espectrorepresentanla absorciónde

varios fonones. Su resoluciónse debea que la propagaciónse ha realizadoa tiemposmuy
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largos. En realidad,comoel procesoreactivoen la mayorpartede lassimulacionesen este

capítulodura entre200 y 400 fs (de acuerdocon la eleccióndel tiempo final en nuestro

problema)la resoluciónde estasenergíasseríamuchomenor,y cadauno de los picossería

una bandade anchuraen torno a los 100 cmm.

3.2 Obtención de los pulsos óptimos

En estecapitulonos interesafundamentalmenteencontrarpulsosóptimoscon unafor-

ma funcional determinadapor la ecuación(3.3). Por tanto, la misiónde los algoritmosde

control óptimo consisteen encontrarel conjunto de parámetros{4í} = {w~, a~, t
01, =14tal

quela probabilidadde encontraral sistemaen el pozoderechoa tiempofinal, l<RoL4’(T)>V,

es un níaximo local del funcional. Definimos éstea partir del proyector P~ [Ro>(Rol,

mientrasque no penalizamosningunatrayectoria(23 0) y la intensidaddel láser está

sólo muy débilmnentepenalizada(A « 1). De acuerdocon el formalismovariacionalde-

sarrolladoen el Capítulo 1, cadaparámetrodel pulso, ~, en el máximo, debecumplir la

ecuacion:

= iv ~ (wo¡~¡«o>) &~t)dt (3.5)

dondeQ~ representala parteimaginaria. 44t) y x(t) son funcionesde ondasque cumplen

la ecuaciónde Schródingerdependientedel tiempo(3.2) con condicionesiniciales

= ¡Lo> (3.6)

= Ro>(Rú[mp(T)> (3.7)

Laecuación(3.5), queproporcionalos parámetrosóptimos,se puedesolucionarutilizando

un métodode búsquedaen la dirección del gradiente(o del gradienteconjugado). Sin

embargo,imponiendola restricciónde la formafuncional del pulso no puedeemplearseel

mnetodode Krotov—Tannor,puesparaconocerla variaciónen el parámetrohay que integrar
la variación del pulso en todo el rango de tiempo, de forma que no puedeintroducirse

informaciónde feedbackinmediato.

Sabemosque la ecuación(3.5) aceptamúltiplessolucionesquesonmáximoslocalesdel

funcional. En primerlugar porqueel algoritmodependede parámetrosexternosrelaciona-

dos con parámetroscontrolablesexperimentalmente,y que inducenrespuestasdistintas,

como vimos en el capítulo anterior. Así, nosotrostrabajaremoscon distintos tiempos

finales (T) y distintosjuegosde parámetros,dependiendodel númerode Gaussianasque
introduzcamospara definir la forma funcional del pulso (ecuación(3.3)) lo que corres-

ponde a la búsquedadirigida de un tipo de mecanismofísico (por ejemplo,excitación

tipo pulsosir o esquematipo pump-dump).Además, fijando los parámetrosexternosel
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resultadotodavíapuededependerde las condicionesiniciales (el pulso prueba)de mane-

ra que la flexibilidad del métodopermite que la propia búsquedadel pulso óptimo esté

dirigida previamnentede acuerdoa la intuición del investigador. Finalmente,en el caso

de prescindirde la restricciónde la forma funcionaldel pulso, tambiénes posible utilizar

algunmnétododistinto pararesolver la ecuaciónóptima.

Tabla3.1: Parámetrosque definenlos pulsosóptimos(a)

200 fs 400 Ls 1 Ps

ISP WLP PDP APD SPD PLD LPD PS

w¿jcm~m 1209 1192 1200 1226 1192 1209 2047 1093
1246 1265 1450 1253 970

u,jfs 40.0 63.3 40.0 37.8 40.3 40.0 128.4 320.0

70.0 72.4 40.1 120.0 56.1

tfl¿; Es 100.0 100.3 60.0 60.0 90,1 90.0 127.9 500.0

A,; 3.92 2.80

110.0

2.84

1.26

305.2

2.76

1.17

309.9

3.13

2.10

200.0

2.97

0.57

343.7

3.63

1.91

1.2

1”1EIi todo el capitulo los pulsosoptimossedefinena partir de los mismosacrónimos,explicadosen el

texto.

Aplicandola estrategiaanterior hemosobtenido todoun conjunto de pulsosóptimos,

cuyascaracterísticasfiguran en la Tabla 3.2. Los rendimientosde la reaccióny los acró-

nimos utilizadospararepresentarlos distintospulsos,se introducena continuación:

ISP represemítaun pulso Gaussianomuy intensoy ultracorto,de frecuenciacentral apro-

ximnadamentemen resonanciacon las transiciones L
0> —~ 1L1>, (Li> —4 Di> y

D1> —* IR0>, ademásde otros tránsitosentre estadosdeslocalizados.Aseguraun

rendimiento,P~0(T) = 0.747

WLP representaun pulso Gaussianomenos intensoy de duración mnás larga que el

anterior (dentrodel límite impuestopor T = 200 fs.) y con la misma frecuencia

central;P~0(T) = 0.725.

PDP representaun esquemacon dos pulsosGaussianostipo bombeoy emisión (pump-

¿¿imp) que también actúa en un intervalo de tiempo de 200 fs. El esquemaes

asimétricoen la anchurae intensidadde los láseres(el pulso bombeoesmenosancho

pero másintensoque el pulso emisión)pero ambospulsostienenigual frecuenciaen

Dentrode la precisiónespectralimplicada por la anchuradel pulso.

74
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resonanciacon el tránsito Lo> —* L1>. El rendimientode la reacciónes P~0(T) =

0.825.

APD representaun esquemapump-dumpasimétrico,similar al anterior, pero que actúa

a tiempo más largo, puesT = 400 fs., por lo que los dos pulsos solapanmucho

menoscmi el tiempo. PR0(T) = 0.753.

SPD es un esquemapump-dumpa tiempo T = 400 fs., pero más simétrico en cuanto
a la anchurae intensidadde los pulsos, aunquelas frecuenciasde los pulsosson

distintas,aunquepermitenlas mismastransicionesdentrode la resoluciónespectral

de los pulsos. PR0(T)= 0.836.

PLD representaun esquemapump-dump,pero en el que el último pulso es significati-
vamnentemás anchoy menosintensoque el primero. Las frecuenciascentralesde

ambospulsosson parecidasa las anteriores.P~0(T) = 0.836.

LPD es un esquemapump-dumpdondeel pulso bombeoes significativamentemásancho

que el pulso emisión; la frecuenciadel primero estáen resonanciacon el tránsito

Lo> —> IB> y la del segundocon el tránsito IB> —* IR0>. P~0(T) = 0.696.

PS representaun pulsoresonantecon el tránsitodirecto Lo> —4 LRo> cuyaanchuramedia

es próximaal picosegundo.P~(T) = 0.410.

Es convenienteadvertir que la nomenclaturasólo es aceptableen su función de dis-

tinguir los distintospulsosóptimosobtenidos,ya que inclusoun pulso denominadoancho

o poco intensodebeenmarcarseen el contexto de pulsosultracortos (en el régimendel

femmítosegundo)y muy intensos(de intensidadmayor que 10GW/cm
2).

En la figura 3.3 semuestrala evolucióntemporalde laspoblacionesde los nivelesdel

potencial,en cuatrocasosque sirvende prototipoparalos distintospulsos.Se trataahora

de comentarlos mecanismosfísicos subyacentesa los procesosreactivos.

3.2.1 Esquemasóptimos basadosen un sólo pulso

Enípezaremoscon los esquemasbasadosen un sólo pulso Gaussiano tiemposcortos

(T = 200 fs.) encontramosdospulsosóptimos,el denominadoISP (muy corto e intenso)
y el denominadoWLP (temporalmentemásanchoy no tan intenso). En amboscasosla

dinámicamuestraaparentementeun mecanismoen dos pasos,primero con absorciónde

energíapor encimade la barrera,seguidade la emisión de fotones. Siguiendouna estra-

tegia análogaa la desarrolladaen el capitulo anterior,hemosestimadoque en el primer

pasoseabsorbenen promediodos o tres fotones, que provocanla excitacióntransitoria
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Figura 3.3: Evolución dinámicade las poblacionesde los nivelesvibracionalesdel sistemabajo la acción
de los pulsos óptimos: (A) ISP; (B) APD; (G) SPD; (D) LPD. La poblaciónde los diferentesnivelesse
representamediantelas siguienteslíneas: de trazolargo parael estadoLo>; continuaparael estadoIRo>;
de trazo corto parael estado Li>; punteadaparael estadoIB> y de puntoy trazo parael conjunto de
estadosdeslocalizadosD~>.
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de nivelesfuera de resonanciacon la frecuenciadel pulso (a tiempos muy cortos aún no

hay resoluciónen energíacomo paraexcitarun único estadoen resonancia)siguiendola

secuenciafL0> .+ Li> —4 IB> -4 D> ½ IB> —4 D>. Después de alcanzar los estados
deslocalizados,se emiten uno o dos fotones que conducenfinalmenteal estado Re> lo-

calizadoen el pozo (o configuración)de los productos. Así, un único pulso bastapara
crear un paquete de ondas e inducir su “colapso” por emisión a un (aproximadamente)

unícoestadoestacionariofinal; los estadospobladostransitoriamentepermitenque el di-

1)010 instantáneo,<vjt)Iííhí(t)>, proyectefundamentalmenteen el pozo de la derecha,por
lo ~~iielos fotonessiguientesconducena los productos,y no de vuelta al estadoinicial.

Cuandola intensidaddel pulso es mayor (como en el casoISP), el númerode fotonesque

se absorben(y tambiénel númerode fotonesque seemitenal final) aumenta,y la excita-
ción alcanzavarios estadossobre la barrera,estableciéndoseun régimen de beating entre

los estadosparese imparessobrela barrera(incluyendoa IB>). Ésto se puedevisualizar

en la figura 3.3(a). La intensidaddel pulso es el parámetroque permiteelegir el estado

final seleccionado,ya seaésteel D1> o el R0>. La soluciónes por tanto reminiscentede

un mecanismotipo pulsosir, donde, debido a la intensidad de los campos implicados, el
efectoStarkdinámicotieneun papelmuy importante.Unade las consecuenciasderivadas

de estemecanismoes el Teoremadel área1168], que exige que la integral del pulso sea

un múltiplo de ir. Así, cuandose disminuyela intensidaddel láser, tal como ocurreen el

caso denominadoWLP, hay que aumentarla anchuratemporaldel pulso. En estecaso,

además,la frecuenciacentral es ligeramenteinferior: ello puedeserdebidoa que el efecto

Stark (y por tanto la separaciónefectivaentreniveles) es menor, o bien para facilitar
muedianteresonancia,la absorcióndedos fotonesque permitenel tránsitode IL0> a ID1>.

En cualquiercaso,el parámetromássensibleque intervieneen el procesoesla amplitud

de los pulsos. Como el comportamientode la dinámicaen estecaso es parecidoal caso

ISP, no mostramosla evoluciónde las poblacionesde los distintosnivelesvibracionales,

Si se buscanpulsosóptimosa tiemposincluso máscortos (por ejemploT = 100 fs.)
la dinámicaque se observasigue las pautasgeneralesindicadasanteriormente,aunque

normalmente no se puedenalcanzar los mismosrendimientos en la reacción, incluso cuando
se aumenta la intensidad de los pulsos. Esto es debido fundamentalmente a que el proceso
final de emisiónde fotonescompitecon procesosaúnpredominantesde absorción,de forma

que en general seobserva un aumento lineal de la energía media del sistemahasta que el
pulso seapaga.Por ello, la probabilidadde alcanzarel estado Ro> es máxima a tiempos
muy cortos, menoresque 50 fs.

Tambiénhemoscomprobadola eficaciade pulsosmáslargos,con frecuenciascentradas

en la diferenciade energíaentre Lo> y RO>, de formaque el mecanismosubyacenteseala

reacciónporefectotúnel. Sin embargo,en el rangode tiemposen quehemosexploradoeste
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imiecanismo(menoro igual que un picosegundo.como en el pulso que hemosdenominado

PS) los rendimientosde la reacciónpor efecto túnel sonclaramenteinferioresa los de los

pulsosóptimosmencionadosantes.

3.2.2 Esquemasóptimos basadosen dos pulsos

En un siguientepasoheniosbuscadopulsosóptimoscuyaformafueseunacombinación

lineal de dospulsosGaussianos.En el casoen el queel tiempofinal esT = 200 fs, la forma

del pulso obtenido,denominadoPDP (pulso bombeoy emisión) se asemejarealmentea

una sóla Gaussiana,pero con una asimetríaprovocadapor una larga cola a tiempos

finales. Por ello no es de extrañarque el mecanismoporel que operael pulsoguardagran

similitud con el mecanismoexplicado(y mostradoen la figura 3.3(a))parael pulsoISP. La

difemenciaradicaen que ahorael pulso bombeoes una versióndel pulso ISP pero bastante

milenos intensa,que seleccionacomoestadofinal el estado Dm>; el pulso emisiónacopla

resonantementelos estados Di> y Ro>, facilitando el tránsito al estadofinal deseado.

Comno ambos pulsossolapantemporalmente,el procesode emisión de fotonescomienza

cuandoaún se estánproduciendolas transicionesno resonantesentrelos estadossituados

eimergéticamentesobrela barrera. El esquemaPDP permite un incrementodel 10% en

el rendimientode la reaccióncon respectoa los esquemasbasadosen un único pulso

Gaussiano.

Al aumentarel tiempo final a T = 400 fs, surgennuevasposibilidadesy ya sepuede

hablaren propiedadde esquemasbasadosen dos pulsos,puestoque la acciónde ambos

puede comnenzara diferenciarsetemporalmente.En el caso APD (pulso asimétricode

bombeoy emisión) simnplementese aumentala separacióntemporalentre los pulsosde
bombeoy de emisión,que mantienenlas característicasdel casoPDP. La demorapermite

evitar la competenciade otros procesosmientrasse producela emisión. La evolución

de las poblacionesvibracionalesparaestecasoconcreto se muestraen la figura 3.3(b).

En el caso SPD (esquemapump-dumpsimétrico), la amplitud del pulso de bombeoes

intermnediaentreel casoque hemosconsideradointensoy el que hemosdenominadodébil

(ejemplificadosen los pulsosISP y WLP). Estepulso excitapreferentementelos estados

[R0>,ID1> y L1>, mientrasque el pulso de emisiónprovocala cascadade poblaciónde

los dos últimos hacia el estadofinal. Sin embargo,el pulso bombeoes ya responsable

de un rendimientode 0.583 en la reacción. El papeldel pulso de emisión es por tanto

secundario,implicando una mejoradel 30% del rendimiento,para alcanzarel valor final

de 0.753. La dinámicade estecasose muestraen la figura 3.3(c).

Igualmente,eligiendo de partida pulsos pruebaapropiados,hemos buscadopulsos

óptimosbasadosen camposmenosintensospero resonantestanto en el papelde bombeo
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como de emnisión. En el esquemaPLD (en el queel pulsoemisiónesmenosintensoperode

niavorduración)el pulsobombeoesesencialmenteigual queel pulsobombeodelcasoSPD

mientrasque la intensidaddel pulso de emisión es un ordende magnitudmenor,aunque

se mantieneencendidodurantetodo el proceso. De acuerdocon la frecuenciacentral, el

pulso emísion deberíapermitir la absorciónde un fotón de Lo> a Li> al comienzo,y

facilitar la emisión de un fotón de D1> a Ro> a tiemposfinales. Tantoel comportamiento

dinámicocomo el resultadofinal se parecenmucho al caso SPD. Finalmente,en el caso

LPD, es el pulso bombeoel de largaduración,y éstese mantieneen resonanciacon el

estado B> de la barrera. El pulso emisión, más corto, permite el tránsito desdeeste
estadoal estadofinal, Ro>. En estecaso, cuyadinámicase muestraen la figura 3.3(d),

la evolución de las poblacioneses mucho más sencilla, puesapenasse observanefectos

transitorioso de camposfuertes. Esto sedebeaqueel acoplamientoentreel estadoinicial

y el estado IB>. aunqueen resonancia,esmenosfuerteque con el estado L1>, y además

su frecuenciano permiteresonanciasaccidentalesque faciliten la competenciade procesos

rííultifotónicos.

Resumiendo,desdeun punto de vista general, los esquemasbasadosen dos pulsos

ofrecendesdeluegoun mayor repertoriode solucionesque los esquemasbasadosen un sólo

punto, y el númerode solucionesóptimastambiénaumenta,lo que es muy normal,dado

queel espaciodeparámetrostieneunadimensióndoble. Sin embargohemosobservadoque

la sensibilidadde los esquemasante los distintos parámetrosesprácticamentela misma,

exceptoen el casode la fase relativaentre los pulsos,y¿, que ahoraentraen juego. Con

respectoa esteparámetroel esquemade bombeoy emisión esbastantesensible,ya que

paradeterminadaseleccionesde la fase, el pulso de emisión puedeinducir la absorciónde

energía
2,en vez de la emisiónperseguida.Hemosobservadoquecuandoseempleanpulsos

largostanto en la función de bombeocomo en la funciónde emisión,estasensibilidaddel

esquemaantela fase relativadecrece. Por ejemplo,el rendimientode la reacciónpuede
variar entre0.86 y 0.10 en el casoAPD, variandoy,, mientrasque parael esquemaLPD

el rendimientovaria entre0.70 y 0.43.

3.3 Efecto del baño sobre la dinámica reactiva óptima

Toda vez que ya hemoshechorecuentode diversospulsosóptimos, analizandolos

mnecanismospor los que operany apreciandoqué parámetrosde los láseressonmásim-

portantes,ahoratrasladaremosel sistemaal senode nuestrobañoparaanalizarcómo se

ve afectadoel rendimientode la reacciónbajo el efecto perturbativodel baño, en forma

de oscilaciónde bajafrecuenciaque distorsionael potencialdel sistema. En la Tabla 3.3

2\’éaseel papelde la fasedel láseren las condicionesgenéricasde control,comentadasen el Capítulo1.
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se umuestranlos resultadosdel rendimientode los distintos pulsos (en porcentaje)para

diferentesvaloresde la frecuenciaespectraldel baño,wñ, y de la amplitudde la oscilación,

.4v. (Paracadavalor de ct5 se muestranen varias filas los resultadosdependiendode los
valores de la amplitud, A~ = 0.10,0.25,0.40y 0.7512 en este orden respectivamente.)

Cadarendimríiento es en realidadun promediosobrela fase inicial del baño, ~, de forma

que se han realizadode 12 a 48 simulacionescon valoresde ~ comprendidosentreO a

2 w y el rendimientode la reacciónque semuestraes el promediodel resultadode todas

estassimulaciones.

3.3.1 Comparacióngeneral de la estabilidadde los pulsos óptimos

Si comenzamosleyendola Tabla 3.3 de izquierdaa derecha,podemosestableceruna

primeracomnparaciónde la resistenciade los distintos pulsosa la acción del baño. Si-

guiendoen detalle la dinámicadel sistemabajo la acción del láser y del baño, hemos

apreciadoquela perturbacióninterfierede maneramásnotablecon el procesode emisión

que con el de absorción Además, los esquemasmás sensiblesa la fase relativade los
pulsos,o sea,en los que la coherenciaentredos procesostiene unafunciónimportante(el

esquemabombeoy emisiónporejemplo)tienenmásprobabilidadesde verseafectadospor

la perturbación.Tambiénhemosobservadoque la perturbaciónprovocamayoresefectos
cuantomásdura el procesoy sobretodocuántomenosintensoson los pulsos,dadoque la

pequeñaoscilacióninducidapor el bañoalterafundamentalmenteel paisajedel potencial
en las regionespróxiníasa los pozosy a la barrera,no tanto a mayoresenergías,a las que

se accedepor absorciónmúltiple de fotones.

Bastanestasdirectricesgeneralesparapodercomenzara clasificaraproximadamente
los pulsosde acuerdocon la estabilidadgeneralque presentanfrente a la perturbacióndel

baño. Así,

1. los esquemasbasadosenun sólopulsoGaussianosonmásestablesquelos basadosen

dospulsos(fundamentalmentecuandoel pulso de emisión -o durnp- searesponsable

en gran medidadel rendimientofinal, o cuandoel esquemaseamuy sensiblea la

faserelativaentre los pulsos);

2. los pulsosdeduraciónmáscortasonpreferiblesa los pulsosdemayorduración;esto

es,en estecriterio el parámetroclave es la anchuradel pulso, a;

3. los pulsos muy intensosque conducenal sistemaa absorberun gran númerode

fotonesy por tantoa accedera regionesdemayorenergíapotencial,son másestables
que los pulsosmnenosintensos;

4. los pulsosmás sensiblesson aquellosbasadosen mecanismosdonde la resonancia
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Tabla 3.2: Rendimientode la reacción(en porcentaje)inducida por los distintos pulsosóptimos en
presencia del baño,paradistintosvaloresde la frecuenciaespectral,wb, y dela amplitud, Ab, delbaño<”~.

27.8

9.5

13.9

Wb

200 fs 400 fs 1 Ps

ISP WLP PDP APD SPD PLD LPD PS

(A~ = 0) 74.7 72.5 82.5 86.1 75.3 83.6 69.6 41.0

Ab = 0.10,0.25,0.40 y 0.75
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35.9
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15.5
que se muestranen este ordeny en distintasfilas paracadavalor de

72.7
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w6. Ademáshemosañadidounaprimerafila con los resultadosen ausenciade baño.
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tiene un papelpredominanteo basadosen efectotúnel, ya que las variacionesen la

energíapotencialy el consiguienteaumentoen la incertidumbrede las energíasde

los niveles vibracionalesdegradarála calidad de la resonanciay puedeninhibir el

efecto túnel.

Con estoscriterios ya podemoscomprenderla clasificaciónjerárquicade mayor a menor

estabilidad(entendiendocuantitativamentela estabilidadcomo la relaciónentreel ren-

dimniento en presenciade baño-promediandolas distintascondiciones-y el rendimiento

de la reacciónen ausenciade baño) que podemosinferir de la tabla, encabezadapor el

pulso ISP y seguidapor los esquemasSPD, PDP, WLP, PLD, APD y finalmenteLPD

y PS. Queesquemasbasadosen dos pulsos, como el SPD, ocupentan destacadolugar

en la clasificación,se debea que en realidadel pulso bombeo,muy corto e intenso, es el

primicipal responsablede la reacciónen estecaso.

3.3.2 Efecto de la frecuencia y amplitud de la perturbación

Pasemosahora a leer la Tabla 3.3 en columnas,de maneraque podamnosextraer

informacióndetalladasobrela dependenciade los diversosmecanismoscon respectoa la

frecuenciadel baño y a la amplitudde la perturbación. En la figura 3.4(a) mostramos

estadependenciapara el caso de tres esquemas:el ISP, APD y el SPD, manteniendo

la aníplitud de la perturbación,Aó, relativamentebaja. En el casoISP observamosun

ligero aumentodel rendimiento (denotandomayor estabilidadpor tanto) al aumentar

W&. Un comportamientosemejantese podríaobservaren la dinámicade los pulsosWLP.

PDP o a mayor amplitudde la perturbación,si bien en estaúltimna situación el efecto

de la estabilizacióna mayoresfrecuenciasdel baño esmás acusado.Para los esquemas

SPD, PLD o APD, el comportamientoes manifiestamentedistinto. En estos casosel

rendimientode la reacción oscila para diferentes valoresde wb, presentandomnáxiinos

a valores nioderadosy altos de la frecuencia. Este efecto es más sobresalientepara el

esquemaAPD, y en la figura 3.4(b) mostramosel comportamientoque se observaa

diferentesamplitudesy frecuenciasdel baño. Paravaloresmuy bajosde Ab, la región de

estabilidad(máximosdel rendimientoen función de la frecuencia)ocupaun gran rango

de valoresde wb, pero a medidaque aumentamosla amplitudde la perturbación,ésta

comienzaa escindirsey reducirsea zonasmásdelimitadasen el espectrodel bañoque se

van convirtiendoen máximosmás acusadosy en oscilacionescuandoA~ esmuy elevado.

Hemosdenominadoventanasespectralesa estasregiones.Estecomportamientotambién

se ha observadoen los casosSPD y PLD.
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70 1 20 1 70 220 270 220

Figura 3.4: Influencia de la amplitud de la perturbacióny de la frecuenciaespectraldel baño sobreel
rendimientode la reacción.En (A) se muestracómo varíaesteen función de la frecuenciadel baño(wb)
cuandose utilizan los pulsosóptimos ISP, APD y SPD, manteniendo fijo Ab = 0.25 f~?. En (B) se
muestra el efecto que provocantanto Wb como la amplitud del acoplamientoentreel baño y el sistema
(Ab), ejemplificadoparael casoAPD, y utilizando (dearribaabajo) los siguientesvaloresde ~6 = 0.10,
0.25, 0.40 y 075 en unidadesde f2.

3.3.3 Efecto de la fase inicial de la perturbación

Finalmentenos centraremosen el efectoqueproducela fase inicial de la oscilaciónde

la barrerade potencial,cbb, sobreel rendimientode la reacción.Los otros parámetrosdel

acoplamientocon el baño, Wb y Ab, puedensermás o menoscontroladosexperimental-

mente,eligiendoel tipo de bañoo su temperatura;sin embargo,la fasede la perturbación

es un parámetrodesconocidoe iiícontrolable, Más aún, en un verdaderobaño, tal como

el senode un liquido, existenmecanismosque rompenla coherenciade la dinámicaal

producirvariacionesaleatoriasen la faseduranteel transcursodel proceso,talescomolas

colisiones. Por tanto, desearíamosencontrarpulsosóptimosque dirijan la reacciónde la

forma menossensiblerespectoa la fase ~b•

Analizando los resultadosdel rendimientode la reacciónsin promediarsobrelas dis-

tintas fases, hemos observadoque en general los esquemasson menos sensiblesa este

parámetrocuandola amplituddel acoplamientoes pequeñay cuandola frecuenciade la

oscilaciónes grande. Paracuantificarde forma aproximadala sensibilidadde los diferen-

tes esquemashemosobtenidoel promedioy la desviaciónmedia de los rendimientosde
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la reacciónparatodos los valoresde Wb y de ~, manteniendofija la amplitud. Dadoque

a distintas fases(fijando wb) los rendimientososcilanmuchomás rápidamnenteque para
distintasfrecuencias(fijando 4), la estadísticareflejaprincipalmentela dispersiónde los

datosdebidoal parámetro4.

labIa3.3: Dependenciadel rendimientode la reacción(en porcentaje)paralos distimítos pulsosóptimos
cii función de variacionesen la fasede la pertorbacion.

lic 0. í.[9 lic = 0.2512 ~c — 0.412

ISP 70+6 50±13 33±15

WLP 65±11 40±17 20±25

PDP 76±5 51±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 resultadosse muestranen la tabla 3.3.3. La principal característicaque se

refleja esel aumentode la sensibilidadde los esquemascon respectoa 4 al aumentar

la amplitud de la oscilación, si bien paravalores mnuy altos de Ab, el efecto global del

decaimientoen el rendimientode la reacciónprovocaque la propiadispersióntiendaa

disminuir en valoresabsolutos(pero no en valoresrelativos). Igualmente,la clasificación

general de “estabilidad” que establecimosen la secciónanterior, teniendoen cuentalos

valorespromediadosdel rendimientode reacción,apenasse ve alteradacuandoincluimos

informaciónsobrela sensibilidadrespectoa la fase.

Tambiénhemosobservadoun fenómenocurioso que no se manifiestaen la estadística

anterior. A determinadasfrecuenciasdel baño, la reacciónpareceser muy poco sensible

respectoa ~. Hemosdenominadonodosde fasea estasregiones.En los esquemasISP,

WLP y PDP (dondelos rendimientossonmayoresal aumentarwb), estosnodosaparecen

a frecuenciasaltaso moderadas.En los casosAPD, SPD y PLD, los nodosse manifiestan

de formaclara en las regionesque hemosdenominadoventanasespectrales.

Emí la figura 3.5 mostramosla variaciónde los rendimientosobtenidoscon los pulsos

óptimos ISP y APD, para cada fase 4 y frecuenciaWb, manteniendofija la amplitud

(<4é 0.001 umak/fs). Las líneas verticalesseparandistintas frecuencias,que hacemos

variar en aumentode izquierdaa derecha,mientrasque entre dos líneasse muestran

resultadosen todo el rango de fases,de O a 2ir, con wb constante.Ademáshemosincluido

unaslíneasque siguenla evolucióndel rendimientoa distintasfrecuencias,paraun valor

84
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fijo de la fase (0 ó ir). En el esquemaISP, observamosun nodo de fase alrededorde

200 cmm, si bien la dinámicaes razonablementeindependientede 4 en todo el rangode

condicionesque se han analizado.En el caso APD, a bajasfrecuenciasel rendimientode

la reaccióndependeacusadamentede la faserelativadel baño,por lo queesde esperarque

cualquiermecanismodecoherentehagapoco servibleel esquema.Sin embargo,alrededor
(le wb 200 crn’, observamosuna regióndonde coincidenventanaespectraly nodo de

fase. y además,no sólo la estabilidadsino tambienla eficaciadel pulso esmayor.

1 . o

0.0

0.0

0.

0.2

0.0

0. e

0. e

0.0 ‘a ay si 7S SS los

Figura 3.5: Influencia de la fase inicial de la perturbaciónperiódica originadapor el baño sobreel
rendimientode la reacción.En (A) semuestrael casoISP y en (B) el casoAPD. Se ha fijado en ambos
casosla amplitud del acoplamiento,Ab = 0.10. De izquierdaa derechase muestrala variación de los
resultadosen función de W&, y entrelíneasverticales,paracadavalorde¿o~ semuestracómo varíanéstos
paralos diferentesvaloresde ~b, entreO y 2ir. Ademáshemossuperimpuestodos líneasque siguen la
variacióndel rendimientocon rkb = O y d’b ir fijos, paradistintosvaloresde la frecuenciadel baño.

Estos resultados,al igual que los anteriormentecomentados,hacenque la eleccióndel

pulso óptimo sometidoa la perturbacióndel bañodependaigualmentede las característi-
cas (le esteúltimo: aunquesonmás estables(pero a vecesmenoseficaces)los pulsosmás

cortos e intensos,los esquemasde bombeoy emisión demuestranser los más ventajosos

paradeterminadosvaloresde la frecuenciadel baño.
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3.4 Recapitulación

En la primera partede estecapítulo hemosobtenido diferentespulsosóptimospara

controlar la reacción de isomerizacion. Sin embargo,la dinámica del sistemaimplica

siemprela absorciónde energíapor encima de la barrerade potencial, seguido de la

deslocalizaciónespacialdel paquetede ondascreadoy de la desexcitaciónpor emisión

estimuladade fotones en la configuraciónde productosde la reacción. Esta dinámica

puedeser dirigida bien por un sólo pulso o por una combinaciónde dos pulsos. En el

segundode los casossiemprese logra aumentarel rendimientode la reacción,pero al
costede introducir una nuevavariableen el problema: la sensibilidadrespectoa la fase

relativade los dos pulsos. La anchurade éstostambién puedevariarse,pero a cambio

de aumemítarla intensidadde los mismos, de acuerdocon el requerimientode conservar

(aproximadamente)el áreade los pulsos. También hemosobservadoen los esquemas

pzímp-dumpen los que al menosuno de los pulsostiene una anchuratemporalclaramente
mayor queel otro, ciertadisminuciónen la sensibilidadde los rendimientoscon respecto

a variacionesen la faserelativaentrelos pulsos.

En lasegundapartedel capítulohemosestudiadola resistenciade los esquemasanteel

efectoperturbativodel entorno. Hemosobservadoque esteefecto interfiere de forma más

claracon el procesodeemisiónque con el procesode absorción,lo cuales lógico puessólo

el primeroes un procesoselectivo,quedebeproyectarel paquetede ondassobreun uníco

estadofinal. En cualquiercaso,paraminimizar los efectosde la perturbación,los campos

debenser más intensosque la amplitud de la oscilación perturbadoradurantetodoslos

procesosde absorción,cruce de la barreray emisión, conclusiónque estáde acuerdocon

los resultadosde Korolkov y otros [107].

Hemosobservadoque las estrategiasbasadasen mecanismossensiblesa la posiciónde

la resonancia(como los basadosen la transferenciadirigida haciaunaautofuncióndeslo-

calizadadel Hamiltoniano) o a la fase entre los pulsos(como los esquemaspump-dump)

son en generalmenosestablesque los esquemasbasadosen un sólo pulsoGaussiano,espe-

cialminentesi éste es muy corto e intenso. Con respectoa la faseinicial de la perturbación,

hemosobservadomayor sensibilidadcuandola frecuenciaes muy baja y el acoplamiento

entreeí baño y el sistemaes mayor, lo cual de nuevoes lógico, pues a altas frecuencias

la periodicidadde la oscilaciónse poneen evidenciay la informaciónsobrela fase inicial

pierde importancia. Haciendoun balanceentrerendimientoy estabilidad,unaconclusión

preliminar es que la opción del pulso óptimo dependede las condicionesdel baño: pa-

ra frecuenciasbajas y acoplamientosmuy fuertes,son recomendablespulsos mmíuy cortos,

intensosy basadosen un sólo pulso Gaussiano;sin embargo,paradeterminadosvalores

(moderadamentealtos) de la frecuenciadel baño,existenregionesen las quelos esquemas
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de dos pulsos Gaussianosson muy poco sensiblesa variacionesen la frecuenciay en la

fasede la perturbación,por lo que proporcionanlos mayoresrendimientosen la reacción

de isomerizacion.

Limitaciones del estudio

En estecapítulohemosmostradoun nuevo esquemaparacontrolar reaccionesde isome-

rízación,a partir del estudioy consiguientegeneralizaciónde los mecanismosfísicos por

los que operanlos pulsosobtenidosmediantetécnicasde control óptimo. Esteesquema

se basaen la preparaciónde un paquetede ondasen la superficiede energíapotencial

del estadofundamental,que transfierela poblaciónpor encimade la barrerade energía

que separalos reactivosde los productos. Como crítica del procedimientode estudioy

(le los resultadosobtenidos,y a la vez, como sugerenciaparaestudiosfuturos,sirvan las

siguientesconsideraciones:

La interpretaciónde los mecanismosno se ha fundado en ningún modelo analítico.

Resultaefectivamentedifícil analizarcómo se producenlas transicionesmúltiples que

observamosentre los distintos niveles, teniendoen cuentala ventanatiempo-energíade

las simulaciones. Probablementela representaciónde estadosde Floquet sería la más

adecuadaparaelaboraruna teoríasobreel proceso[1761.

El esquemnainferidose basaen el uso de uno o dos pulsosGaussianosultracortos,por

tanto puederesultardifícil extrapolaresteesquemacuandola barrerade potencialy el
númerode estadoslocalizadosaumenta.En estecasopuederesultarnecesarioutilizar más

pulsosy estadosintermediosantesde alcanzarlos estadosdeslocalizados,recobrandoen

parteel esquemadeManzy colaboradores.Porotro lado, esprobablequedichoesquema,

que requieremástiempode evolución,seamuy sensiblea la perturbacióndel baño.

Finalmenteel estudiode la perturbacióndel bañoha consistidoen la introducciónde

numerosasaproximaciones,por lo que se trata en realidadde una perturbacióngenérica

que sólo bajo ciertascondicionespuederepresentarel senode un líquido. Estascondicio-
mies se manifiestanen las regionesen las que la dinámicaes poco sensiblea la frecuencia

y fase inicial de la perturbación,demaneraquesepuedepensarque introduciendomeca-

nismosexplícitamentedecoherentesy una densidadespectralen los modosdel baño, los

resultadosno variaríanconsiderablementede los obtenidoscon nuestrasaproximaciones.

En cualquiercaso,se trata de una consideraciónque debesercomprobada.
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Capítulo 4

Control de la transferencia adiabática

de población entre estadosvibracionales

Análisis de la estabilidad de las estrategias

En estecapítulovamosa analizarprocesosde selecciónde nivelesvibracionalesper-

tenecientesal mismo estadoelectrónicomediantetécnicasde Ranianestimulado. La

búsquedade la estrategiaóptimaserealizaráen unascondiciones(duracióne intensidad
(le los procesos)quepermitenenmarcara las solucionesobtenidas,dentrode los métodos

adiabáticos.Igualmentepermitengeneralizarel sistemade estudio,puesal poderdiscer-

nir las transicionesentre un númeromuy reducidode niveles, la topologíaespecíficade
la superficiede energíapotencialpierdeimportanciay el objeto formal del estudiopasa

a serel sistemade N -niveles.

El enfoquede nuestroestudiose realizarádesdeuna triple perspectiva.Por un lado

se utilizarán técnicasadiabáticas,cuyo propósitoes encontraren la representaciónmás

adecuada(de estadosvestidosL1TYI) estados de transferencia,que conectanel estado

inicial con el final. Las técnicasse basanen el análisisde la estructurade los autovalores

y aurofuncionesdel Hamiltonianogloblal del sistema,incluyendo el acoplamientocon el
láser. En realidad, setrata de una forma de control en la que medianteefectosde tipo

Stark dinámico, se intentamanipularla energíade los estadospropiosdel sistemapara

que se produzcanlas transicionesdeseadasmediantecruce de resonancias.

Por otro lado, se realizaráun análisis de control local, paradiscernira cadainstante

de tiempo cómo debeser la amplitud del campoque permitala transicióndeseada.

Finalmente,se utilizarán técnicasde control óptimo paraobtenerla estrategiaque

maximizael rendimientofinal delproceso. Paraesteúltimo casotendremosque desarrollar
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algoritmosapropiadosparala estructuradel funcionaly del Hamiltonianotratadosen este

capítulo,que no estánbasadosen matricesde operadores,sino en matricesy vectoresde

los coeficientesde la base.

Observaremosque en las condicionesadecuadas,los tres métodoso enfoquespermiten
obtenerlos mismostipos de soluciones,quesonextensionesde un métodobautizadocomo

StimulatedRamanAdiabatic Passage,o pasoadiabáticomedianteRamanestimulado,o

más fácilmente,STIRAP. La concordanciaen la solución obtenidamediantedistintos

procedimientosrefleja la gran estabilidadde este método, cuyo estudio desdecampos

muy distintos, aunquereciente,implica ya una muy considerablebibliografía[13$],[139].

Sin embargo,siempreha resultadodifícil proponeresquemasde validez semejantepara

sistemasde complejidadcreciente. Ello sedebea que el estudiosiemprese ha realizado

desdela perspectivade las técnicasadiabáticas,que no permitenfácilesgeneralizacionesal

cambiarla estructuradel Hamiltoniano. En el casode sistemasacopladossecuencialmente,

solo existeunapropuestade generalizaciónválida parasistemascon un númeroimparde

niveles [17$], el llamado A¿ternating-STIRAP(A-STJRAP), que propone que todos los

pulsosresponsables(le las transicionespares (entrelos niveles 2> —+ 3>, ~>—~ 5>, etc.)

debenprecedera los pulsosresponsablesde las transicionesimpares(entre los niveles

~> 12>. 3> -4 4>~ etc.).

En cambio, cuando se utilizan métodos de control local, veremos que la condición

básicaque permiteobtenerel esquemaSTIRAP es el bloqueode la poblacióndel estado
intermedio,que se puede imponera todos los estadosintermedioscuandoes necesario

aumentarel númerode acoplamientosentreel nivel inicial y el final deseado.Surgeasíun

nuevo x’ poderosoesquema,bautizadocomoStr’addling-STIRAP(S-STIRAP), en el que

los pulsosque conectantodaslas transicionesentrelos estadosintermediosdebensermás

intensos.y estarencendidosdurantetodo el procesoen el queoperanel pulso bombeoy

el pulso Stokes,que de nuevodebenseguiruna secuenciaen ordeninverso [179].

Igualmentehay que imponer restriccionesa los algoritmosde control óptimo, cuya

mayorgeneralidadimplica igualmenteuna mayorvariedadde respuestaso esquemasóp-

tinios. Así, observaremosque podemosobtenertanto el A-STIRAP como el S-STIRAP

dependiendo(le las restriccionesqueseincluyanenel funcional. Tambiénanalizaremoslas

condicionesinicialesque nos llevan a un esquemao a otro, y la estabilidadde los distintos

esquemas.El análisis numériconos llevará a discernirdos mecanismoscompletamente

diferentesen la formadeoperardel propiométodoS-STJRAP,segúnel númerode niveles

del sistemaseapar o impar. Finalmente,analizaremosmediantetécnicasadiabáticasla

razónpor laqueestecomportamientoestandistinto,confrontandolos diversosesquemas.

Por tanto, el capítulose abrex se cierra en la representaciónde los estadosvestidos,que
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es el marcoteórico usual paracomprenderla evoluciónde un sistemabajo la acciónde

láseresmuy intensosy de frecuencia constante 11771. Entre medias se proponen métodos

de control que sirven paraguiar la intuición y así poder averiguarnuevosescenarios,que
finalmentedebenanalizarseen la representaciónde estadosvestidos.

4.1 Procesoszmpulsivosfrente a procesosadiabáticos: preámbulo

En los capítulosanterioresse han aplicadotécnicasde control óptimo paraaveriguar

la forma de los pulsos-tanto parainetrizadacomo sin restricciones-que maximizan la

probabilidadde encontraral sistemaen un estadofinal deseado.Este podíaconsistir en

un estadovibracionaldeterminado,o un estadodel continuo implicando la rupturade

la molécula. En todos los casosparacaracterizarel sistemaera indispensableel uso de

paquetesde ondas,esto es, superposicionesde niveles discretos(o incluso del continuo)

de la molécula. Estasituación es propiade la escalade tiempo-energíaexploradaen los

procesosanteriores,próximaal límite impulsivo. Una de las desventajasde los esquemas
impulsivosconsisteen la sensibilidadquepresentanantepequeñasvariacionesen la forma

de los pulsos,parámetrodifícil de controlarexperimentalmente.

En estecapítulox’ en el próximo, sin embargo,vamosa considerarmétodosde selección

de estadosdenominadosadiabáticos, que operanen el límite opuesto,de forma que su
sensibilidadradicamásbien en la frecuenciade los láseres,variableconjugadadel tiempo.

Además,en estecapítulotrabajaremosen una escalade tiempo-energíaen la queel sistema

puededefinirsede formamuy simpleen función de un númerodiscretoy muy pequeñode

nivelesvibracionales,estoes,en un régimenen el que no seformanpaquetesde ondas.

Paraalcanzarel denominadolímite adiabáticoexistenunosrequerimientosimprescin-

dibles,en función del tiempode duracióny de la intensidadde la interacción,que deben
concurriren el proceso. Paracuantificarlosresultarámuy útil definir una magnitud,de-

nominadafrecuenciade Rabí, Ib, que proporcionauna medidade la intensidadde la

interacción,en unidadesde frecuencia.Se definea partir de la relación~ ~ donde

es el momentodipolar de transiciónentrelos estadosinicial y final de la molécula’ y

A, es la intensidadmáximadel láser. En un sistemade dos nivelesdiscretosacoplados

mííedianteun láser, la soluciónde Rabi [118],estableceque se produceunainversión total

de poblaciónentre los dosestadoscuandosecumple la condición PT = trw, donde it es

cualquiernúmeroentero,si la frecuenciadel láser estáen resonanciacon la transición.

Aunque la fórmula de Rabi sólo es válida parainteraccionesconstantesde duracióninfi-

nita, admite generalizaciónmedianteel Teoremadel Area [168],que estableceque si la

‘El momentodipolarseránuclearo electrónico(o de otro tipo) dependiendode la situacióndel estado
final, y por tanto del tipo de transiciónque consideremos.
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integral fj £2(t)dt = nir, se obtieneel máximo en la transferenciade poblaciónentrelos

dosnivelesacoplados.(En la expresiónanteriorse generalizóadecuadamentela frecuen-

tía (le Rabi para incluir en su definición la amplitud del láser dependientedel tiempo,

.4(t).) El Teoremadel Áreadefine las propiedadesde la transiciónentredos nivelesorigi-

nadapor lo que sedenominanpulsosde tipo ir, cuya frecuenciacentral acoplade forma

resonantelos dosestados.Sin embargo,tambiénpermite establecerun mínimo impres-

cirídible (independientedel tipo de pulsoso del esquemaempleado)paraque se produzca

la inversiónde poblaciones:el áreamínima debeser ir. Los métodosadiabáticosoperan

en condicionesdondeesteáreaesgeneralmentemuchomayorque ir.

Ademásde la transiciónde tipo ir, entredosniveles es posible el pasoadiabáticosi

la frecuenciade la transiciónse hacevariar de forma que cruza la resonanciaentre los

dosestados.Se produceasí un mecanismode tipo Landan—Zener[íiOj,[íííJ.Paralograr

invertir la población son necesariosciertos requerimientosen la intensidad,duracióny

velocidadde barridode frecuencias(chirping) del pulso [1801.Generalmentese requieren

áreasmuy superioresa ir, aunqueCao[135]hademostradoquese puedelograr la inversión

en el límite que impone el Teoremadel Area. idemás, estaforma de procederhace
innecesarioque la frecuenciadel láser estésintonizadaexactamenteen resonanciacon la

transición.

Cuandoel procesode excitacióninvolucra másestados,de formaque es necesarioaco-

piar niveles intermediosparaalcanzarel estadofinal deseado(pero aún podemosseguir

hablandode nivelesdiscretos,y no de paquetesde ondas)sepuedenextenderlas estrate-

gias anteriores.En realidad,los esquemaspropuestospor Larsenx~ Bloembergen[119!y

por el grupo de Paramonovy Manz [l0lJ,[102J, [1201-11221sebasanprecisamenteen una

extensión,bajo criterios de control óptimo, de los pulsosde tipo ir. Por otro lado, los

esqueniaspropuestospor el grupo de Bandrauk[91]-[94jproponenmecanismossecuen-

ciales que operantanto en infrarrojo como en Rarnancon pulsosde frecuenciavariable.

Tambiénnosotroshemospropuestoy analizadoun mecanismode transferenciade tipo

Landan-Zener,que operaen Ramanestimuladoen condicionesfuera de resonancia[181].

Sin embargono nos ocuparemosen este capítulode dichos procesos,sino de un esque-

mna diferente, denominadoSTIRAP, que pone en juego extraordinariaspropiedadesno

nítuitivas (le transferenciade población.

4.2 PasoadiabáticomedianteRaman estimulado: los estadosves-

tidos

Experimentalmenteel métodoSTJRAP consisteen la transferenciade poblaciónde un

estadoinicial 1> a un estadofinal, 3>, que no estánacopladosdirectamentesino a través
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de un estadointermedio, [2> (situadogeneralmenteen un estadoelectrónicoexcitado)

excitandoprimero al sistemacon el láserStokes (que acoplael estadointermediocon el

estadofinal) y despuéscon el láserde bombeo(que acoplael estadoinicial con el estado

intermedio),estoes, empleandouna secuenciade láseresen orden inverso.

Paracomprendercómo funciona estemecanismoanti-intuitivo, debemosrealizarun

análisis del Hamiltoniano, sobre todo desdela representaciónadiabática(que algunos

denominanrepresentaciónde estadosvestidos o dressedMates), que introduciremosa

contiminación.

4.2.1 El sistemade tres niveles en configuración A

Emi la figura 4.1 se representael sistema

físico en el que funcionael mecanismoSTJ-

RAP. descritoanteriormente.Los estados¡ 1>, ¡2>

[2>y [3>quesemuestranen la figura son fun- A

ciomíes propiasdel Hamiltonianoen ausencia

de radiación, H0 ~ hw~[~i>. Estesistema Qs

sueledenonímnarsesistemao configuraciónA

(Lambda). Paraque el modelode tresniveles 13>
u>

representefielmente la dinámicadel sistema,

la intensidadde los pulsosdebecumplir cier- Figura4.1: Sistemaen configuraciónA.

tas restricciones: la intensidadtiene que ser

suficiente paraque la evoluciónseaadiabática,pero no puedesobrepasarcierto límite

parapoderdespreciarlos procesosmultifotónicos y poderomitir en la representacióndel

Hamiltonianoel restode nivelesdel sistema. El método STJRAP es tambiénmuy sen-

sible a la condiciónde resonancia,pero estaresonanciase refiere al procesoRaníanque
involucradosfotones,estoes,se debecumplir que la diferenciade energíasentreel estado

inicial y el final debeser igual a la diferenciade energíasentrelas frecuenciascentrales

(le los pulsos: w3 — = — w~.

C’on respectoa estaresonancia,el método STJRAP es igual de sensibleque los es-

quemasbasadosen secuenciasde pulsosir. Igualmente,en condicionesnormales,w~ y w6
tlcben ser suficientementedistintasparaque cadapulso actúede forma independienteen

la transiciónque le corresponde,de forma que sólo se considerandosprocesosradiativos

estimulados: la absorciónde un fotón del pulso bombeoparaaccederal estado 2>, y la

emisión estimuladade un fotón del pulso Stokes, para accederal estado 3>• En estas

condiciones,que definenla llamadaaproximaciónRWA, o de ondarotatoria [169](flota-

ting Wave Approximation),se puedeelegir la fase de los coeficientesde la base,de forma
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que éstosrotencon la energíade las funcionespropiasen el campode los láseres.Así se

obtienela siguientematriz Hamiltonianaglobal del sistemaen la basede estados~~>:

) (4.1)
2

dondeá = oi
2 —oi, = w2 —w3—w.es la desintonizacióncon respectoala resonanciaen

cadatransición (de un sólo fotón); £?~ = p,2A~S~(t)y k = g23A8S~(t)son las frecuencias

de Rabi correspondientes(donde A0 es la amplitud máxima de cada láser y S0(t) la
forma del pulso correspondiente).Además,en el Hamiltonianoanterior las unidadesse

hanelegido de formaque ti = 1 (tal como ocurrepor ejemplocon las unidadesatómicas),

Iiiii(Iades que adoptaremosen todo el resto del capítulo.

4.2.2 La representaciónde estadosvestidos

En vez de utilizar la representaciónde los estadospropiosdel sistemaen ausenciade

radiación,paracomprenderel mecanismodel métodoSTJRAPresultaconvenienteutilizar

la basedc los llamadosestadosvestidos,quediagonalizanen cadainstantede tiempoel Ha-

miltonianocompletodel sistema
2.Llamemos{t(t)} al conjunto de funcionesque diago-

nalizanel Hamiltonianocompleto;en estecasosecumpleque H(t) t(t)> = u.Q(t) t(t)>,

dondewj(t) son los valorespropios de los estadosvestidosy suelendenominarsecuasi-

energías.Como tanto los estadospropiosdel Hamiltonianodel sistemaaisladoH
0, {Ói},

corno Los estadosvestidos, son representacionescompletasdel espaciode Hilbert, existe

una transformaciónlineal que conectaambasbases,y que, lógicamente,se tendráque

definir paracadainstantedel tiempo: ~ = R(t)@ De forma que desarrollando

3

la ecuaciónde Sebrádingerparala función de ondasdefinida en la nuevabasesera:

a A ÍRiOR)A(t)
i~A(t) = (H@) — , (4.2)

dondeA es el vectorde coeficientesy HÁ(t) = R—
1(t)H(t)R(t)es la matriz Hamiltoniana

en la representaciónde los estadosvestidos,que por construcciónde la baseesdiagonal

([/4(t) = <t(t) H(t)[$~(t)> = w4(t)&j). El segundotérmino del lado derechode la

‘Aunque inicialmenteel nombre de estadosvestidosse aplicabaúnicamentea los estadospropios

(leí Hamiltonianocompleto, incluyendoel campocuantizadode la radiación L1771, desdehacetiempo el

norríbrese haextendidoal casoen el que se trataa esteúltimo de formasemiclásica,y sólose diagonaliza

el Hamiltoniano del sistemamás el acoplamientoradiativo.
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ecuación(4.2) definelos llamadosacoplamientosno adiabáticos,quedan cuentadel hecho

de queel HamiltonianoHÁ(t) no conmutaconsigomismoen distintosinstantesdel tiempo

y de quepor tanto el láserpuedecausartransicionesentredosestadosvestidosen distintos

momentos. <En cambiono puedeacoplara los dosestadosen el mismoinstante,dadoque

sonortogonales.)La aproximaciónadiabáticaconsisteen despreciarestosacoplamientos

mro adiabáticos.Esto equivalea considerarquela variacióntemporalde los estadosvestidos

es muchomáslentaquela varición de susautovalores,o sea,quelos términosno diagonales

que genera~ (la rupturade la ortogonalidada tiemposdistintos) son niucho menores

dlue los términos diagonales,{wft(t)}. Matemáticamente,el criterio adiabáticose suele
expresarcomo 11591:

dÉ

Si aceptarnosestaaproximación,ahorala integraciónde la ecuaciónde Sebrédingeres

mmucho mássencilla,puestoque generasimplementetérminosde fase (exponencialescom-

plejasque implican la fasedinámica)que multiplican los estadosvestidos:

r 1
= ~ A~(0)jt(t)>exp [~i] dt’4(t’)J , (4.4)

n~t

donde A~(t)) = óI’TÁ0)14’(0)> son las poblacionesiniciales (en ausenciade radiación) de

los estadosvestidos. La aproximaciónadiabáticaequivajea considerarque la radiación

no provocaacoplamientosentre los estadosvestidos. La consecuenciainmediatade esta

implicación es que, si el estadoinicial del sistemaes un sólo estadovestido, el estado

no cambiarásujeto a la interacción con el láser. Luego la radiaciónnos “trasportará”

desdeel estadoinicial del sistema,a los estadosfinalesdel sistemaque tenganproyección

sobreel estadovestidocuandoel pulso se hayaapagado.Estees el fundamentodel paso

adiabático

4.2.3 El mecanismoSTIRAP

La técnicade transferenciade poblaciónpor pasoadiabáticomedianteRamanestí-

mnulado (STIRAP) [138],[139]se basaen la preparaciónde un estadovestidoque solapa

completamentecon el estado 1) del sistemaal principio y que solapacompletamente

con el estado 3> cuandolos pulsosseapagansin proyectarcon el estadointermedio12>

durantetoda la evolución. Parapreparardicho estadode transferenciadebemosobtener

los autovaloresy autofuncionesdel Hamiltonianocompleto4.1. Si nos concentramosen el

casoen queá = O (en realidadel STIRAP funcionaigualmentecuandono hay resonancia

entrelas transicionesintermedias,pero la expresiónde los autovaloresy autofuncioneses

ligeramentemás complicada)los autovaloresdel Hamiltonianoson [1151:w+(t) = (bit),
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ti y w.(t) = —QT(t), dondeQT(t) = Q~(t) + Q~(t) y los subíndicesdan cuenta
del ordende los autovalores.Recordemosque el HamiltonianoRWA de partidano tiene

elementosdiagonales(si rS = O) por lo que las energíasde los estadospropios del Hamilto-

¡imano “desnudo” son {O, O, O} es decir,estadostriplementedegenerados.Al diagonalizar,

los valores propios se separanentre sí. El mecanismofísico que explicaeste resultado

matemáticoes el efectoStark dinámico. Los estadosvestidoscorrespondientestienen la

siguienteforma [115¡:

= ±[sin9ll> + 2> + cosOW>]

= cos 0)1> — sin ~l3> (4.5)

= ~Esin9l1> —12> +cosOl3>j,

donde los ángulosdinámicosse definena partir de [115]:

Q~(t

)

tanO (4.6)
Q5(t)

Fíjemonosahoraexclusivamenteenel estadovestidocuyacuasi-energíase mantienesiem-

pceigual acero. Introduciendola definiciónde los ángulosen la expresión(4.5)obtenemos:

= 1 (Q5(t)[1>

Q
2{ Q. — Q~(t))3)) (4.7)

Si inicialmenteel pulso bombeoesmuchomenorqueel pulsoStokes,% (—~) ~< P~(—oo)

entonceslt(—oc)> = [1> ~o(—~)>. Si despuéshacemosque el pulso Stokesdecaiga

antesque el pulso bombeo,manteniendoen todo momentolas condicionesadiabáticas,

entoncesobtendremosal final, 9,,(—~) >~ Q~(—oo), por lo que ‘~(~)> = ¡t(~)> 3>.

De estaforma logramosel deseadopasoadiabáticodesdeel estadoinicial 1> al estado

final [~>sin nuncapoblar el estadointermedio 2>. Precisamentepor estacondición al

estadovestidocuyo autovalores = O se le denominaestadoatrapado (trappedMate), e

igualmuenteestado oscuro (dark Mate), porquecuandoel sistemase preparainicialmente

en dicho estado,si la evolución es adiabática,entoncesel sistemano emite fluorescen-

cía. También por esta razón el mecanismodenominadoSTIRAP es un procedimiento

extraordinariamenterobusto paratransferirpoblación.

La condiciónde adiabaticidad(ec. (4.3))puedeexpresarseen funciónde los paránmetros

del láser cuandoconsideramosun promediotemporalde (4.3) en vez de su valor en cada

instantede tiempo, porque

1 a dO ir
dt—~fdt

Di —~ dÉ 2V’}r’
(4.8)
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donde ir es la separacióntemporalentrelos dos pulsos,mientrasque

ir
Idt¡wo(t) — w±(t)¡ IQT(O)I, (4.9)rJ

de forma que la condiciónde adiabaticidadse puedeexpresarcomo L113],[1141

(4.10)

Resumiendo,medianteuna secuenciaen orden inverso, esto es, con el pulso Stokes
precediendoal pulso bombeo,se logra prepararal sistemainicialmenteen un estado de

trarksferenciaque transportaal sistemadesde el nivel vibracional fundamental,al nivel

excitado,sin poblar nuncael nivel intermedio.

4.2.4 Propuestaspara sistemascon más niveles: el esquemaA-

STIRAP

Han sido varios los intentos de generalizarel métodoSTJRAP para diferentessiste-

mas. Sin embargo,el métodoempleadoparaformular esteprocedimiento,basadoen el

análisisde los estadosvestidosy de las cuasi-energíasdel Hamiltoniano, resultadifícil de

generalizar,por lo que se han ensayadoextensionesmáso menos próximasdel método
STIRAP, analizandoa posteriori la estructuradel Hamiltonianoemergenteparala elec-

emon dadade los pulsos(y por tanto no realizandoesteanálisis a priori, es decir, a partir

de las frecuenciasde Rabi sin asumirningunaelección).

El único esquemaque ha demostradoteneruna validez bastantegeneralfue en prin-

cipio propuestopor Shorey col. [1781parasistemasatómicosen configuración íVf, esto

es, donde los estados[1>, I~> y 1~> son degenerados,mientras que los estados¡2> y ¡4>

son tambiéndegenerados,pero tienen mayorenergía(seencuentran,por ejemplo, en un

estadoelectrónicoexcitado). Este sistemaes muy usual cuandose pretendeexcitar se-

lectivamenteciertossub-nivelesrotacionalesatómicos. En estecaso, los pulsosbombeo

y Stokestienen idénticafrecuencia,pero se distinguendebidoa su distinta polarización:

las reglasde selecciónpermitenasí discernirlas transicionesentrelos estados 1> —* ¡2> y

—~ 4> de las transicionesentre los estados 2> —* ¡3> y ¡~> —* ¡5>: de las dos primeras
es responsableel pulso bombeo,mientrasque de las dosúltimas es responsableel pulso

Stokes.

En estesistemaconcreto,Shore et al [178]demostraronque aplicandoel mismoes-

quemaSTJRAP, esto es, con el pulso Stokes precediendoal pulso bombeo,se logra-

ba transferir completamentela población del nivel 1> al nivel ~>,sin poblar prácti-

camnemitelos niveles 2> y ~>• El nivel 3>, sin embargo,se puebla considerablemente

(P3(T/2) = (3h11(T/2)>¡
2 = 1/3) a tiempos intermedios,pero el esquemaexigeque esta
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poblaciónseasólo transitoria,ya que el método STIRAP implica tambiénen estecasola

preparaciónde un estadode transferenciaqueconectadirectamenteel estado¡1> a tiempo

¡mmmcml, con el estado[~>a tiempo final.

Esteesquemapermitegeneralizarseparacualquiersistema(atómico o molecular)con

un númeroimpar de niveles, cuando las transicionesno son degeneradas.Entoncesse

requiereun pulso por cadatransición,y la generalizacióninmediata,denominadaAher-

nating STIRAP(A-STJRAP) implica que todos los pulsosque conectanlos niveles pares

con los impares( 2> ~* [3>, ¡4> —* 5>, etc.) debenprecedera los pulsosque conectanlos

niveles imparescon los pares(11> —* [2>,¡3> —* ~>,etc.). Evidentemente,comoel método
imnplica temporalmentela poblaciónde los nivelesimparesintermedios([3>, V —2>, etc.),

el esquemasólo resultaeficaz experimentalmentecuandoestosnivelesresidenen el estado

electrónicofundamental,de formaque los tiemposde decaimientoson menores.

4.3 Ecuacionesgenéricas del control de flujo de poblaciones

En la sección[1.2.1Jestablecíamoslas condicionesnecesariaspara que se produjese

el tránsito de población entre dos superficiesde energíapotencial,bien a travésde la

absorcióno de la emisión de un fotón. En estaseccióntrasladaremoslas ecuacionesal

caso de un Hamiltonianode ~V-niveles.Primeronoscentraremosen el sistemaX, que da

pie a compararla solución que proponenlas ecuacionesde control local, con el método

STIRAP, y despuéstrataremosel sistemade 4 y 5 nivelesacopladossecuencialmente.Los

resultadosde estasecciónfueronobtenidosporprimeravezporMalinovskv y Tannor[179],

si bien nosotrosproponemosalgunasmodificacionesen las ecuaciones,que (le todasformas

conducenal mnismoesquema.

4.3.1 Control local en el sistemaA

La ecuaciónde Schí-ódingerdependientedel tiempo correspóridientéal itamiltoñianó

RWA 4.1 es: ( al(t)Á 1 0 iSQ~(t) 0 ¡ a¡(t)

ai(t) i95(t) O a3(t) 1a2(t O iQ8(t) ) ¡ a2(t) ¡ . (4.11)

Paracumplir las condicionespropiasdel métodoSTIRAP, la fase de los pulsosse debe

elegir en cadainstantede tiempo, de forma que causenun aumentomonotónicoen la

poblacióndel estado 3> y a la vez bloquearel pasode poblaciónal estado[2>. Las dos

condicionesse puedenimponera la vez y veremosque son suficientespara determinar

completamentela dinámicadel sistema,o sea,la formade los pulsosrequerida.

A partir de la ecuaciónde Schrédinger(4.11), se puedendesarrollarlas ecuaciones
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dinámicasdel flujo de poblaciones(queno amplitudesde probabilidad),obteniéndose:

___________ — Q

dt = —[§2~(t)Im{a(t)ai(t)} + £23(t)Im{a(t)a3(t)}], (4.12)
_______ = —Q~(t)Im{a~(t)a2(t)}.

La condición parabloquearel flujo de poblaciónal nivel 2> equivalea imponerque
2 — , y estose puedeobtenermediantela siguienteelecciónde las frecuenciasdeO

Rabi:

= —Qg(t)Im{a(t)a2(t)} (4.13)

= Qo(t)Im{c<(t)a2(t)}.

La nmagnitudQo(t) es unafunciónenvolventecuyaformase puedeelegir con sentidofísico,

parasatisfacercondicionesrazonables,como el encendidoy apagadosuavede los pulsos.

Sin embargo,su signo es crucial: la eleccióndebedeterminarquese cumplan a la vez las
d~ai(t) 2 dIa3(t)~

2 > O. El signo determinael cumplimientode ambas
____ <O ydoscondiciones ~

condicionesa la vez, debidoa que la poblacióndel estadointermedioestábloqueada.De

acuerdocon la elecciónde los pulsosen la ecuación(4.13), parapermitir que el sistema

realice el tránsitoRamanen el sentido ¡1> 3> es necesarioque £?
0(t) sea una función

definida positiva.

En los resultadosque se muestrana continuación (obtenidossiguiendo la referen-
cia [179¡)seha elegido la envolventecon la forma

= h
2( — ) (4.14)

donde Q
0 es un factor constanteque proporcionala amplitud de los láseres,y que por

tamito estárelacionadacon la velocidaden el tránsito de poblacionesque seobtenga(la

velocidadde crecimientomonotónico); t4 es el tiempo en el que se centra la transición.

Paraobtenerlos resultadosque semuestranen la figura4.2 se ha elegido Q~ = 6 y t4 = 6,

en unidadesescaladascon la anchuradel pulso.

Otra característicade los métodosde control local es la necesidadde definir un pulso

‘semilla’, que transfierepartede poblacióna los estadosexcitados,antesde comenzarel

procesode control local propiamentedicho. Esto es asíporque las ecuacionesde control
local (4.13) exigen que las amplitudesde probabilidadde todos los estados,a~(t), sean

distintasde cero. El pulso semillaseeligeparatransferirunapequeñacantidadde pobla-

emon a los estadosexcitadosal principio de la dinámica.Debido a la condiciónde bloqueo

de poblacióndel nivel 2>, la poblaciónque alcanzaestenivel permaneceráya fija en el

restodel proceso.
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Figura 4,2: Transferenciade poblaciónlocalmenteóptimaen el sistemaA. En (a) se muestraP1(t) (línea
continua) y P3(t) (línea discontinua);en (b) se muestraP2(t) y en (c) los pulsosóptimos, f2~(t) (línea
continua)y P~(t) (líneadiscontinua).Puedeobservarsecómoa partir del procedimientode control local
la secuenciade pulsosóptimossurgeautomáticamenteen ordeninverso.

En la figura 4.2 sepuedeobservarcómo los pulsosemergentesdel procesode control,

Q~(t) y Q~(t), surgenen el orden inverso tan característicodel STJRAP. En realidad

este resultadoya es previsible a partir de las ecuacionesque requierenel bloqueo en

la población del nivel 2> (ecuaciones(4.13)): Dado que el pulso Stokes dependede la

amnplitud de probabilidada(t), es lógico que seamayor al inicio, mientrasque el pulso

bonibeodependede la amplitudde probabilidada(t), que serámayora tiemposfinales.

Así pues,la condiciónde bloqueode poblaciónexige la inversiónen el ordende los pulsos.

4.3.2 Control local en sistemas de N-niveles acopladossecuen-

cíalmente: el esquemaS-STIRAP

Paraun sistemaen configuraciónA, el resultadodel control local es exactamenteel

esquemaSTJRAP.Perounade las ventajasdel métododecontrolesque el procedimiento

es muy fácilmentegeneralizablea sistemasmáscomplicados. Siguiendoa Malinovsky y

Tannor¡179], en estasecciónbuscamosla formade los pulsosparasistemasde N-niveles

acopladossecuencialmente,que siguenla siguienteecuaciónde Sebródinger:

0 2 4 6 8 lO
tiempo
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dl (t) o rQdt) O O O aj(t)

~ Y) iQj(t) ~ ¿W (t) . . O O a2(t)
ás(t) O z92(t) ¿rS2 O O a3(t)

ax~iÓt) O O O IáN...í iQN.1(t) aNd(t)

\ (l\(t) ) O O O iQN..<(t) o aN(t)

(4.15)

En la configuracióngenérica,suponemosque todas las transicionesson distintas, por

lo que debeemplearseun pulso distinto en cadatransición. Al igual que en el sistema

STJRAP, nos centraremosen el casoen el quetodas las transicionesson resonantes,esto

es, que rS1 = O y sólo mnostraremosexplícitamentelos resultadosde aplicar el métodode

control local parael sistemade 4-niveles.

En dicho sistema,lasecuacionesdinámicasparael flujo de poblacionesson:

d~ai(t) 2 = —9i(t)Im{a(t)a2(t)},

dJa2(t)H = (t)Im{a(t)a1 (t)} + 92(t)Irn{a (t)a3~)jj, (4.16)
df

_______ = —[Q2 (t)Irn{a(t)a2(t)} + Qa(t)Im{a(t)a4(t) }],
df

d¡a4 (t) ~2
_______ = —[93(t)Im{a~(t)a3(t)}.

La extensiónde la estrategiaanteriorconsisteen bloquearla poblaciónde los dos niveles
intermedios,estoes, buscarpulsosquecumplenlasdosecuaciones:(M02(t)t = o ~ d¡aa(tV

2 =

df di

O. Evidentemente,estasrestriccionestienenmayor importanciadesdeel punto de vista

físico cuandolos dos niveles intermediospertenecena estadoselectrónicosexcitados,y

por tanto sonpocoestables.La estrategiaparaencontrarlos pulsosque satisfacenlas dos

comidicionesde bloqueode la poblaciónde los nivelesintermedios,consisteen completarlos

términosde coherencia,Im{a>
5±í}, quele faltan acadapulso en la Ec. (4.16),eligiendo

ademásel ordende los factoresen el término imaginariode forma que los sumandosde
la Ec. (4.16) se anulen.Los pulsosmásgeneralesque cumplen lasdoscondicionestienen

la forma
3:

Q~ Y) = QoIm{a(t)a
2(t)}Im{a(t)a4(t)},

92(t) = QoIm{a~(t)am(t) }Im{a~(t)a4t) }, (4.19)
92(t) = £2oIm{a (t)a2(t)}Im{a7(t)a2(t)}.

Se hechola formade los pulsosy de las ecuacionespuedesimplificarse. Todavez que en el Hamil-

toniano no hay elementosdiagonaleses fácil comprobarque los coeficientesimparesson estrictamente
reales,y los paresson puramenteimaginarios,por tanto las ecuacionesde balancede probabilidadse
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.Xunquelos resultadosque semuestrana continuaciónno difieren significativamentede los

obtenidospor Malinovsky y coL, la forma de los pulsosque proponemosen estaseccion

(tanto las ecuaciones(4.19) como las ecuaciones(4.18)) son ligeramentediferentesa las

propuestasen la referencia[179j. Eligiendo la forma y signo de Qo igual que en el caso

del sistemaA (que garamitizaen nuestrocaso el incrementomonotónicode poblacióndel

nivel [4>en detrimentodel nivel [1>)seobtienenlos pulsosóptimosy la dinámicaque se

nmuestraen la figura 4.3.

De nuevo se puedeobservarla secuenciaen ordeninverso de los pulsos 1 y 3 (corres-

pendientesa los pulsosbombeoy Stokes) pero ahorael pulso intermedioabarcalos dos

anterioressiendoademássu amplitudmuchomayor. En realidad,esfácil anticiparestere-

simítadoa partir de las propiasecuacionesde controllocal. Si nos fijamos en las ecuaciones

mas simplificadasparalos pulsos“localmente” óptimos (Eqs. (4.18)), observamosque el

pulsobombeodependedel módulocomplejode la amplitud deprobabilidadde los estados

[3>y [4>:el primerose mantienemuy pequeñodurantetodo el proceso,mientrasque el
segundocrece (hastaser próximoa la unidad) a tiemposfinales, por lo que el pulso será

umavor al final del procesode transferenciade población (donde la duracióndel proceso

viene lijada por la envolvente.90(t)). Al contrario, el puíso Stokesdependedel módulo

de la amplitudde probabilidadde los estadosII> y ¡2>; el primeroserámayor a tiempos

mnmcralesy el segundoes siemprepequeño,por lo que este pulso serámayoral principio

del proceso. Finalmente,el pulso intermedioo pulso Mraddling, dependedel módulo de

las amnplitudesde probabilidadde los estados[1>y 4>, que implican la activacióndel
pulso desdeel inicio hastael final del procesode transferencia;además,puestoque no

mmmtervienenlos coeficientesde los estadosintermedios,la intensidaddel pulso serámucho

simplifican cornosigue:

~¿Iam(t)f
2= 9m(t)cm(t)c

2(t),

út~ a2(t) 2 Q1 (t)c2(t)cí (t) + Q2(t)c2(t)ca(t),
= —[fl2(t)c3(t)c2(t) + 123(t)c3(t)c4(t)}, (4.17)

ja4(t) ¡2 = Ib (t)c4(t)cj (t),

dondec9(t) son númerosrealescorrespondientesa la partereal o a la imaginaria(segúnsea1 impar o

p~ir) (le las amnplitudesde probabilidad.Dadoel dominio de definición de las amplitudesde probabilidad,

se puedeconsiderar,alternativamente,que c1(t) son el módulo de las amplitudes. Paraasegurarque el

Bujo de poblacióna los nivelesintermediosseaigual a cero,sólo esnecesarioque los pulsoscumplanlas

ecuaciones:

=

= —Qoc1(t)c4(t), (4.18)
= fZocm(t)cm(t).
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mayor que la (le los pulsosbombeoy Stokes.
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Figura 4.3: Transferenciade poblaciónlocalmenteóptimaen un sistemade 4-nivelesacopladossecuen-
cialmente. En (a) se muestranPm(t) (líneacontinua)y P4(t) (líneadiscontinua);en (b) se muestranP2(t)
(líneacontinua)y P3(t) (líneadiscontinua);en (c) semuestranlospulsosóptimos,destacandola aumplitud
de QST(t). Finalmenteen (d) semuestranen detalleI2~(t) (líneasólida) y (25(t) (líneadiscontinua),que
(le nuevo aparecenemm ordeninverso. En estaescalapuedeobservarseigualmuenteel pulso semilla que
operaal principio del proceso.

Utilizando la prescripcióndadaanteriormente,resultasencillo obtenerlos pulsos lo-
calmenteóptimos paracualquier sistemade 1V-niveles acopladossecuencialmente.Así,

al aplicar la mismaestrategiaa un sistemade 5-niveles,la soluciónque proponeel con-

trol local implica de nuevo una secuenciade pulsosanálogaa la del sistemade 4-niveles,

esto es: el pulso bombeoy el pulso Stokes operanen orden inverso, mientras que los

pulsosresponsablesde las transicionesentreestadosintermediosabarcana ambospulsos
bombeox’ Stokes,con una intensidadque tiende a serde un orden de magnitudmayor

4.

Las ecuacionesde los pulsospermitende nuevo predecir este comportamiento,que por

tanto implica un esquemageneralsubyacente.A esteesquema,cuya validez fue compro-

badaen variadossistemassecuencialesde N-niveles,se le ha bautizadocon el nombrede

4Dependiendode la cantidadde poblaciónquesefija enlos estadosintermedios;si éstaaumenta,menor

tieneque ser la relaciónentrelas frecuenciasde Rabi de los pulsos intermediosy los pulsos bombeoy

Stokes.

0 2 4 6 8 I0
tiempo
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Straddling-STJRAP(S-STIRAP) 1 realizarun análisisde la estabilidaddel método y

de susestadosvestidos,nosotrosdemostraremnos,sin embargo,que el esquemasubyacente

es distinto dependiendode que el númerode niveles seapar o impar.

4.4 Control Óptimo del flujo de poblacionesentre niveles discre-

tos

Puederesultarcurioso el hecho de que existantan pocostrabajosanterioresal pre-

sente,que traten de obtenerestrategiasde control del flujo de poblaciónentre niveles

discretos,comparablesal métodoSTJRAP [182J.Ello es así, seguramente,porque tanto

los esquemasdecontrol local como los decontrolglobal, tiendena proporcionaresquemas

impulsivos,dadala iniportanciacentralque ocupael momentodipolar instantáneoen los

procedimientosdecontrol Además,en el casode los métodosdecontrolóptimo,se añade

el problemade la penalizaciónsobrela intensidaddel pulso5, \, que tiende a discrimi-
nar los métodosque implican un gran gasto de fotones,conmo es el casode los esquemas

adiabáticosfrente a los pulsosde tipo ir, por ejemplo. Al disminuir el valor de estapena-

lización, los métodostiendena diverger,puesel pulso óptimo dependedel inversode A.

.Xdemás, la ventajaprincipal del métodoSTIRAP consisteen la estabilidaddel método,

y estavariable del método es muy difícil de cuantificare introducir en el funcional, de

formnaque no es deextrañara priori quelos métodosde control óptimo puedanproporcio-

nar pulsosóptimosmuy distintos del esquemaSTIRAP. Así, Baud 1183! ha demostrado

ammalíticammienteque bajociertascondicionesno es posibleque un algoritmobasadoen mé-

to(105 variacionales(obteniendoecuacionescuánticasanálogasa las de Enler-Lagrange)
puedaproporcionarpulsosóptimosdel tipo STIRAP. Sin embargo,su demnostraciónexige

demasiadasrestriccionesy no valida susconclusionesde forma general. En estasección

veremosbajo qué condicionespuedenobtenersemétodosde característicasSTJRAP y

sus diversasextensiones,cuandoel númerode nivelesintervinientesaumenta.Unade las

ventajasde los métodosde control óptimo frente a los métodosde control local, cuyas

solucioneshemosvista en la anteriorsección,consisteen que estosúltimos no permiten

controlar ningún parámetrodel láserque aparezcaen los términosdiagonalesdel Hamil-

toniano,comopor ejemplo,la desintonización(en la representaciónRWA), mientrasque

los mnétodosde control óptimo no tienena priori ningunarestricción.A unqueen principio

posible, la optimaciónde los parámetrospresentesen la diagonalpuedeimplicar dificul-

tadesen formnade singularidades(o falta de límite superioren el funcional) que dificultan

o impiden el encontrarun máximo al funcional. En cualquiercaso,en estasecciónno se

han exploradoestasposibilidades.

5Véaseel capítulo 1 paramás detalle.
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4.4.1 Ecuacionesgeneralesde control óptimo para un sistemade

niveles discretos

En estasecciónderivaremoslas ecuacionesgeneralesde controlóptimo, definidaspara

un sistemade 1Y-niveles con cualquiertipo de acoplamiento,pero en las que se supone

que:

1. Cadaláseres responsablede una sólatransiciónentrecadapar de estados.

2. El Hamiltonianodel sistemasedefineen la aproximaciónRWA.

Partamospuesdel casomásgeneralposible,aquelen el que el Hamiltonianoesun matriz,

LI 4 LI0. definida en la basede N funcionesvibracionales,{~j}, conectadasentre sí por

medio de V — 1 pulsos, cuya interacciónse define a partir de las frecuenciasde Rabi

.Q~(t). La Teoríade Control Óptimoexigedefinir un funcional, queestaráconstituidopor

tres partes(funcionalesa su vez):

• el funcional de la probabilidadde alcanzardeterminadoestado,k, a tiempo final,

T,Oy = <P4~,> = a(T)ak(T), que se pretendemaximizar;

• el funcional dependientedel tiempo (o de la trayectoria)que sepretendepenalizar,
de formaa minimizar la poblaciónde ciertosestadosintermediosduranteel proceso

o de susderivadas,D(t) = O(Pdt)>, dondeen general,Pdt) = P~({a~}, {Q~}, t), y O

es un parámetrode penalización(que en principio podríaser una función definida

liositiva dependientedel tiempo;

• y el funcional de la intensidado flujo de energíadel pulso, 1 =

donde A~, son parámetrosde penalizaciónde la intensidad.

Da sumade las distintaspiezasconduceal funcional total, expresadoen la forma:

O = aZ(T)ak(T)— jdt (9(PdIt» +5 Anf2~(t)) . (4.20)

El problemaconsisteahoraen encontrarel conjunto de pulsos, £2~(t), tal que O sea

máximo,cumpliendo,claro está,la restricciónde quelos coeficientesde la base,a~(t), de-

ben obedecerla ecuaciónde Schrñdinger,iá~(t) = H~1(t)a~(t). Las restriccionesse pueden

incluir en el funcional utilizando la técnicade multiplicadoresde Lagrange. En nuestro
caso los multiplicadoresdeLagrangeson el vectorde coeficientes&1(t), y el funcional sin

restriccionestiene la forma

o’ mt o — [ uit fb¿(t) [iá(t) — ~ ({S2,4t)})a1(t)] + c.c} (4.21)
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dondeel signo c.c. denotael conjugadocomplejo. Integrandoporpartesla ecuación(4.21)

y derivandocon respectoa las distintas variables,que son independientesen 0’, obtene-

nmos, en el máximo (realmenteen el punto singular), lassiguientesecuacmones:

óO =0 b4T) mt a1(T)Sgk: (4.22)
5a7(T)

jj — ~ = H~1b1w + 0(t) (4.23)

50 o ~ Q~(t) = ~ [2Im{b¿(t)ÚIHV)ai(t)}+ 5¿~(É)1 (4.24)
39,,Y)

Las ecuaciones(4.22)-(4.23)proporcionanla ecuacióndinámicay condicionesiniciales

queobedecenlos coeficientesdel multiplicadorde Lagrange,que esrealmenteunaecuación

de Schrédingercon término no homogéneo,mientrasque la ecuación(4.24) proporciona

los pulsosóptimos.

4.4.2 Control óptimo de la transferencia de población en el siste-

ma A

Restringiremosahoranuestraatenciónal sistemade tres niveles en configuraciónA,

sistemaen el que conocemosun esquemade transferenciaóptimo, desdeel punto de
vistade los métodosadiabáticosy del controllocal: el métodoSTIRAP. Igualmentenos

centremosal casoen el quelos láseressesintonizanen resonanciacon las dos transiciones,

[1>—# [2>(bomnbeo),y ¡2> —~ 3> (Stokes).

En la sección[4.2.1¡sedefinió el Hamiltoniano(RWA) dedicho sistema,al quecorres-

pondela siguienteecuaciónde Schrédingerque debenseguir las amplitudesde probabili-

dad (le los tres niveles,

1 adt) O ¿Q~(t) a~(t)

a2(t) ( IQ(t) O i95(t) ( a2(t) 1 (4.25)
2 )

a011) ¡ 0 iU~(t) O a3(t)
Paraconstruirel funcional,fijamos comoobjetivo maximizar lapoblaciónquese trans-

fiere al nivel 3> a tiempo T. La clave parapoder obtenerpulsosóptimos semejantesal

esquemaSTIRAP consisteen imponer restriccionesa la dinámica,en estecaso,miniini-

zar la población transferidaal estadointermedio, ¡2>, durantetodo el proceso
6 A esta

condición le correspondeel funcional dependientedel tiempo,F~(t) = a.~(t)a
2(t).

UHay que advertir, sin embargo,que éstano esla única condiciónposible. Porejemplo,minimizando

el flujo de población al estadointermedio, ~Ja2(t)I
2,tambiénse puedenobtenerpulsossemejantesal

¡imétodo STIRAF.
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La ecuación(4.22) adoptaen nuestrocasoparticularla forma b~(T) = a~(T)5~3. Ade-

mmmás, dado que P~(t) no dependede las frecuenciasde Rabi, ~ obtenemosque

61
— =
6a7

parael término no homogéneode la ecuacióndinámicadel movimiento de los coeficientes
de Lagrange,cuyaecuación(Ec. (4.23))adoptala forma particular,

b3(t) = ( ¿9~(t)b2(t) ~ iQ~(t) i98(t) 3 b2(t) ) + 6a2(t) 3 . (4.26)

Finalmente,la variaciónde (9’ con respectoa variacionesinfinitesimalesde primer orden

en §2~Át) nosproporcionalas ecuacionesde control:

DV’ 1
____ — —Im(b(t)a2(t) bZ(t)a~l’tfl —AQQQ + ‘‘‘~‘‘‘ — 2 ~ (4.27)

Do’

2 (4.28)DQ6 — Im(b(t)a3(t) + b~(t)a2(t)) —En vez de utilizar estasecuacionesparaobtenerfórmulas cerradasde los pulsosóp-

tmmnos, las emplearemosdirectamentecomo derivadasde los campos,parapoder usarel

métododel gradientecon el que encontrarlos pulsosóptimos. La ventajade utilizar este

método(en vez del métodode Krotov—Tannor,cuyas ecuacionesse puedenobtenerigual-

mente) consisteen que podemostratar el caso A = O (sin penalizarla intensidadde los

pulsos)con la mismametodología,evitandola singularidadde las ecuacionesde los pulsos

óptimmíos (cómparensela Ec.(4.24)y las Ecs.(4.27)-(4.28)).Evidentemente,cuandose tra-

l)aja en condicionesde A mt O, no se puedeasegurarque el funcional tengaun verdadero

mi¿áximo (puedeno estaracotado),aunquenuméricamenteesto no presentadificultades,

al poder establecercriterios parapoder finalizar la simulaciónacotandoel funcional sin

alcanzarun verdaderomáximo.

.Xhora mostraremoscómo la resoluciónnuméricade las ecuacionesde control nos

conducea una solución clasificablecomo de tipo STIRAP (esto es, una secuenciade

pulsosen ordeninverso). Paraello inicializamosel algoritmoutilizandocomopulso inicial

o pulso semilla, pulsoscon la formafuncional

Q~,5(t) = Qo/ cosh
2(t— 2 (4.29)

donde Q~ es la frecuenciade Rabi máxima, ir el retardoentre los pulsos, y se utilizan

umiidadesadimensionales(escaladascon respectoa la anchuradel pulso, tal como se hizo
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Figura 4.4: Transferenciade población mediantecontrol óptimo en el sistemaA. En (a) se muestra
Pm (t) (líneacontinua)y P3(t) (líneadiscontinua);en (b) se muestraP2(t) yen (c) se muestranlos pulsos
óptimos,Q,,(t) (líneacontinua)y Q,(t) (línea discontinua).

en la sección[1.2.1]). Utilizando como condicionesiniciales: ~ = 10, m- = O (los dos

pulsossolapancompletamente),O mt 1 y A = O, hemosobtenido los pulsosQ~~(t) (y

la consiguientedinámicadel sistema)que se muestranen la figura 4.4 despuésde 1000

iteraciones.Las característicasde los pulsosy de ladinámicasontípicasdel procedimiento

5TI RAP.

En realidad,siendoextrictos,el resultadono sonpulsosóptimos,dadoque el algoritmo

no habíaconvergido,y fue finalizadoa conveniencia,pero paraobtenerbuenosresultados

no hacenfalta tantasiteraciones.Cabedestacar,además,que resultadosmuy parecidos

puedenobtenersea partir de una ampliagamade parámetros:la intensidadde los pulsos

pue(lepenalizarseligeramente(A < 0.1) y el parámetroO puedevariarseen más de 3

órdenesde magnitud. Igualmentese puedepartir de pulsosinicialesen secuenciadirecta

(estoes,con el pulso bombeoprecediendoal pulso Stokes): aunquela formade los pulsos

varíe’, de nuevo es posible advertir la secuenciaen orden inverso. Esta aparentegran

estabilidaddel método, comprobadanuméricamente,nos invita a analizarla topología

del funcional.

7Lo que resultacomprensible:puestoque no sepenalizala intensidadde los pulsos, el algoritmode
controlóptimo no tiendea borrarla formainicial de éstos,sino a deformarlahastalograrque los máximos
de los puísosmantenganla secuenciaen ordeninverso.
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La topología del funcional

Para analizarla topologíadel funcional, introducimoslo que denominamosplano fase,

donde se representala probabilidadde alcanzarel estadodeseado,¡3>, a tiempo final,

cii función de dos parámetrosdel láser: aquellosque consideramosque tienen mayor

imnportanciafísicaparaclasificarel tipo de solución. (En general,en vezde la probabilidad

de alcanzarel estadofinal, se puederepresentarel valor del funcional, O’.)

24

18

8

o
4

Figura 4,5: Transferenciade poblaciónen el sistemaA en función de la frecuenciade Rabi, Q0, y del
tiempo (le retardo,y

En el caso del sistemaA, los parámetrosa escogerson evidentementela frecuencia

de R.abi máxima y el retardoentre los pulsos. En la figura 4.5 se muestrael plano

fase correspondienteal sistemaA, utilizando la forma de los pulsosque vienedadaen

la ecuación (4.29). (Hemos comprobado,sin embargo,que la forma particular de los

pulsosno alterasustancialmentela topologíadel planofase, sobretodo en la región de
transferenciaadiabática.)Las líneasde contornode la figura representanvaloresde 0.3,

0.6 y 0.9 en la probabilidadde alcanzarel estado ¡3> a tiempo T. El signo del retardo

se ha eligido de maneraque retardospositivos implican la secuenciade orden inverso

característicadel métodoSTIRAP.

El estudiodel planofasenosproporcionaa la vez dos tipos de información:

Por un lado cuantifica la estabilidado insensibilidadde los esquemasque se represen-

tan, antevariacionesde los parámetros.En nuestrocaso podemosapreciarvisualmente

cómmmo existe una amnplia región casi continua, en la zona de secuenciasinversas, donde

el rendimientodel procesoes muy elevado. Éstaes la regióndonde el procesoSTJRAP

tienelugar. Aumentandoel retardoel rendimientodecaerápidamente,pueses impres-

-4 o 2

t
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cindible que ambos pulsos solapen. Sin embargo,en la región de secuenciasen orden

directo (ir < O) la topologíapresentaconstantementeoscilacioneso islas que implican
¡naxmmoslocales de muy pocaestabilidad,,quedan lugar a las solucionesde tipo ir, en la

región en la que los pulsosya no solapan(ir =—4). Es fácil apreciaren estazona que

los muáximnos se sucedenen intervalos regulares,de forma que se cumple el teoremadel

.Xrea. que implica que J~0TdtQ(t) debesermúltiplo -impares-de ir paraque la transferencia

sea max¡mna. Famnbién podemosapreciaren el plano fase, cómo la transferenciaadiabá-
ricade tipo STIRAP, sólo comienzaa exhibirseplenamentecuandoel áreaesmayor que

aproximadamenteBr, en concordanciacon los requerimientosadiabáticosdel proceso.

Por otro lado, el plano fase permiteestimarlas condicionesiniciales (pulsosiniciales)

íue conducena los distintostipos de solución. Debido a queel plano fasees de hechouna
representacióndel funcional, O, tal comosedefinió anteriormente(parael casoO mt A mt O),

si reducimosla optimaciónal espaciode dosparámetros,~ y ir, el algoritmo de control

óptimno no es sino una recetaparabuscarlos máximosdel planofase, siguiendola línea

del gradiente.Por eso, inspeccionandola figura 4.5 podemospredeciraproximadamente

qué pulsosinicialesnosconducirána qué tipo de solución.

ir- <YN -

o max

—2
—3

— 1
—4 ¡1 \ 1—5 ~~~1

—3 —1.5 O 1.5 3
retardo

1
0.8
0.6
0.4
0.2

o
—0.2
—0.4 ________________________________

o 6 12 18 24
Ql

Figura4.6: Efectode los parámetrosde penalizaciónen el perfil del funcional O en función del retardo
(arriba) y de la frecuenciade Rabi (abajo). En el primer casofijamos Qo = 10 y representamosO con
9 0 (líneacontinua)yd — 2 (líneadiscontinua).La figurademuestracómo penalizandola poblacióndel
estadointermedioreforzamosel gradienteen la dirección de secuenciasde ordeninverso. En el segundo
casofijanios r = —1 y representamosO con A = O (línea continua)y A = 0.01 (línea discontinua). Se
demuestracómo penalizandola intensidaddel campose puedeneliminarlos máximosdel funcionalen la
región de altas intensidades.

/rnax
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Como se discutió anteriormente,en el funcional se puedenañadirparámetrosde pe-

nalización. Estos parámetroscambianel paisajedel funcional, y por tanto, tambiénlos

gradiemítesque conducenal máximo. Eligiendo adecuademanteel parámetroO podemos
elinmins.r prácticamentetodas las solucionesdel planofase en la región de secuenciasen

orden directo, (le forma que aumentamosel áreade condicionesinicialesque conducena

la soluciónSTIRÁP. Penalizandola intensidadde los pulsos,por contra,hacemosdismi-

nuir O paravaloresaltosde ~0 y por tantoeliminamoslassolucionesde la zonasuperior

del pulso. acotandode forma clara los máximos del funcional en la región STIRAP. En

la figura .1.6 mnostramosel efecto que producen ambosparámetrosen la topología del

funcional.

Una de las desventajasdel métododel gradientees su dificultad paraencontrarmáxi-

mos estables,dadala complejidadde la topologíadel funcional, especialmenteen la zona

de islas. Pero mio sólo: en la regiónSTIRAP existeuna secuenciade máximos y puntos
silla (mnáximos en la dirección de ir, pero mínimos en la dirección de Qo) que, aunque

implican todos ellos buenosrendimientosen el proceso,impiden sondearpulsosóptimos

másintensos.Estono ocurre,por ejemplo,utilizandotécnicasde controllocal, puestoque

los algoritmosexigenfijar la poblacióndel estadointermedioen valoresmuy pequeños,

que automáticamenteimplican la apariciónde pulsos intensos. Sin embargo,nosotros

hemosadvertidoque al permitir unaoptimaciónno restringidaal espaciode parámetros

(simnplementediscretizadaen la ¡nalla temporalde la propagación)bastacon penalizar

ligeramentela poblacióndel estadointermedioparaque a travésdel métododel gradiente

podamnosobtenerpulsosdonde la intensidadno es un factor limitante. En el apéndiceC
presentamosun argumentode tipo heurísticoparaintentarcomprendercómo la secuencia
en ordeninverso puedeemergerde las ecuacionesmatemáticasde control óptimo, con los

¿tuvenientessesgos.

4.4.3 Control óptimo en el sistemade 5 nivelesacopladossecuen-

cialmente

En estasecciónanalizaremoslas respuestasque los algoritmosde control óptimo apor-

tan al procesode transferenciade poblaciónadiabáticaen un sistemade 5 nivelesaco-

pIadossecuencialmente.En realidad,granpartede las característicasde estesistemason

extrapolablesa Hamiltonianoscon acoplamientossecuenciales,con un número impar de

niveles,por lo que el caso u = 5 esel prototipo o paradigmadel estudiomásgeneral.

Comno vimos en estecapítulo,sehan formuladovariosesquemaspara optimarel pro-

ceso. Desdeel punto de vista de los estadosvestidos,Shore y otros [178j propusieron

el esquemadenominadoA-STIRAP, mientrasque a partir de técnicasde control local,

¼‘
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Malinovskv y Tannor 11791 propusieronel esquemaS-STIRAP. En estasecciónveremos

que las técnicasde control óptimo permitenobtenertanto uno como otro esquema,de-
pendiendode las condicionesinicialesy de la construccióndel funcional. Igualmente,en

casosintermedios,las solucionesque emergendel control óptimo permitenaproximarlas

característicasde los dosesquemas.

Parafacilitar la clasificaciónde las soluciones,y tambiénparasimplificar la búsqueda,

en tilia primeraaproximaciónhemosreducidola optimación a un espaciode parámetros,

restringiendola forma de los pulsosde acuerdocon las siguientesfunciones:

lii-
Q~/t) mt Ql cosh2(t— 2 (4.30)

para los pulsosbombeoy Stokes (tal como en la ecuación(4.29)), mientrasque para

los pulsos intermedios(o straddling pulses)hemoselegido la forma

mt __ T~-i-S) (4.31)RqQo/cosh2(t 2

dondeR~ es la relaciónentrela frecuenciade Rabi máximade los pulsosintermedios

y la frecuenciade Rabi máximade los pulsosbombeoy Stokes;ir. esel tiempode retardo

entreel primery el segundopuíso intermedio,de maneraqueenestecaso,el signopositivo

implica una secuenciade ordendirecto entre los pulsosintermedios(~tt~ precedea

Medianteestaopción en la forma de los pulsos,sepuedereducir la optimaciónal espacio

de cuatroparámetros,que permitenreproducirora unasoluciónclasificablecomodel tipo

5-5TIRA P

• Q
0w>~1.r>0.R9>1,r3~O;

ora unasoluciónclasificablecomodel tipo A-STJRAP

• Q~r » 1, ir > 0, ~k 1, ir5 ir > O

El resultadoS-STIRAP

Paraobtenerpulsosóptimosdel tipoS-STIRAPes necesariosesgarel funcional penalizan-

do la poblaciónde todos los estadosintermedios.Recuérdeseque el esquemaS-STIRAP

surgió en el ámbito de los algoritmosde control local, al imponerque la poblaciónde

los estadosintermediosfuese muy pequeñay constante.En el casode los algoritmosde

control óptimo, un efectoparecidose puedeobtenerincluyendoen el funcional un térmi-

no con la forma O }JcU (a(t)a2(t) + a~(t)aa(t)±aWat(t)). Esterequerimientoen modo
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algunoinvalida el método, puestoque se basaen argumentosfísicos que no anticipan a

priori el tipo de respuestao solución,al menosno de formaevidente.

Sin embargo,paraobtenerla soluciónS-STJRAPno es necesariopenalizarla intensi-
dad de los distintos pulsos(aunquesi se favorecela intensidadde los pulsosintermedios,

utilizando un parámetroA negativoparaéstos,y no paralos pulsosbombeoy Stokes,el
esquemaS-STIRAPsurgede formamásacusada)ni tampocoutilizar condicionesiniciales

(pulsos iniciales) que impliquenpulsosdel tipo S-STIRAP.
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Figura4.7: Transferenciade poblaciónmediantecontrolóptimoen un sistemade5-niveles,caracterizando
el esquemaS~STIRAP. En (a) se muestra~m(t) (línea continua) y P5(t) (línea discontinua);en (b) se
muestraP(t) (línea de trazos), .I’3(t) (líneacontinua) y P4(t) (líneade punto y trazo). Finalmenteen
(c) se muestranlos pulsosóptimos flm(t) (línea continua), Q2(t) (líneade trazo corto), Q3(t) (línea de
puntoy trazo) y It, (t) (líneade trazo largo).

En la figura 4.7 semuestranlos pulsosóptimosy la dinámicadel sistemaque dirigen,

obtenidosa partir de optimarlos parámetros{Q0, ir, R<~, r~} utilizando pulsosinicialescon

parámnetros:§4” = 3, ir”’ = O, R~úQ = 1 y ir” = 0; y con las siguientespenalizaciones,6 = 1,
A mt O. Los resultadosexhibenlas característicaspropiasdel esquemaS-STJRAP.La

imitensidadde los pulsosintermedioses aproximadamente3 vecesmayor que la intensidad

de los pulsosbombeoy Stokes (R~f~ 3), que procedenen secuenciaen orden inverso

(iroPt 1.4 > O). Además,se puedeadvertirqueel segundopulso intermedio(que conecta

los niveles[3>y [4>)precedeligeramenteal primerpulso intermedio,queconectalos niveles

[2>y [3>,o sea, <pt —0.4 < O. Este hechoaseguraqueel primer pulso intermedioesté

emícendidodurantetodo el tiempoen el que el pulso bombeo(que estáretardado)lo está

2 4 6 8
tiempo
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y que igualmenteel segundopulso intermedioestéencendidodurantetodo el tiempo en
el que el pulso Stokes lo está.

Cuando el parámetroR~ tiende hacia valoresmás altos, o en el casode que la op-

timnación utilice de partida pulsos más anchosparalos pulsos intermedios,entoncesel

parámetror~ dejade afectaral resultadofinal, y por tanto el valor óptimo de ir~ es muy
próximo al valor inicial. Cuando, por contra, R~ tiende a la unidad, ya no se puede

asegurarel carácterabarcantede los pulsos intermedios,y por tanto la solución óptima

tiende hacia la solución A-STIRAP, y ir
5 ir. Sin embargo,penalizandola población

de todos los estadosintermedios,la situaciónprimeraocurreen prácticamentetodas las

situaciones,casi independientementede la secuenciade pulsos de partida. Igualmente

hemnosrealizadounaoptimaciónsin restriccionesa una formafuncional determinada.Sin

emnbargolos resultadosno se logran mejoraren la mayoría de los casos; de hecho los

algoritmostiendena quedarseatrapadosen máximoslocales,próximnos a la secuenciade

partida,y por ello estructuralmentemáscercanosa la solución A-STIRAP.

El resultadoA-STIRAP

Paraobtenerun mnecanismode tipo A-STJRAPa travésde la optimaciónglobal resulta

convenientepenalizarla poblaciónde los estadosintermedios 2> y [a>.pero no la pobla-

ción del estadointermedio[3>•Debido a que estasoluciónes muy próximaal mecanismo
STIRAP (recuérdeseque originalmentese formuló como una aplicacióndel STIRi P a

un smstemnaen configuración Luí), resultamásconvenienteprocedermediantela optima-

emon smmm restricemones. Esto es así porque el gradienteen dirección hacia valoresde ir

positivoses muy fuerte, bastantemásque el gradienteen dirección positiva de R0, por

lo que el algoritmo puedequedaratrapadoen solucionespróximasa la inicial, si R~Q es

suficientementepequeño.En realidad,éstees el parámetrocrítico que inicialmentedirige

la búsqueda,desdelas primerasiteraciones,en la dirección de un esquemau otro. Para

valorespequeñosde KW, ir5 tiendea ser ligeramentenegativo,como hemosvisto, de forma

(IIIC se puedacumplir la condiciónimprescindibledel esquemaS-STIRAP (que los pulsos
inteimnediosabarquena los pulsosinicial y final). Sin embargo,si inicialmenteo en las

primerasiteraciones.R~ decrecepor debajodeciertosvalorescríticos (que varíandepen-

diendodel valor del restode las penalizacionesy parámetros),entoncesresultaimposible

que se cumnplala condiciónabarcantede los pulsosintermedios,y -r5 tiendea serpositivo

para permitir que el esquemaS-STIRAP converjaen el esquemaA-STIRAP.

En la figura 4.8 mostramosla secuenciade pulsosóptimosy la correspondienteevo-

lución dinámicade la poblaciónde los distintosniveles, obtenidosa partir del algoritmo

de control óptimo, sin restricciones,con parámetrosiniciales: Q~” = 12, ir”’ mt O, RH’= 1
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y ~“ O, mnientrasque los valoresóptimosobtenidosson, aproximadamente:Q~P 13,
~OP 0.5, y 1.
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Figura4.8: Transferenciade poblaciónmediantecontrol óptimo en el sistemade 5-niveles,caracterizando
el esquemaA-STIRAP. En (a) semuestraP1(t) (líneacontinua),P3(t) (líneade trazocorto) y P5(t) (línea
de trazo largo); en (b) se muestraP2(t) (línea continua)y P4t) (línea discontinua). Finalmenteen (c)
se muestranlos pulsosóptimosQm(t) (línea continua), fl2(t) (línea de trazocorto), fl3(t) (línea de punto
y trazo) y fl4(t) (línea de trazolargo).

4.4.4 Control óptimo en el sistemade 4 niveles acopladossecuen-

etalmente

Ahoraestudiaremosel procesode transferenciade poblaciónen unsistemade 4 niveles.
Las característicasde estesistemason en granmedidageneralizablesacualquiersistema

con un número par de niveles, acopladossecuencialmente.En este sentido, el sistema

representaun prototipodistinto, pero que ocupaun papelsemejante,al casode 5 niveles

estudiadoanteriormente.

Mostraremosque las técnicasde control óptimo proporcionanunasolución cuyas ca-

racterísticassonsemejantesal métodoS-STJRAPformuladoparael sistemade 5-niveles

e igualmenteobtenidomediantetécnicasde control local.

Al igual queen el casoanterior,parafacilitar la búsqueday clasificaciónde los solucio-

nesóptimas, en prmmerainstanciase realizó unaoptimaciónrestringidaa los parámetros

quedefinen la forma de los pulsos. Paralos pulsosbombeoy Stokes se eligió la misma

2 4 6 8 10
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forma que en las ecuaciones(4.29) y (4.30). Sin embargo,parael pulso intermediose

eligió la forma:

T
Q5~(t) mt Rg2Qo/cosh(t 2 ‘ (4.32)

que iniplica que el pulso intermedioes más anchotemporalmenteque los pulsos inicial

y final, facilitando la posibilidad de que su envolventeabarquea la de los otros pulsos.

Tanto en este sentidocomo en la elección del númerode parámetros: Q0, ir y R0, la

búsquedadel esquemaóptimo estabainicialmenteorientadahacia el tipo de solución: el

esquemaS-STJRAP.

1

0.8

0.6

0.4

0.2

o
0.008

0.006

0.004

0.002

0.000

90

1 60
cl

30

o
10

Figura4.9: Transferenciade poblaciónmediantecontrol óptimo en el sistemade 4-niveles,caracterizando
el esquemaS-STIRAP. En (a) semuestraP1(t) (línea continua) y P3(t) (línea discontinua);en (b) se
inuestra£4) (línea continua)y P4(t) (líneadiscontinua);en (c) se muestranlos pulsos óptimos Qm(t)
(líneacontinua), t22(t) (líneade trazolargo) y Q3(t) (línea de puntoy trazo).

En la figura 4.9 semuestranlos resultadosde la optimación,utilizandolas siguientes

condicionesiniciales: ~Wmt 6, ir”’ = O y R~Q = 1, que no implican ningún sesgoañadido.

Los parámnetrosde penalizaciónse han fijado comno: O mt 1 y A = O, de forma que

penalizamnosla población de los dos niveles intermedios,pero no la intensidadde los

pulsos.Comno podemosobservar,el resultadoóptimo implica un aumentoconsiderableen

la intensidadde los pulsosbombeoy Stokes,Q~P 16.8, cuyasecuenciade nuevo emerge

en orden inverso ir
0~ 0.9 y un aumentoprácticamenteespectacularen la intensidad

del pulso intermedio,pues 6. Con estos parámetrosla poblaciónde los niveles

intermedioses inferior a 0.01 durantetodo el proceso.

0 2 4 6 8
tiempo
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En realidadel mismo esquemaemerge igualmentecuandola forma del pulso inter-

medio no se elige inicialmentemás anchaque la de los otros pulsos. Los parámetrosde

penalizaciónpuedenvariarseigualmenteen un rango relativamenteamplio (O es [1,10]

y A es [0,102]). Aunque se obtenganpulsos de tipo S-STIRAP, el parámetroR0 (y

consiguientementela poblaciónde los estadosintermedios)dependeen gran medidade

parámetrosinicialesde los pulsos.

4.5 Análisis de los esquemasen la representaciónde los estados

vestidos

En Las seccionesanterioresmostramoscómo los algoritmosde control óptimo podían

proporcionarnosesquemasidentificablescomo S-STIRAP o A-STJRAP,dependiendodel

valor de los parámetrosutilizados en la optimacióny del númerode niveles del Hamil-

toniano. Sin embargo,la optimaciónno proporcionamayorespistassobreel mecanismo

subyacenteen la transferenciade población llevadaa cabo segúnlos distintos métodos.

La dinámicade las distintas poblacionesvibracionaleses el único observableque permite

proporcionaralgunasindicaciones.En el sistemade 5-niveles,la evolucióntemporalde la

poblacióndel nivel [~>muestraun comportamientocompletamentedistinto dependiendo

(leí esquema.Sin embargo,esteobservableno proporcionaningunaindicaciónal respecto

tIc una posible diferenciaen el comportamientodel esquemaS-STIRAP parael casode

4- y 5-niveles.

Corno en el sistemade 3-niveles en configuración A, el comportamientoglobal de

los esquemas,analizadoa partir de la topologíadel planofase, puedeproporcionarmás

información sobrelas característicasde éstos. En estasecciónsecciónestudiaremosla

estabilidadde los distintosesquemas,estoes, el gradode sensibilidadde los mecanismos

respectoa variacionesen los parámetrosque los definen, utilizando la información que

proporcionael plano fase, y ademásanalizaremosla dinámicade los sistemasutilizando
la representaciónde los estadosvestidos. Observaremosprimerolas diferenciaspresentes

emítre los métodosS-STIRAP y A-STIRAP en el sistemade 5-niveles. Seguidamente

demostraremosla clara diferenciaen el mecanismopor el queoperael métodoS-STIRAP

en el casode 4- y de 5-niveles.

4.5.1 Confrontación de los esquemasS-STIRAP y A-STIRAP

Las característicasdinámicasy el comportamientoglobal de los métodosS-STIRAP y

A-STIRAP varíansólo con respectoal poblamientodelnivel 3>~ Primeroobservaremoslas

mmmmplicacionesde estadiferenciaen la estabilidadde los esquemasy despuésanalizaremos

como se refleja en los estadosvestidos. Veremosque en estarepresentaciónla dinámica
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puedeseguirsefielmente en un sólo estadoadiabáticoque sepreparainicialmente.¡~o>.

Corno el estado preparadosólo solapacon tres de los niveles, podemosentenderque

los esquemnasde tipo STIRAP en Hamiltonianosde 5-niveles debencomportarsecomo

sistemnasefectivosde 3-niveles. La distinta participacióndel nivel ¡~> en la dinámicade

[t> diferencialos comportamientosdel S-STJRAPy del A-STIRAP.

Topologfa del plano fase

En la sección[44Sf utilizamnos cuatroparámetrosparaclasificar los esquemastipo STJ-

R.XP en el sistemade 5-niveles: la frecuenciade Rabi máxima de los pulsosStokesy

bombeo,Qú, el tiempode retardoentrelos pulsosStokesy bombeo,ir, la cocienteentrela

frecuenciasde Rabi máximade los pulsosintermediosy la de los pulsosStokes¡bombeo.

R1-~ y’ finalmenteel tiempode retardoentrelos pulsosintermedios,ir5. Las condicionesque

determinanel esquemaA-STIRAP (ir. ir y R9 1) fijan dosparámetros,por lo que las

propiedadesglobalesdel métodopuedenanalizarseen función de ~o y ir exclusivamente.

Estosseránlos parámetrosque eligiremosparacalcularel planofaseque nos servirápara

compararlos dos esquemas.En el caso S-STIRAP podemosfijar ir~ O, pero el pará-

metro R0 siguesiendo libre. Paraanalizarla estabilidadde la soluciónóptima obtenida

en [4.4.3¡fijaremosel parámetroen el valor óptimo hallado,R0 = 3.
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Figura 4.10: Transferenciade poblaciónen el sistemade 5-nivelesde acuerdo
en función de la frecuenciade Rabi (2~ y del tiempo de retardo,r.

con el esquemaS-STIRAP,

En las figuras 4.10 y 4.11 se representala poblacióndel nivel ¡5> a tiemposfinalesen

función de Q0 ir de ir, paralos esquemasS-STIRAP y A-STIRAP respectivamente.Las

líneasde contornoreflejan probabilidadesde 0.3, 0.6 y 0.9. Además,medianteunalínea
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t
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(liscontínlia acotamosla regióndondela mediade la poblacióndesviadatemporalmente

cl todoslos estadosintermedioses menor. Definimos a estamagnitudcomo
Np

— J
Nc

dondeY mt 3 es el númerode estadosintermedios,a es la anchuradel pulso y P~d) son

las poblacionesde los estadosintermedios. En el caso S~STIRAP la línea discontin~~a

acotaunapoblaciónmediade 0.06, mientrasque en el casox~ST1RAPla líneaacotauna
poblacióninedia mayor, de 0.12. Evidentemente~en esteúltimo la participaciónde los

distintosniveles es muy poco simétrica,ya que la contribucióndel nivel 9> a <P~~(t)> es

prácticamentedel 90%. Por tanto, el esquemaA~STIRAP sólo resultaeficazsi el tiempo

característicode fluorescencia(o decaimiento)de estenivel es muy superior al tiempo de

(luración del proceso.Si descontamosla contribuciónde dicho nivel, la líneadiscontinua
de contornoseríaparecidaa la de la figura 4.10.
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Figura4.11: Transferenciade poblaciónene!sistemade5-nivelesde acuerdoconel esquemaA-STIRAP,
en función de la frecuenciade Rabi I=oy del tiempo de retardo,w.

La intersecciónentrelas regionesdondeel rendimientodel procesode transferencmaes

mnaxmmo y la poblaciónmediadesviadaes mínima, representala zona dondeel esquema

funcionamejor: esteáreaesuna medidade la estabilidaddel método. De la comparación

de las figuras podemosinferir que el esquemaS-STIRAP esmásrobustoque el esquema

.X-STIRAP, inclusoprescindiendode considerarla poblaciónmedia. En amboscasosla

topologíadel plano fasese parecemuchoa la del casoSTIRAP, en la región de secuencias

de ordeninverso. Peroen el casoS-STIRAP, la correspondenciaentreambosesquemases

prácticamenteperfectaen todo el dominio de definición del planofase. Estacorrespon-

dencia refleja las característicascomunesentrelos tres métodos,que seránanalizadasen

el siguienteapartado.
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El modelo de tres nivelesefectivos

A partir de la comparaciónde las figuras 4.5,4.10 y 4.11 resultaevidenteque la trans-

ferenciade población en el sistemade 5-niveles (tanto en los esquemasS-STIRAP y

A-STIRAP) compartealgunaspropiedadescon el esquemaSITRA?: el uso de unase-

cuendade pulsosen orden inverso y la existenciade un estadoatrapadoen el que se

preparael sistemaa tiempo inicial. Esto implica que de algunamaneraes posmblereducir

el sistemade 5-nivelesa un sistemaefectivo de 3-niveles. Resulta,de hecho,que hay dos

manerasdiferentesde realizarestareducción,representadaspor los esquemasS-STIRAP

y A-STIRAP, quedanlugara distintasformasde poblarel nivel ~ atiemposintermedios.

El Hamiltoniaflo del sistemade 5-nivelesutilizando todos los pulsossintonizadosen

resonanciacon susrespectivastransiciones,tiene la forma:

1
pi(t)mt~

1)

o
o
o

o
£21(t)

o
o

O
Q\(t)

o

O

O

o

o

o
o
O

o

(4.33>

Es fácil encontrarlos autovabres

la secueficiaS~STIRAP (Vii — §½—

o 0~~5j~energíaSdel Hamiltoniano.Cuandose utiliza

~ Qp,s)’ los autovaloresson:

4 mt O;
(4.34)

A 4~L
Wb2~ 2

1A —tú5,4

mientrasqueparala secueficiaA-STIRA? (§1v ~

A

Q~,) son:

A ±‘

2
3.

A j~~
33A~ 2

El estadovestidocOrrespondí al autovalor4 es el estado~~rapado,cuya forma

eS
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con §2 mt §2, + §2. en el caso S-STIRAP, mientrasque en el casoA-STJRAP tiene la

forma

[fl—{§2~; O;—Q~Q~; O; Q~}/Q~, (4.37)

con £2~ mt §2 * §2~Q~ + Q~. Resultaevidentequeen amboscasosesteestadose prepara

a tiempos inicialespor medio de la secuenciade láseresen ordeninverso Stokes/bombeo.

Si la evoluciónesadiabática,entoncesel estadodel sistemavendrácaracterizadoen todo

mnomento por ¡~l’o(t)>, y por tanto sólo los niveles 1>, ¡3> y [5> estaránpoblados. La

diferenciaestriba,no obstante,en cómo se pueblael nivel 3>• Cuando las frecuencias

de Rabi de los pulsosStokesy bombeoson iguales(§25(h) mt §2~(t~)) la poblaciónen este

nivel alcanzaun máximo, que será

pelar = 1/3

cmi el caso A-STIRAP, mientrasque en el casoS-STJRAPes sólamente

t2~(t tc)prflax 2§4T(t=tj’

valor que tiende asintóticamentea cero cuandoR0 tiende a infinito.

La reduccióndel sistemade 5-niveles a un sistemade 3-nivelesse ha logradoen la

región ir > o, dondelas secuenciasde los pulsosestánen orden inverso. En estaregión la

diferenciaentrelos esquemasS-STJRAPy A-STIRAP se debesólo a la distintapoblación

del nivel [3>.nivel que no existeen el casoSTJRAP.En la región de secuenciasen orden

directo (ir < O) no existe semejanzaen el comportamientodel sistemade 5-niveles y el

smstemmade 3-niveles. Sin embargola concordanciaentrelos planos fase de los esquemas

STIRAP y S-STJRAPsiguesiendoasombrosaen estaregión. Ello sedebeal efectode los

pulsos intermedios,que sonmuchomásintensosque los pulsosbombeoy Stokes. Debido

a esto, podemosrealizarun procedimientode eliminaciónadiabáticade todos los niveles

intermedios: a2 Ú3 a4 O obteniendoecuacionesparaun sistemaaproximadode dos

nmveles. 1> y 5>, acopladosmedianteun pulso efectivo en resonanciacon la transición.

La dinámicade estesistemasigue evidentementela fórmula de Rabi, dando lugar a las

oscilacionesperiódicasdel rendimientodel proceso,que se observanen el planofaseen la

región ir < o. Porello el comportamientoes semejanteal observadoen el casode 3-niveles.

Este procesoen nadatieneen cuentael procesocoherentemedianteel cual se bloqueala

poblaciónde los estados 2> y ¡~> y se preparaun estadoatrapado,en la región i- > 0, y

por tanto no se puedeaplicaren estaregión.
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4.5.2 EL comportamiento S-STIRAP dependiendodel número de

niveles

A partir de los datosde la optimaciónlocal y de la optimizaciónglobal hemosiden-
tificado un nuevo esquemade transferenciade población,el S-STJRAP,cuya validez no

parecelimitada al númerode nivelesdel Hamiltoniano: la secuenciade pulsosy la diná-

nucade tas poblacionesson semejantesen los sistemasde 4- y 5-niveles. Sin embargo,

observaremosque el comportamientoglobal del esquemaes completamentediferenteen

uno y otro caso, reflejandounadiferenciaquesemantienedependiendode que el numero

de niveles seapar o inipar. En el sistemade 5-niveleslas propiedadesdel esquemason las

del pasoadiabáticocaracterísticoen STIRAP. Peroen el sistemade 4-nivelesno existe

verdaderamnenteun estadoatrapadoy el Hamiltonianopuedereducirsea un sistemade

2-niveles,exhibiendolas oscilacionescaracterísticasde la soluciónde Rabi.

Topologíadel plano fase

Emm el método S-STIRAP existentres parámetroscaracterísticosque definen las propie-

<ludes del sistema: la frecuenciade Rabi £2~, el tiempo de retardoir y la relación entre

las frecuenciasde los pulsosintermediosy §2~, R0. En la secciónanteriormostramosel

comuportamientode la poblacióndel nivel 5> a tiempo final en el dominio §2~ — ir parael

smsternade 5-niveles,fijando R0 en el valor que seobtuvo tras la optimación. Esa figura

(Eig. 4.10) debecontrastarsecon la figura4.12, dondesemuestrael planofasecorrespon-

diente al sistemade 4-niveles,fijando igualmenteR!-~ ensu valor óptimo, R0 = 6.

En estafigura, las líneasde contornorepresentanprobabilidadesde 0.9 y 0.1 de alcan-

zar el estado[4>a tiempo final. La línea discontinnaacotala regióndonde la población

mediade los estadosintermedios([2> y ¡3>) esdel ordende 0.01. Las característicasmás

sobresalientesde lasoluciónson el comportamientosimétricodel rendimientode la trasn-

ferenciacorm respectoal tiempoderetardoy el comportamientooscilatoriocon respectoa

la frecuenciade Rabi. Estasdoscaracterísticassoncompletamentedistintas a lasobser-

vadasen el sistemade 5-niveles,donde la seduenciade orden inverso (ir) asegurabauna

transferenciaadiabática,y por tanto independientede Q~, una vez alcanzadoel régimen



4.5 Análisis de los esquemasen la representaciónde los estadosvestidos 123

-2 -1 0

t

correspondiente(Qj >~ 1).

50

40

30

20

10

0
1 2

Figura 4.12: Transferenciade poblaciónen el sistemade 4-nivelesde acuerdocon el esquemaS-STIRAP,
en función de la frecuenciade Rabi 12e y del tiempode retardo,r.

Paraobtenerla figura hemoscambiadoligeramentela formade los pulsosintermedios.

al igual que en la ecuación(4.32)

T
Q

5~(t) = R090/cosh(t — —) (4.38)
2

haciéndolosmásanchosque los pulsosbombeoy Stokes(Ec.(4.30)). La elecciónpermite

que los pulsosintermediosabarquena los pulsosbombeoy Stokesen todo el dominio de
tiemposde retardo,facilitando la visualizaciónde la simetríadel planofase. En realidad

las característicasdel métodono dependende la forma de los pulsos,pero el resultadose

deterioraclaramentecuandono secumple estacondición,lo que sucedebien cuandoR0
no es suficientementegrande,bien cuando [ir es muy grande.

Las diferenciasobservadasal compararlos respectivosplanosfase se evidencianigual-

muentesi representamosla dependenciadel rendimientode la transferenciaen función del

parámetroR0. Estoserepresentaen la figura 4.13, dondefijamoslos restantesparámetros

en condicionesdonde el esquemafuncionaperfectamente.Parael sistemade 5-niveles(a)
representamoscon linea continuala poblaciónfinal del nivel ¡5>, con líneadiscontinnade

trazocorto el promediotemporalde las poblacionesde los niveles 2> y 4> y con líneadis-

continuade trazo largo el promediotemporalde la poblacióndel nivel ¡~>• Hemosfijado

los restantesparámetrosen los valores §2~ = 5 y ~ = 1.5. Parael sistemade 4-niveles(b)

representamoscon lineacontinuala poblaciónfinal del nivel ¡~> y con línea discontinuael

promediotemporalde la poblaciónde los niveles intermedios.Los restantesparámetros

sehan fijado en los valores§2~ mt 8 y ir = 1.
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Figura 4.13: Transferenciade poblaciónen el esquemaS-STIRAF en función de R
0 y segúnel númerode

niveles. En (a) semuestrael casode 5-niveles.El rendimientodel proceso(líneacontinua)no dependede
enla regiónadiabática,mientrasque <P3(t)> (líneade trazocorto)es pequeñoy permanececonstante

y (P2(t) + P4(t)> (línea de trazo largo) tiende exponencialmentea cero. En (b) se muestrael casode
4-niveles. El rendimiento del proceso (línea continua) oscila en función de R0, mientras <P2(t) + P4(t)
tienden a coro en una secuenciaescalonada.

En el casode 5-nivelessepuedeobservarque el resultadofinal no dependede variacio-

nes en E9, cuandoel régimenadiabáticose ha alcanzado.La condiciónde adiabaticidad

fija tamnbiénla poblaciónmediaen el nivel ¡3>~ Los niveles [2>y ~>,que en condiciones

perfectamenteadiabáticasno estaríanpobladosen absoluto,son ligeramenteexcitados

debidoa los términosno-adiabáticos.Sin embargoestapoblacióndependedel inversode

la frecuenciade Rabi de los pulsosintermedios,por lo que éstadecreceal aumentarR0.

En el casode 4-nivelesel rendimientooscilaen función de E0, siendoestasoscilaciones

masacusadasparavaloresbajosde E9. La poblaciónde los nivelesintermediosdesciende
al aumentaresteparámetro,estabilizándosealrededorde los máximosde la transferencia.

Peseal carácteroscilatoriode la solución,cercade las condicionesóptimasel esquemaes

bastanterobusto.

El modelo de dos nivelesefectivos

En el apartadoanteriormostramoslas diferentescaracterísticasque exhibe el comnpor-
tamiento global del método S-STJRAP en el sistemade 4- y de 5-niveles. Podemnos

comprenderel comportamientode este último estableciendoparalelismoscon el método

3 6 9
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STIRAP, y analizandola dinámicaen la representaciónde los estadosvestidos. Ahora,
paracomprenderla dinámicaen el sistemade 4-nivelesproponemosreducirel Hamilto-

niano a un sistemade 2-niveles,utilizando el procedimientodeeliminaciónadiabáticade
los estadosintermnedios.

El Hamiltoniano de 4-niveles, utlizando todos los pulsossintonizadosen resonancia

con sus respectivastransiciones,tiene la forma:

¡ 0 Q~(t) O O
1 fl¡s\

H(t) = — ¡ “zAt) u QsT(t) 0 (4.39)2k §1 (~ O §2
6(t)

£23(t) O

Resultaevidenteque no existeningúnautovalordel Hamiltonianoque seaigual acero

(&< ~L O) por lo que no puedeexistir ningún estadoatrapadoen el sistema. La diná-

mica. por tanto, no puedeserdel tipo STIRAP. Por esto mismo, los estadosvestidoso

adiabáticosno permitendilucidar el comportamientodinámico del sistema. Para mos-

trar las propiedadesde la solución, proponemosen cambioreducir las dimensionesdel

Hamniltoniano. Paraello, primerorealizamosel cambiode base

= Ua~, (4.40)

donde
O

—— — 0
uz=( 44

44

qime nos conduceal siguienteHamiltoniano:

( m~j —&~Q(t) ~Q~(t) O—§2ST(t) O ~Q3(t) ¡
H’(t) = 49~(t) O Qs~zÁt) ~Q5(t) 3 (4 41)

~§25(t) ~Q5(t) O

Si R9 es suficientementegrande(y estaes la condición que implica que los pulsos

intermediosabarcana los pulsosbombeoy Stokes) entoncesQsT(t) » §27,(t), §25(t) en

todo momento,y podemossuponerque a’2 a’3 ~ O, en cuyo caso

— aj(t) a4t)a(t) — ‘ñ§2ST + ‘ñ§2ST
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a~(t) = amú) — a4t)

Sustituyendolos valoresde a~(t) y a~(t) en la ecuaciónde Schrédinger,obtenemoslas

ecuacionesreducidasde un sistemade dos niveles:

§29
iái(t) = ai(t)

9ST

§2§2
iá

4(t) = ~ are) . (4.42)9ST

El sistemade ecuaciones(4.42) implica oscilacionesen la transferenciade población

entre los niveles ¡1> y ¡~> en función de la frecuenciade Rabi efectiva,§2,(t) = 9
81(t)

Dc acuerdocon el Teoremadel Area [1681,los máximosde la población final del nivel [4>

se obtendráncuandof §2,(t)dt = (2n + 1»r. Suponiendoque la forma del pulso efectivo
tengaaproximnadamenteáreaunidad, la condición anterior implica que §2, ‘-.-~ (2n ±1½,

con u =O, para que la transferenciaseamáxima. Fijando R9 como en la figura 4.12

obtenemnosla condición §2~ —~ (2n+ 1)wR9 que explicael perfil oscilatoriode la figura.

Alternativamente,fijando §2~ obtenemosla condición R9 2 ~ Estaúltima explica~t+i ,r90

la sucesiónde oscilacionesconvergentesque se muestraen la figura 4.13(b). El máximo

niás amplio se debeal casou = 1. Paravaloresmayoresde u los mnáximosse aproximan

entresí, encontrándoseavaloresmáspequeñosde R9,hastaque los pulsosintermediosno

pue(lenabarcara los pulsosbombeoy Stokes(lo que en nuestrocasoocurreparau ~ 4),

y por tanto las ecuacionesde dos nivelesdejande reproducirla verdaderadinámicadel

sistema.

Resulta tambiénevidente a partir de la definición de §2,(t), que la transferenciade

poblaciónes independientedel ordende la secuencia.En la prácticala poblaciónde los

estadosintermediospuedereducirseaún muás cuandose adoptauna secuenciaen orden

inverso. .Xdemás,como §2, mt esmenorque
9o, la transferenciade poblaciónes más

robustaque en el simple sistemade 3-nivelesen la regiónde pulsos ir, ya que en estos

últimos la frecuenciade la oscilacióndependede §2v, mientrasque en el primnerodepende

de Q~.

4.6 Recapitulación

En este capítulo hemosdesarrolladolas técnicasde control parael problema de la

excitaciónemí sistemasdescribiblesen función de un númerodiscretoy muy pequeñode

niveles. Hemospodido caracterizaresquemasde transferenciade poblaciónen el régimen
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admabáticoutilizando las ecuacionesde control local, al imponerel bloqueodel flujo de

poblacióna los estadosintermedios.Tambiénhemosobtenidoestosesquemasutilizando

ecuacionesde control óptimo, al imponerun términode costeen el funcional, proporcional

a la población desplazadaa los estadosintermedios. Finalmentehemos analizadoel

comportamientoglobal de los esquemasobtenidos,midiendola sensibilidadque presentan
antevariacionesen la frecuenciade Rabi y en el tiempo de retardoentre los pulsos.

En el sistemmiade 3-nivelesen configuraciónA el esquemade transferenciaóptimo es

idénticoal conocidométododenominadoSTIRAP.

En el sistemade 4-nivelesacopladossecuencialmentehemosidentificadoun nuevoes-

quemade transferencia,que hemosdenominadoS-STJRAP,y que constade los siguientes
características:el pulso responsablede la última transiciónprecedetemporalmenteal pul-

so responsablede la primeratransición,mientrasque el pulso que origina la transiciónen

la que sólo intervienenestadosintermediostiene una intensidadmayor,y estáencendido

durantetodo el proceso,por tanto abarcandoel dominio temporalde los pulsosprimero

y’ últimmmo.

En el sistemade 5-niveles, las técnicasde control local permitieron reproducirun

esquemaóptimo de característicasestructuralmenteanálogasal métodoS-STJRAP.Me-

diante técnicasde control óptimo, ademásdel esquemaanterior, se pudo reproducirel

mnétodo A-STIRAP, donde todos los pulsos que originan las transicionesentre estados

paresa imparesprecedena todos los pulsosresponsablesde las transicionesentreestados

imparesa pares.

El análisis del comportamientoglobal de los métodosS-STIRAP y A-STIRAP en

el sistemade 5-niveles,mostró la mayor estabilidaddel primero, ademásde incluir la

ventajade que todos los nivelesintermediosson poco pobladosduranteel transcursodel

proceso,mientrasque con el métodoA-STJRAP el nivel [~>adquiereuna poblaciónde

1/3 a tiemposintermedios. Sin embargo,la formade operarde ambosesquemases muy

parecida,implicandola preparaciónde un estadoatrapado,equivalenteal caso STIRAP.

Sin embargo,el análisisdelcomnportamientoglobal del métodoS-STJRAPen el sistema

de 4-nivelesrevelócaracterísticascompletamentedistintas. El rendimientodel procesono

dependíadel orden de la secuenciay oscilabaen función de la frecuenciade Rabi. Este

comportamientoesdebidoaqueél esquemaoperaanálogamentea un sistemade 2-niveles.

Los estadosintermediossedesacoplande formaefectivautilizandoláseresintermediosmuy’

intensos,y la poblaciónsetransfieredel estadoinicial al final medianteun acoplamiento

efectivo en resonancia.

En todo el capítulose harestringidoel estudioal usode láseresde frecuenciaconstante
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sintonizadosen resonanciacon las transicionescorrrespondientes.El efecto que provoca

el retardoentre los láserespuedereproducirsemedianteláseresdondela frecuenciavaría,

si bien en el último caso se abren nuevasposibilidades. Igualmente,el efecto de los

láseresmásintensospuedereproducirseparcialmenteutilizandoláseresdesintonizadoscon

respectoa la resonancia,quedesacoplanlos estadosintermedios.En principio, las técnicas

de control óptimo permitenoptimizartodoslos parámetrosdel Hamiltoniano,incluyendo

los términos diagonales. Es éstauna posibilidad que se abre en el futuro. De hecho,

exstenevidenciasde que el uso de la desintonizaciónpuedemejorar las posibilidades

del esquemaS-STIRAP en sistemascon un númeropar de niveles. Muy recientemente,

Vitanovy col. [18fl handemostradoquesintonizandoel láserintermedioen unafrecuencia

muy particular.el rendimientodel métodono dependede la frecuenciade Rabi, unavez

alcanzadoel régimen adiabático. Como el láser intermedio es muy intenso, mediante

efectosStark dinámnicosprovocaque la diferenciade energíaentreestosestadosaumente.

La proptmestade Vitanov consisteprecisamenteen sintonizarlos láseresinicial y final en

resonanciacon la frecuenciacorrespondientea los estadosintermediosincluyendoel efecto

Stark promedio,y no en resonanciacon los estadosen ausenciade radiación,de formaque

se preparaun estadode transferenciadondeel pasoadiabáticotranscurredemaneramuy

semejantea la que sucedea travésdel estadoatrapado.Aunqueel rendimientodel nuevo

procesoya no dependede §2~, aún falta por estudiarcuál es su dependenciarespectoa la

sintonmzacmon de los láseresempleados.



Capítulo 5

Control de la transferencia adiabática

de población entre estadoselectrónicos

En estecapítulovamosa abordarnuevamentelos procesosde selecciónde estadosvibra-

cmonalesespecíficosde moléculas. Esta vez nuestroobjetivo seránestadosvibracionales
pertenecientesa estadoselectrónicosexcitados,sólo alcanzablesmedianteabsorciónde

tios fotones (o un númeropar de fotones, debido a la misma paridad de los estados

electrónicosinicial y final). La situaciónmolecularde partidaconsistiráen tres estados

electrónicosacopladospor dos láseres,que supondremos“aislados” del restode los esta-

dos electrónicosde la molécula: el primer láseracoplael estadoelectrónicofundamental

con un estadoelectrónicointermedio,mientrasqueel segundoláser acopladicho estado

electrónicointermediocon el estadoelectrónicoexcitado que se deseapoblar. En estees-

cenariopropondremosun nuevomecanismode transferenciade población,completamente

general,que exige el cumplimientode trescondicionesesenciales:

1. Los dos láseresdebenactuarcon retardoentresí

2. La intensidadde los láseresdebeser tal que induzcatransicionesRamanentrelos

distintos niveles vibracionalesde cadaestadoelectrónico

3. las dos transicionesdebenestarclaramentedesintonizadasrespectoa la resonancma

con el estadoelectrónicointermedio

Dadasestastrescondiciones,que definenlos requerimientosexperimentalesdel método,

miosotrosmostraremosque el procesode transferenciade poblaciónque se sigueconduce

a un sólo nivel vibracional en el estadoelectrónicoexcitado,independientementede que

el procesode excitaciónde dosfotonesestéfuerade resonanciacon el nivel final deseado.
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Ademásel método se mostrarámuy poco sensiblea las particularidadestopológicasy

energéticasde las tres curvas de energíapotencial implicadas. El principal problema

consmsteen encontrartresestadoselectrónicossuficientementeseparadosen sistemasreales

bajo las condicionesen las que el métodofunciona.

Las señasde identidad del método son dos característicasque lo hacenfácilmente

idemmtifmcable:

• La transferenciade poblaciónserealizaen unasecuenciadinámicaen tresetapas,que

sesucedentemnporalmente:(1) procesosRamanStokesen el estadoelectrónicoini-

cial; (2) absorciónde dos fotoneshastael estadoelectrónico final y (3) procesos

RamanantiStokesen el estadoelectrónicofinal, y dondela poblaciónque se trans-
fiere al estadoelectrónicointermedioes siemprepequeña.

• En el balancefinal de la transferenciase cumple una reglade selección: el estado

vibracional final seleccionadotiene el mismo númerocuántico vibracional que el

estadovibracionalde partida.

Peroantesde explicar y mostrarmediantetécnicasnuméricasy analíticascómo funciona

el mtuevo método, sucintamentepresentado,repasaremosrápidamenteel panoramade

métodospropuestosparala preparaciónde moléculasen estadoselectrónicosexcitadosy

esbozaremoslos antecedentesdel nuevométodoy su contextorespectoa la tesispresente.

Perspectivasobrelos métodosde preparaciónde moléculasen estadosespecí-

ficos

Desandandoel caminoy regresandorápidamenteal capítulo 1, describíamosallí las téc-

nicasde control local que permitían,vía manipulaciónde la fasedel pulso láser,controlar

la absorciónde un fotón o la emisión estimuladade ésteo bien provocarun efecto Ra-

man (Stokes o anti-Stokes)sobreel paquetede ondasinmersoen un campode fotones.

Sin emnbargoestátécnicaes muy poco selectiva,debidoa que la absorciónde un fotón,
por ejemplo,no conducenecesariamentea un único estadovibracionalexcitado,o sea,la

técnicapermite rmmanipularlas transicionesverticalesde los paquetesde ondas,pero no

dirige la dinámicade éstosen cadasuperficie. El siguientepasoconsistióen desarrollar

las técnicasde control óptimo o control global, que permitenintervenirde formamáseficaz

en la dinámicadel sistema,al costede requerirun dominiocompletodel pulso láser,tanto

emi su modulaciónde frecuencias,como de faseo de amplitud. Los pulsosóptimosque se

obtienensuelenimplicar una gran estructurainterna, destacandopicos muy localizados

de carácterimpulsivo que surgendebido a la dependenciadirectade la formadel pulso
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con el momento dipolar instantáneo,o sea, con el solapamientoentre los paquetesde

ondasen las superficiesinicial y final. Esto suele implicar una escasaestabilidadde los

pulsosante variacionesen los parámetrosde los lásereso los parámetrosmoleculares,y

una gran dificultad parageneralizarlos esquemasde excitacióna diversassituaciones

apartede los grandesrequerimientosexperimentalesexigidos en la manipulaciónde la
fase o la amplitudde los distintos componentesdel pulso 11331,[146¡-11521,11531.

Simi embargola tecnologíade control se ha utilizado en otros escenarios. Uno de

ellos es el métodode Brumer y Shapiro11401-11451.Generalmentedicho métodopermite

seleccionarun estadofinal de un conjunto deestadosdegenerados,haciendointerferir dos

rutasque permitenaccedera los estadosfinales(por ejemplo,una transicióndirectacon

imna transición de tres fotones,etc.) vía la manipulaciónde la fase entre los dos pulsos

(imíterferenciaconstructivao destructiva).En todos los casospropuestosel inconveniente

del esquemaessudependenciacon la fase,que debemantenersemuy establedurantetodo

el tiempo de la interacción. Como los esquemasse basanen la teoríade perturbaciones,

(véasesmn embargola extensiónde estosmétodospropuestapor Charrony col. 1191]-

[1941),implican usualmenteunos tiemposde interacciónmuy largos, en los que es difícil

mantenerla coherencia.Incluso en esquemasde control incoherenteválidosparaacceder

a estadosfinalesen el continuo [145],[188]-[190],los rendimientosabsolutosde los procesos

sonsiemprerelativamentebajos.

Los mnétodosde control óptimo tambiénse puedenaplicar imponiendorestricciones

cmi la forma funcional de los pulsos (véaseel capítulo 3), para evitar particularidades

estructuralesno deseadasen la solución. RecientementeKorolvok y Paramonov11951
han optimado el tránsito de población entredos estadoselectrónicosdel radical 011.

utilizando pulsosde tipo Gaussiano.Aunqueel método es muy selectivoy proporciona

excelentesrendimientos,utiliza pulsosextremadamenteintensos(del ordende lOm4W/cm)

en el régimendel sub-picosegundo,y el mecanismosubyacentees característicosde pulsos

de tipo ir. Por ello, ademásde la competenciacon otros procesosmultifotónicos, los

resultadosse ven condicionadospor el Teoremadel Área [168] y el método no puede

corisiderarsemuy estable.

Una forma de impedir la secuenciade absorción-emisiónpropiadel acoplamientore-
sonanteentredosestadoselectrónicos,consisteen utilizar pulsosde frecuenciavariable.

Wilson y col. demostraronque es posiblela transferenciainclusoen el límite de pulsosde

áreair [135j. Paraevitar los procesosRamano la emisión de vueltaal estadoelectrónico

inicial, conviene utilizar barridosde frecuenciapositivos. Sin embargoel procedimien-

to generapaquetesde ondasen el estadoelectrónicoexcitado, no estadosvibracionales

específicos.
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Existen, además,otrosmétodosqueimplicanpropiedadesadiabáticas.Enel capitulo4

revmsamosel procesodenominadoS’TJRAP, que se basaen el pasode poblacióndelestado

inicial al final, medianteRamanresonanteestimulado,a travésde un estadointermedio,
miunca poblado. Por el nivel de parentescoque guardancon los métodosexploradosen

estecapítulo,convienerecordarbrevementesus característicasmássobresalientes:

1. La secuenciatemporalde los pulsosdebeprocederen ordeninverso.

2. La intensidadde estosláseresdebeasegurarla evoluciónadiabáticade la población.

.3. El estado[nial se seleccionamedianteresoluciónenergética,por resonanciaen el

procesoRaman.

Aunque el método STIRAP se ha diseñadocomo una técnicaRaman,sus principios se

puedenextenderexactamenteigual a la absorciónde dos fotonesseleccionandoun estado

vibracionalcmi un estadoelectrónicoexcitadom.Los principalesinconvenientesdel método

son de dos tipos. Por un lado es necesarioencontrarun sistemadondese puedaaplicar.

Para ello se requiereque existaun nivel intermediofuertementeacopladoa la vez con
ambos niveles inicial y final. Cuandono se encuentraun estadoque sirva eficazmente

de vínculo, se puedeextenderla ruta haciendouso de másestadosintermediosacoplados

se(.~uencialmenteentre sí, aunqueello implique en general prepararun láser por cada

tramisicíórm.

Por otro lado los requerimientosdel métodoexigensintonizarcon gran precisiónlas

fm-ecuenciasde los láseresy disponer de fuentes láser de gran intensidady coherencia.

Usualmenteen el método STJRAP se operacon láseresen el régimen del nanosegundo

(o láseresde ondacontinua,que interaccionancon hacesmolecularesdurantetiemposdel

ordendel micro- o nanosegundo).En estecasola dificultad estribaen disponerde fuentes

suficientementecoherentesen ese intervalo y mantenerla coherenciaen la interaccmon.

Si el estadoa seleccionarse encuentraen una configuraciónelectrónicaexcitada,puede

sermuy convenientetrabajaren tiemposmucho máscortos, paraevitar la competencia

con otros fenómenossiemprepresentes.Al disminuir la escalade tiempo, la condición de

adiabaticidad§26ir >~ 1 (paramásdetallesvéaseel capítulo4) exigeun aumentopropor-

cional en la frecuenciade Rabi. En cadaunade las variables(tiempo y energía)aparece

un límnite naturaldel mnétodoSTIRAP. A tiemposmuy cortosla resolucióntemporalno es

suficienteparadiscernirlos estadosentrelos que supuestamnenteserealizala transferencia:

tu realidadcuandoel último nivel no seencuentraen el estadoelectrónicofundamental,la palabra

STIRAP PasoAdiabáticomedianteRamanEstimulado,no deberíaeruplearse,aunquela metodología

fuese la misma.



133

sepreparaun paquetede ondasen vez del estadoatrapado.Con pulsosmuy intensosse

inducen nuevas transiciones;específicamente,si el pasoadiabáticoimplica la absorción

de dos fotones. esteprocesocompetirácon transicionesRaman. En último término, en

amboslímites la descripciónde la dinámicadel sistemaen función de un númeromuy

pequeñode estadosvibracionalesdistinguiblesdejade serválida, y con ella, la validez de
los mnétodostipo STJRAPdebeserjuzgadabajo diferentespremisas.

En estecapítulonosencontramoscon uno de los dosescenariosreferidosanteriormente,

y en estasituación, la revalorizaciónde un métodoaparentementesemejanteal STIRAP,

ha sido propuestarecientementepor Garrawayy Suominen[196]. En un breve artículo.

estos autoresdescubrieronmediantesimulación numéricaque es posible el tránsito de

poblaciónen la moléculade Ya2 desdeel estadomolecular>Km S’- al estadomolecular2’fl9

a travésdel estado.4’Et, usandodospulsosláserescon anchuramediadel ordende varios

picosegumidos.e intensidadessuperioresal teravatiopor centímetrocuadrado. En estas

condicioneslos procesosRamnancompitencon los procesosde absorciónde dos fotones y

por tanto no se puedencumplir los requerimientosde partidadel métodoSTIRAP. Por lo

demás,las característicasde los pulsossonmuy parecidas,consistiendobásicamenteen:

1. imna secuenciade pulsosen ordeninverso,

2. cuyasintensidadesponen en juegoprocesosRamanen competencmacon la ruta del

pasoadiabático,

3. dondelas transicionesal estadoelectrónicointermedioestánclaramentedesintoniza-

dasen unadireccióndeterminada:la transiciónentreel estadoinicial y el intermedio

tiene que sintonizarsehaciael azul de la resonancia.

Garrawayy Suominenacuñaronel términoAPLIP, AdiabaticPassageby Light Luduced

Potcntials (o sea, PasoAdiabático a travésde SuperficiesInducidaspor la Luz) para

identificar el nuevo método,sugiriendouna explicacióncualitativadel modo de operaren

funciómí del efectodel campointensode los láseresque modifica los estadosmoleculares

creandoverdaderospotencialesinducidospor la luz (LIP mt Light JuducedPotential) [1961.

Sin embargo,su trabajo no ofreceningunaconexiónentrelas propiedadesde los pulsos

y los potencialesinducidospor la luz, por lo que no resulta fácil comprenderel papel

quejueganel retardoentre los pulsosy la desintonizaciónrespectoal estadoelectrónico

intermedio.

En estepunto podemoscerrarla digresiónhistóricay compararlos métodosSTJRAP,

APLIP y el métodomásgeneralpropuestoal principio del capítulo. El métodoSTJRAP

es el prototipo de pasoadiabáticoentre niveles. Parasu interpretaciónrequerimosel
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uso de conceptostales como estadosadiabáticoso vestidos,donde se bloqueael flujo

(le poblaciónal estadointermedio(por tanto creándoseun estadoatrapado)en el límite

adiabático,que transcurreen la coordenadatemporal. El método APLIP parece una

versión del STIRAP para camposmuy intensos,implicandopor ello nuevaspropiedades.

\‘eremnosque resultamuy provechosoextenderel usode estadosadiabáticos,que en este

casoson potencialesadiabáticoso vestidos(LIP), y extenderlas propiedadesadiabáticas

tanto a la coordenadatemporal como a la coordenadaespacial, necesariasen APLJP

para reproducir la transferenciaselectivade poblaciónentre estadoselectrónicos. Sin

embargoveremosque no sepuedentransponertodos los conceptosdel esquemaSTIRAP

al esquemaAPLIP y en particularno existeun verdaderoestadoatrapado.Paraexplicar

el mecanmsmode transferenciaen el caso APLIP es necesariala concurrenciade más

factores,queimplican característicastanto energéticascomo de la coherenciadel proceso.

Por ello mismo el esquemaAPLIP permite una generalizaciónen nuevosescenariosde

transferencia,escenariosque proponemosen estecapítulo.

Organizacióndel capítulo

En la primnerasecciónde estecapítulopresentaremosel marcogeneral teórico en el que

se encuadrael métodoAPLIP. Como la excitaciónde un estadoespecificose basaen el

pasOadiabáticode un paquetede ondascreadopor el campointensode la luz, desarro-
lIaremoscriterios adiabáticosmuy simplificadosque enmarcanla regiónenergéticaen la

que transcurreel proceso.

En la segundasecciónmostraremoslascaracterísticasdinámicasdel métodoutilizando

un ejemnplo. Paraello integraremosnuméricamentela ecuaciónde Schródinger,y com-

pararemosel diferentecomportamientode los observablesen el métodoAPLIP y en el

método STIRAP. En todos los resultadosnuméricosparasistemasfísicos que se obtie-
tren en este capítulo hemosresueltola ecuaciónde Schrñdingerdependientedel tiempo

discretizadaen una malla, medianteel propagadorSplit—Operatorpara tres superficies

acopladas,desarrolladoen el capítulo 1.

Emi la tercerasecciónutilizaremoslos mismos ejemplosparaexplorar la sensibilidad

del esquemaAPLIP ante variacionesen los principalesparámetrosde los láseresy en

parámetrosde los potenciales,mostrandoasí la inmensaestabilidaddel método,si bien

en situacionesno realistas.

Una vez presentadoslos hechos,en la cuartasecciónproponemosuna interpretación

esquenmáticadel funcionamientodel método APLIP. Medianteesteesquemaexplicamos

cómo todos los requerimientosesbozadospor Garrawayy Suominenconducena unadiná-
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muica de los paquetesde ondasque cualitativamentereproduceel comportamientoobser-

vado numéricamente,ademásde explicarcómo surgela reglade seleccióncaracterística

de la excitación .XPLIP.

Fin la quinta sección relajamoslos requerimientospropuestospor Carrawayy Suo-
ruinen y mostramoscómo los requerimientosmás generalespropuestosal principio del

capítulo conducenigualmentea la selecciónde un estadovibracionalen el estadoelec-

trónmco excitado. Asimismo probamosnuméricamenteel comportamientodinámicoy la

estabilidadde los distintosescenariosposiblesen nuestrageneralización.

El ciclo de la interpretaciónse cierra en la sextaseccióncuándocalculamosnume-

ricamentepara un ejemplo el constructoteórico en el que se fundamenteel esquema

interpretativo,mostrandola validez de éste.

En la séptimaseccióncomienzael ciclo dónde formalizamosel esquemaAPLIP tra-
tando (le desarrollarmuodelo teóricosparareproduciry tal vez cuantificarel proceso. En

estasecemonseproponeuna representacióncuasiadiabáticade potencialesinducidospor

la luz, que haceespecialincedenciaen el papelque desempeñala coherenciadel proceso.

En la octavasecciónse desarrollala formalizaciónen la basede niveles vibracionales,

utilizando en primer lugar una representacióncuasiadiabáticay finalmentepresentando

immm modelo de dimensionesreducidas,en el que se puedenproponercriterios que debe

satisfacerla transferenciaadiabáticade paquetesde ondas.

En la miovemia secciónpresentamosun experimentopor simulación,que pretendemos-

trar la posible realizaciónexperimentaldel método en un sistemareal: la moléculade
y

Finalmenteen la décimasecciónserealizaun resumende las principalesconclusiones,

presentandoademásuna prospecciónsobrefuturosdesarrollosdel método.

5.1 El métodoAPLIP: marco general y energéticadel proceso

5.1.1 La aproximación de onda rotatoria

Consideremosel escenarioque se requiereen el nuevo métodoesbozado:La molécula
debedisponerde tresestadoselectrónicosacopladosmediantedosláseresy suficientemente

amsladosdel restodel universo,estoes,queno interactúanni con otrosestadoselectrónicos

de la misma mnolécula,ni con otras moléculas.

La ecuaciónfundamentalque determinala dinámicade la funciónde ondassujetaa un

Hamiltonianoque dependedecoordenadasnucleares(x) y electrónicas(q) es la ecuación

de Schródingerdependientedel tiempo, i~1[4J(q,x,t)> = H~I!(q«r,t)>. Desarrollandola
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funciónde ondasen términode los tres estadoselectrónicosque participanen la dinámica,

E<~(q; x)>. obtenemos:

A

x, t)> = Lt(úr, t)[B0(q;x)>, (5.1)
cS~ 1

donde u’4(x, t) mt <<‘~‘½,=r,t)¡E0(q; ir)>>, son las funcionesde ondas(que nosotrosllama-

remos indistintamentepaquetesde ondas
2)y el doble braket implica que la integral se

realizasobrelas coordenadaselectrónicasexclusivamente.

A travésde la aproximaciónde Born-Oppenheimerpodemosaprovecharestaexpansión

(o factorización) parasepararel Hamiltonianoen componenteselectrónicosy componen-

tes nucleares.La resoluciónde la ecuaciónde Schródingerelectrónicaindependientedel

tmempo (puesen la expansiónde la función de ondasla función electrónicaE~
5(q; ir) no

(lependedel tiempo) proporcionala estructurade niveles de energíaelectrónicos,que

dependeparamétricamentede las coordenadasnucleares,1¡0(x) . Nuestropropósito es

resolver la ecuaciónde Schrddingernucleardependientedel tiempo resultante,que pro-

porciona las ecuacionesdinámicasde las tres funcionesde ondas<~(x, t) cadauna de
ellasbajo la accióndel campoelectrónicopromediocorrespondiente,y acopladasentresí

mediamítelos camposde los dos láseres:

( ~ ( T + ¼Cr) g12(x)(E(t)+ E2(t)) O N ( iki{t)

w4t) 1 mt 1(x)(E1(t) + E2(1)) 12 (ir) ¡~23(ir) (E1 ~) + E2@)) ) 432(t)

1 k O p32(x)(Ej(t) + E2(t)) 1.7~(x) p3(t)

donde p30(x) = «Bo[í~E0» son las funcionesdipolaresque acoplan las distintos
estadoselectrónicosa travésdel campoláser, cuya forma se tomará en general como

E<(t) = ;tSjt) cosw¿t,donde A1 es la amplitudmáxima, S4t) la forma -normalizada-del

puiso lásery it¿ la frecuenciacentral. En el Hamiltonianonuclearsólo hemosconsiderado

el movimientode un modo vibracionalde la molécula(la coordenadair). Por tanto el

nmodelo se ajustaa moléculasdiatómicasdonde la rotaciónestá“congelada” duranteel

transcursodel procesode interés,bien por actuar en una escalade tiempo distinta,bien

por estarimpedida,por ejemploen el casode moléculasen matricescongeladas.

Los camnposelectrónicospromediados11(x), que llamaremoscurvas o superficiesde

energíapotencial,son responsablesde los movimientoshorizontales-dondese conservala
2Si bien apropiadamenteel término paquetede ondasexigepropiedadesde localizaciónespaciala la

función de ondas
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energía-de los paquetesde ondas,mientrasque los camposláseresson responsablesde

las transiciones verticalesque transfierenpoblación, y por tanto cambianla norma,de

las funcionesu,(.r, t). Más aún, esbozandoargumentosde simetríamolecular (respecto

a la paridad)se supondráque los estadoselectrónicos11(x) y V3(x) no estánacoplados

directamente. Finalmente, tampocose tendránen cuenta los procesosde fluorescencia

que desactivanla excitación de los estadosaltamenteenergéticos. Para aceptaresta
aproximaciones necesarioconsiderarquelos tiemposde decaimientopor fluorescenciason

mucho mayoresque el tiempo requeridopara prepararal sistemaen el estadodeseado.

Todos los puntos consideradoshastaahorason esencialesen la validez del método, ya

que en todo el capítulo no se comprobará,ni numéricani analíticamente,la correccmon

de estasaproximaciones,si bien la mayoríade las aproximacionesno implican ninguna

restricciónseveradel método. Sin embargo,en el régimenenergético-temporalen el que

actúael método. las consecuenciasde no incluir los efectosde la rotación ni de otras

transicionesmimultifotónicas, correlacionadaspor ejemplocon la autolonización,deberían

explorarsecon mayordetalle.

Hastaaquí, el escenarioy las distintasaproximacionesadoptadaspermitenconsiderar

las siguientestransicionesverticales:

• transición de 4’t(x, t) a t.’2(x, t) o viceversapor absorcióno emisión estimuladadel

primer láser,E1(t), a travésdel momentodipolar /~I12

• transición de ‘42m(x, t) a t2(x, t) o viceversapor absorcióno emisión estimuladadel

segundoláser,E2(t), a travésdel momentodipolar [~23

• transición de t2(x, t) a ~ t) o viceversapor absorcióno emisión estimuladadel

primer láser,E1(t), a travésdel momentodipolar /112

• transiciónde V2(x, t) a ~b3(x,t) o viceversapor absorcióno emisión estimuladadel
segundoláser, E2(t), a través del momentodipolar /123.

Emí total, por tanto, sonposibles16 transiciones.El siguientepasoconsisteen reducirel

número de transicionesque el esquemadebeteneren cuenta. Parapoderexplicarcómo

funciona el nuevo método (y para poderdesarrollarcualquiermodelo analítico) utiliza-

remos la aproximaciónde ondarotatoria(RWA). Medianteéstapodemosasignara cada

láser una sóla transición y ademásdespreciarlas probabilidadesde aquellosprocesosmas

alejadosde la resonancia.Suponiendoque los estadoselectrónicosestánsuficientemente

separadosenergéticamente,y llamandoD~ a la energíaelectrónicaen la configuración

de equilibrio, o sea, el mínimo de la curvade energíapotencial,D~ = V(xo), el crite-

rio de resonanciavienedado aproximadamentepor la condición tlw¿ — D?¡. Por
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tanto la condición necesariaparaque las dos transicionessean“discernibles” implica que

— DV . que¿u2 IDI DI 1 y ademásque¿uj seamuy diferentede ~ En un

apartadoposterior(lareinosun criterio cuantitativorespectoal significadode aproíimado

y alejado de la resonanema.

En nuestrocaso, la aproximaciónde onda rotatoriaconsisteen despreciartodas las

trammsicionesverticalesexceptolas 4 siguientes:

1. transiciónde wi(x. O a t.’2(x, t) o viceversapor absorcióno emisión estimuladadel

primer láser, E1 (t), a travésdel momentodipolar /112 y

2. transiciónde 02(1.t) a ~‘~(x,t) o viceversapor absorcióno emisión estimuladadel

segundoláser,E2(t), a travésdel momentodipolar /123~

La validez de la aproxinmaciónde ondarotatoriaes imnprescindibleparaque el mecanismo

APLIP funcione. Si no podemosasignaruna única transicióna cadaláser, entoncesen

aulatránsitocompitenlos dos láseresy no puededefinirsepropiamenteun retardoentre
ellos. Por tanto, el prinmer requerimientodel métododejade cumplirse.

Las aproximacionesanteriorespuedenconstruirsesobrebasesmatématicasconducien-

do a la obtención del denominadoHamiltoniano RWA. Paraello definimos la siguiente

transformaciónunitaria, que permite desplazarla energíade los potencialesde acuerdo

al númerode fotones que se absorbenemiten pararealizarlas transiciones:

{ ¿SE— . (5.3)

Comno cos(w¿t)= ~(eiw¡t+ciwt), el acoplamientodel láserañadeuna fasea las funcio-
nes 4’,. Mientrasque en estarepresentaciónalgunoscomponentes“rotan” a la frecuencia
del campo,otros componentesvan en contra de la rotación, por lo que acumulanfase

a gran velocidad, o sea, oscilan a frecuencias±
2¿úm2y ±(w2 + ¿u) mmmuy superioresa la

evolución del paquetede ondas,por lo que su efectopromediaa cero rápidamente.

Al elimninar todos estoscomponentesel Hamiltonianoresultante(RWA) queda

~b, y] u( ~Qdx,t) ‘Q~ V~(í) — h(w~ += ~§2
2(x, ~ 3, (5.4)

donde hemosllamado §2m(x,O = /1ío(Z)AíSm(t),Q2(x,t) = /123Qr)A2S2(t)a las fre-

cuenciasde Rabi, que dependendel tiempo y de la coordenadaespacial. Finalmente,
suprimiendolas tildes de las funcionesde ondasy definiendo
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• los potencialesdesplazados:Uí(x) mt Vm(x), U2(x) mt 11(x) — hwm y ¿13(x) = 11(x) —

t4wi +¿u2),

• la desintonizacióndel tránsitode un fotón: $— DI—M1

• y la desintonizacióndel procesode absorciónde dos fotones: á2 = D$
3~ h(w~ -~-¿&3)

obtenemosla ecuaciónde Schródingersiguiente:

C tóm(t) \ ( T+ U
1(x) <2r(x,t) O &m(t)

2k 4’2(t) ) —

O ~§22(x,t) T+ Us(x)

La mnayoríade las simulacionesde este capitulo implican la integraciónnuméricade

la ecuación(5.5).

Resumiendo,a travésde la aproximaciónRWA, hemospodido simplificar el Hamilto-

niano,de forumaque los dosláseressonresponsablesúnicamentede unatransicióny hemos

podido asimismodefinir los potencialesdesplazados,Ui(x), U2(x) y (J3(x). El tránsito

entrepotencialesdesplazadospor acciónde los láserespuedeahoratratarsecomo un cru-

cede estados.Podemoshacerusode forma naturalde la representaciónadiabática,que

es la baseque diagonalizalos términospotencialesdel Hamiltonianocuandose incluyen
los términos no diagonalesdel acoplamientoradiativo. Los elementosde la diagonalson

superficiesinducidaspor la luz, que se evitan entresí (crucesevitados)debido al efecto

Stark dinámicoque provocanlos acoplamientoscon los camposelectrogmanéticosde los

láseres. Obviamenteestarepresentaciónsólo es convenientecuandola interacciónentre

la radiacióny la materiaes de un orden de magnitudparecidoa los campospromedios

(le los electronesen la proximidadde un cruceevitado.

Si nos ceñimosa lascondicionesdel métodoAPLIP segúnGarrawayy Suominen11961,

el escenarioesbozadoimplica que la transiciónentreVm(x) y 11(x) estédesplazadahacia

el azul de la resonancia,estoes, quew~ > DI (en todo el capítulose ha supuestoqueel

cero de energíasse elige en DV). Aunqueen principio en los requerimientosdel método

mio hemosexigido que el procesode absorciónde dos fotonesestéen resonancia(tal como

ocurreen el métodoSTIRAP), supondremosque éstaes la situaciónmásfavorable
3,por

lo que eligiremoslas frecuenciasde acuerdocon DI = h(wm + w2). En estascondiciones

12 mt O y A~ < O. En la representaciónde los potencialesdesplazadosel procesose

visualizacomo dos estadoscon unabarrerade potencialque impide el pasoentrelos dos

3Et rangode toleranciade estacondiciónse valoraráposteriormente.
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Figura 5.1: Correspondenciaentrelos potencialesde la molécula, ¾(x)y los potencialesdesplazados
energéticamentepor acción de los pulsos,Uj(x).

mnínirnosy un estadointermedioque se encuentraa menorenergía, tal como se muestra

en la figura 5.1.

5.1.2 Condicionesde adiabaticidad

Paracuantificarla energíaimplicadaen la interacciónresultamuy convenienteutili-

zar la magnituddenominadafrecuenciade Rabi de la transición,Q¿(x,t) = g,(ir)E¿(t)/h.
Paraestimmmarsu orden de magnitudpodemosdefinir ~? Aig~, donde A1 es la amplitud

mnaxmmadel pulso y /1? = g¿(rg) esel momentodipolar a la distanciade equilibrio. Igual-

mentedefinimos la frecuenciade Rabi máxima promediocomo = (§272 + §42)¿i. En

STIRAP, ¡í’ mt <Of (x)~/ij~(r)> es el momentodipolar de la transiciónentredosestados

vibraciotialesconcretos.Las frecuenciasde Rabi nos permitencomponerun marcogene-

ral dondeclasificar los procesoscoherentesde acuerdocon los requerimientosdinámicos

(de carácteradiabático)que implican. Y ello nos permitirá compararen una primera

aproximaciónlos métodosSTIRAP y u PLIP. Finalmente,el establecimientode paráme-

tros adiabáticosnos proporcionaráuna estimacióncualitativapara valorar el rango de
parámnetrosdonde los distintosmétodosson eficaces.

La primeracondición que debencumplir todos los métodosesla validez de la apro-

xmmación RWA. Ello se puedereflejar en función de las frecuenciasde Rabi mediantelas
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condiciones:

£27 < ~m, £4 < W
2, < 1w’ — W21. (5.6)

Fundamentalmente,la última desigualdadaseguraque las transicionesoriginadaspor los

dosláserespuedanconsiderarseindependientes
4de formaque se puedadefinir un retardo

entrelos pulsos.

En el casodel STIRAPesnecesarioquesecumplala condiciónbásicade adiabaticidad

(en el tiempo),

Q7r>~ 1,

donde r es aproximadamentela duración de los pulsos. En STJRAP la transición al
estadointermedio tambiénpuede realizarsefuera de resonancia. Aunque la eficacia y
las propiedadesdel método se reducencuandola desintonizaciónaumenta[197], para

estableceruna conexiónentrelos métodosSTIRAP y APLIP podemosconsiderarel caso

límite en el quezS » £4. En estecaso,sepuededemostrarfácilmenteque la frecuenciade
Q02

Rabi efectivadel procesono resonantees [1271,1181!,QNR = -§ por lo que la condición
(le adiabaticidadparaque el pasode poblaciónseaadiabáticoquedacomo

El límnite superiorde los métodostipo STIRAP quedaestablecidoaproximadamente

por la condición
< W~jj~,

donde ~iñb es el cuanto vibracional,que se debecumplir paraevitar que los fenómenos

Ramancompitancon el pasoadiabático. Por el contrario, un requerimientode partida
en el mnétodo APLIP (tantoen el caso propuestopor Garrawayy Suominencomo en el

casomnás general)es la necesidadde que los procesosRamantenganlugar, por lo que en

estecaso se impondrácomo límite inferior que

~ > W~jj~.

Paraobteneruna condición de adiabaticidaden la que intervenganlos parámetrosmás
mmnportantesde los láseresque definenel método es necesarioadoptarun modelosobre

la forma en la que tiene lugar el pasoadiabáticoentre los estadoselectrónicos. y esto

lo llevaremosa cabo en el siguiente apartadoutilizando el modelo de Landau-iener,

cuyaspropiedadesadiabáticaspermitencuantificar grosso modo el rango de validez del
métodoAPLIP y compararlocon los criterios adiabáticosestablecidosparalos métodos

tipo STIRAP.

4En realidad,estaaseveraciónno tiene validezgeneralcuandoel procesoglobal implica la absorción

de dosfotones,tal como señalaremosposteriormente.
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5.1.3 El modelo de Landau—Zener

Cuandodos estadoselectrónicosse cruzan, esto es, sondegeneradosen determinada

configuraciónnuclear,existeuna probabilidadde que la función de ondasvibracionalse

transfierade umio a otro. El modelo de Landau—Zenerproporcionala probabilidadde

encontrara la partículaen cadauno de los estados,en una zonaasintóticamnentealejada

(leí punto de cruce,suponiendoque éstase comportacomo unapartículaclásicapuntual,

niovméndoseen una sóla dimensióna velocidadconstante,y que el acoplamientoentre los

dosestadoselectrónicoses asimismoconstante.

La probabilidadasintóticade tránsitoentre los dosestadosV1 y V§ viene dadapor la

fórmnula de Landau—Zenerr

= 1 — exp , (5.7)

donde \ — ~h

0~%J’~ . y
0 es la velocidadde la partículaen el punto de corte, ir0. y

la derivada,que nos proporcionala pendientecon que se cortan las dos superficies(la

diferenciaen los gradientes),se evalúaigualmenteen estepunto.

La adaptaciónde este modelo a nuestroproblemarequiere aceptaraproximaciones

excesivamenteseveras,como son suponerque la dinámicadel paquetede ondaspueda

reducirsea la de unapartículapuntualclásica,al menosen las cercaníasdelpunto de cruce

entresuperficiesy suponerque el acoplamientoes constante.Sin embargo,el modelo:

• justifica el papel de la desintonizaciónque provoca el no poblamientodel estado

electrónicointermediodebido a factorespuramenteenergéticos,

• proporcionaun criterio adiabáticoparajustificar la calidaddel tránsitoentreestados

electrónicosen función de la frecuenciade Rabi, la duracióndel pulso y la barreta

de energíaque impide el tránsitoentre los potenciales,

• no permite comprenderqué “fuerza” lleva a la partículade un estadoaotro, lo que

estárelacionadocon la incapacidadparaexplicarel paperdel retardoentrepulsos

o el del signo de la desintonización,y

• no proporcionaninguna pistasobrela dinámicavibracionalde estapartícula,pues

se suponepuntual.

Parapoderaplicar la fórmulade Landan—Zeneral métodoAPLIP tenemosque consi-
derarque en estemétodose pretenderealizarel tránsito de poblacióndesdeel potencial

Vjx) al potencialIS(ir), evitandopoblar en todo momentoel potencial V=Qr). La for-

ma de lograr esto se puedevisualizarfácilmentea partir de los potencialesdesplazados.
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Eligiendo una desintonizaciónadecuadapodemossepararenergéticamenteal potencial

desplazado¿12(x), evitandoque se cruzecon Um(x) o con ¿13(x), niientrasque trabajando

en condicionespróximasa la resonanciaen el procesode tránsitode dos fotones(á2 O)

se lograque ¿11(x) y Us(x) se cruzena unadeterminadadistancia,a partir de una energia

umbralque proporcionala barreraentrelos potenciales,Ebar. En la figura 5.2 se muestra

corno la elecciónde las desintonizacionespermitequeseproduzcael procesodeseadoen el

casoen el que los tres potencialessonosciladoresarmónicossimétricamentedesplazados.

En este casoseha elegido unadesintonizaciónhaciael rojo (á~ > O), ya que de hecho

estaelecciónfacilita evitar los crucesno deseados. En cualquiercaso es necesarioque

já >E~,0<.

U2
Tabla 5.1: Parámetrosadiabáticosde
los esquemasSTIRAP, STIRAF no
resonantey APLIP.

=

~NR =

=

Figura 3,2: Modelo SOPlO de osciladoresarmó-
nícos desplazadossimétricamente.

Paraevaluarla eficaciadel cruceentre¿11(x) y U3(x) podemosutilizar ahorala fórmu-
la (5.7). La frecuenciade Rabi se refiere al procesode absorciónde dos fotones,y viene

dadamuy aproximadamente
5por Q~ £4/á. Por otro lado podemosevaluarel pará-

metrode la velocidadde crucecomo

A = ¿1<0 1 d(Ua—LJi)dx 1 áUEbar (5.8)—(¿13 —_____ —— __dx 2k dx di 2k át Nr

Por tanto la condiciónde adiabaticidadparaque se produzcael crucecompletode

poblaciónde ¿1
1(x) a ¿13(x) implica el cumplimiento de la desigualdad:

Qt->á

Paracaracterizarel gradode “adiabaticidad”de un procesosepuededefinir un parámetro

adimemísionalcorrespondienteal requerimientoadiabáticodel mismo. En la tabla 5.1 se

‘De hechoestafórmulasólo esválida cuandola diferenciaentrenivelesvibracionalesen cadaestado

electrónico,Wu,b >~ ~ >~ P~. En un apartadoposteriorde estecapítulose daráunaexpresiónadecuada

paraestadosvibracionales,que sólo requiereque secumplala segundacondición ¿S¡ » fo.

d
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resumenlos parámetrosadiabáticospara los distintos métodosconsiderados:STIRAP,

STIRAP fuera de resonanciay APLJP. Una consecuenciade la desigualdadobtenida

paraeste último es que si U~}w) ¿13(x), esto es, la topología y las configuracionesde

equilibrio de los dospotencialesson muy parecidos,entoncesEb0, O y cualquierpulso

-independientementedel valor de su frecuenciade Rabi- es suficiente para producir la

transferenciaadiabáticade población. En realidad, mostraremosposteriormenteque en

este límmmite, el métodoAPLIP convergeen el métodoSTJRAP, y por tanto estásujetoa
los mnismosrequerimientosadiabáticosde dicho método.

El modelo de Landau—Zeneraplicadoal APLIP se basaen una representaciónmnuy

clásicade la dinámica,dondela interacciónentreel lásery lamoléculase reducea aspectos

energéticos

• que explicanel desplazamientovertical de las superficiesdesplazadasparafacilitar

el crucedeseado

• y proporcionanatravésde la intensidaddel láserla energíasuficientepararemontar

la barrerade potencialen el tiempo que dura la interaccion.

Sin eníbargo,el modelono propocionaningunaexplicaciónsobreel mecanismomediante

cl cual la partícula se dirige hacia la configuracióndel cruce ni proporcionaninguna
indicaciónsobrela dinámicavibracional. Paracomprenderel mecanismoporel queopera

el APLIP hay que detenerseen la coherenciade la interaccióny observarlas variaciones

que el campointenso ejercesobre los gradientesdel potencial,originadospor el efecto

Stark dinámico. En estarepresentaciónla intensidaddel láserno proporcionala energía

l)ara superar la barrera,sino que su efectoconsisteen disminuir gradualmentela altura
(le ésta.,hastasuprimnirlaa cierto tiempo, permitiendoel pasodel paquetede ondas.

Emí la próximasecciónmostraremoscómo seproduceel tránsitodel paquetede ondas

cmi el método APLJP a partir de la soluciónnuméricade la ecuaciónde Schrédinger.

5.2 El método APLIP: fenomenologíadel procesoy comparación

con el esquemaSTIRAP

En el principio de este c~ itulo hemos definido el nuevo método en función de los

requerimientosque se imponíanen los láseres. Igualmentederivamoslas ecuacionesdi-

námicasque describenel comportamientodel sistemabajo la acciónde los láseres,en

la región donde el método funciona, implicandoesto simplificacionesen el Hamiltonia-

no. Ahora integraremosdichasecuacionesparamostrarel comportamientodinámicodel

sistema(las característicasde los observables)bajo la acciónde los pulsos.
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Figura 5.3: Primerosestadosexcitadossingletesde la moléculade A’a2.

El propósitode estasecciónes ilustrar el comportamientodinámicoque implica el

nuevométodoy compararlocon el casoSTIRAP, parapoderpretenderque se tratade un

fenómemiodistinto. Sin embargono se pretendeque los resultadosmostradosseanreali-

zablesexperimentalmente,estoes,que las simulacionesrepresentencondicionesrealistas.
Parailustrarel métodohemoselegidocondicionessimilaresa lasutilizadaspor Garraway

y Suominen(196] tanto en el sistemamolecularcomo en los parámetrosde los pulsos

láseres. Con respectoal primero hemoselegido los potencialeselectrónicosXmZZ(38),
.4’Z¿(3p) y B

1fl
9(4s) de la moléculade Na2 trabajandoen la aproximaciónde F’ranck-

Condon. Los curvas de potencialson resultadosab juitio calculadospor I.Schmnidt ¡198].

Con respectoa lascondicionesen las queprobamosel métodohemoselegido los siguientes

parámetrosde los láseres:

Parámetrosde los láseres:

= 0.1 u.a. % 5 10~ y/cm)

= —0.025 u.a. (~ 5500 cm
m)

á
2=0

r = iips (tiempo de retardoentre los pulsos)

a = 11 pa (anchuramediadel pulso)

Corno el método esadiabático,es muy poco sensiblea la forma de los pulsos. Esta

hipótesisha sido de hechocomprobadaen varias simulaciones. Los resultadosque se

(o)

‘rI(3d)

‘S(4s)

‘Eg(4S)

~i~i¿3p)

‘r19(3p)

‘rIj3p)
‘E9(JP)
1E~(3p)

¿3s)
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no son

Figura 5.4: Dinámicadet paquetede ondasparaet casoAPLIP <a) y STIRAP (b).

muestrancorrespondena pulsoscon la forma cosh2((t— to)/oj, dondeto es el tiempoen

el que el pulsoláser alcanzael máximode intensidad.Al igual queen el capítulo 4 hemos

(lefmnido el retardo entre los pulsos de maneraque el signo positivo indica que el pulso

E
2(t) precedetemnporalmnenteal pulso Em(t). La duracióntotal del procesoesde 50 Ps.

Asímismno comparamnosla dinámicaAPLIP con la dinámicaSTIRAP. Pararepresentar

esteúltimo procesoutilizamos los mismospotencialeselectrónicosy los mnismosestados
mmimcmal y final. Sin emnbargosintonizamoslos dos láseresen resonanciacon el nivel t/ = 15

delestadoelectrónicointermedio,que esel nivel vibracionalcuyo acoplamientoes máximo

con las funcionesu mt O y ~“ = O. Por lo demásutilizamos los mismospulsospero con la

frecuenciade Rabi, Q~ — 5 iO~ aa.,o sea,implicandounaamplituden el láser200 veces

menorque en el casoAPLIP.

En la figura 5.4 se muestrala evolucióndel observableposicional: estoes, la dinámica

de las densidadesdeprobabilidadW(x, t)1
2 y ~

3(x, t)1
2 paralos casosAPLIP y STIRAP.

Em amboscasosla densidadde poblaciónen el estadoelectrónicoA’Et es prácticamente

cero en todo momento A tiempo t = O el paquetede ondasse encuentraen el estado

fundamentalcentradoen el mnínimo del potencialX’Z~.

En el casoAPLIP observamoslas siguientesetapasen la evolución del sistema: (1)

bajo la acciónde los dos láseresperocon 12
1(t<) ~<Qm(t<) el paquetede ondasW(x,t) se

desplazade la posiciónde equilibrio haciala barretaexterior del potencialX’Zt; (2) a

un tiempo intermedio,con Q1(t0) Q2(t0), 01(x, t) comienzaa desaparecerparaemerger

¿3(1. it) en la zonade la barreraanterior del potencialBmf19; (3) a tiempos posteriores,

50.0 4.0

140 0 140

5.4.1; APLIP 5.4.2: STIRAP
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Figura 5.5: Dinámicadel paquetede ondasseguidaen la representaciónde niveles vibracionales. En
(a) se muestranlas poblacionesde los estadoselectrónicosparael casoAPLIP: X (línea discontinua)
yB (línea continua); el estadointermedio A no se excita a efectosprácticos. En (b) se muestranlas
poblacionesde los nivelesvibracionalesde dichosestados.La líneadiscontinuade trazolargo representa
la población del estadoinicial u = O, mientrasque la de trazo corto representala poblacióndel resto
de niveles vibracionalesdel estadoX; la línea continuarepresentala poblacióndel estadofinal, u” = O
y la de ptmnto y trazo la poblacióndel resto de niveles vibracionalesdel estadoE. Finalmente,en (c)
se representala poblaciónde los niveles implicados en la dinámicadel STIRAF: el estadoinicial, u = O
del estadoelectrónicofundamental(líneadiscontinuade trazo largo); el estadofinal, u” = O del estado
excitadoE (líneacontinua)y el estadointermedio,u’ = 15, del estadoelectrónicoexcitado,A.

cuando Q1(t<) >~ L¿1(t<), el paquetede ondas~3(x,t) se desplazahaciala posición de

equilibrio del estadoelectrónicofinal. Resumiendo,los paquetesde ondastransfieren

población verticalmentey evolucionanhorizontalmenteen cada potencial. Sin embargo

podemos apreciar que la formadel paquetede ondasapenasse distorsionaen la dinámica,

esto es,el númerode nodosde la función permanececonstante.

En el casoSTJRAP no existeevoluciónen la coordenadaespacialy sólo se advierte

una etapa en la dinámica: la transferenciavertical de población entre los dos estados

electrónicos. Por tanto, el sistemapuederepresentarseen todo momentoa partir de una

sóla autofunciónvibracionalen cadaestadoelectrónico,multiplicadapor un coeficiente

que proporciona la amplitud de probabilidad.

Si en vez de visualizarel procesoen la baseposicional (la malla en la que resolvemos

la ecuaciónde Schródinger)utilizamosla basede las autofuncionesvibracionalesde cada

15 20 26 30 35 40
t /ps

estadoelectrónicomolecular,entoncesla representaciónde la dinámicasería la que se
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500
2

40

Figura5.6: Transferenciade la función de ondasy = 6 —* u” = 6 medianteel esquemaAPLIP.

exhibe en las figura 5.5 paralos casosAPLJP y STJRAP. Nuestroobservableson ahora

las poblacionesvibracionales. Como podemosapreciar, mientrasque en STIRAP sólo

son pobladostresestadosdurantetodo el proceso(y la poblaciónvibracional u’ = 15 del

estadoelectrónicointermedioesen todomomentoresidual)enAPLIP intervienenmuchos

masniveles vibracionales,siguiendounasecuenciadinámicaclaramenteidentificable,que
evidentementesecorrespondecon la evoluciónde los paquetesde ondas:primeroaumenta

la energíavibracionalen la primerasuperficie,ya que el paquetede ondasse desplazade

la posiciónde equilibrio a la zonade la barrerade potencialexterior, despuésse produce

el tránsitode una superficie a otra y finalmentese reducela energíavibracionalen la

superficie final, puesel paquetede ondasse desplazade la zona de la barrerainterior

hacia la nuevaposiciónde equilibrio. Por tanto existentres etapasdominadaspor tres

procesos:

1. un procesoRamanStokesen el estadoelectrónicoinicial,

2. seguidode un procesode absorciónde dos fotones que conlíeva la transferencia

adiabáticade poblaciónentre los estadoselectrónicos,

3. y finalmenteseguidode un procesoRamanantiStokesen el estadoelectrónicofinal.

La última característicadinámicaque distingueclaramentea los procesosAPLIP y

STIRAP (que correspondenpor tanto a dos fenómenosdiferentes) tiene que ver con la

restricción que el método APLJP impone a la transferenciade poblaciónentre niveles

14.0 0



5.3 Análisis numéricode la estabilidaddel método 149

vibracionales: puestoque la forma del paquetede ondasseconservaen las tresetapas,

la transferenciatiene lugar conservandoel númerocuánticovibracional,estoes,sólo son
posiblestransiciones‘u —* u” = u. Estareducciónen las posibilidadesdeexcitacióndel

inetodo tiene sin embargo,grandesventajasasociadas:el nivel vibracional final excitado

seseleccionaa priori y estaselecciónno estácondicionadapor peculiaridadesenergéticas

(la necesidadde resonanciaen el procesobifotónico impuestaen STIRAP) ni topológicas

en los curvas de potencial. En la figura 5.6 mostramosla dinámicade los paquetesde

ondascuandoel estadoinicial es el u mt 6. Evidentementeel estadofinal seleccionadoes

igualmenteu” mt 6. El procesotranscurreen las mismasetapasque en el casou = O y en

la simulaciónhemosutilizado los mismosparámetrosen los pulsos láseres.

Al igual que los resultadosde la referencia(196], los resultadosque hemosmostrado
en estasecciónno son realistasen las condicionesen las que se ha realizadoel proceso

APLIP, ya que la aproximaciónRWA -definida en el Hamiltoniano(5.5)- no se cumple.

Además,los resultadosse calculanen un rangode intensidadesque extralimitala validez

del modelo de partida,por cuantono se tienenen cuentaotros fenómenosmultifotónicos

o de ionizaciónatómicaque competiríana dichasintensidades.

5.3 Análisis numérico de la estabilidaddel método

En el apartadoanteriorhemosobservadoquécomportamientodinámicocaracterizalos

observablesdel procesoAPLIP en comparacióncon los del procesoSTIRAP. La diferencia

de comportamnientosprovieneevidentementede las diferentescondicionesexperimentales

que imnplican. En el escenarioexploradoen las simulacionesdel apartadoanteriorestas

diferenciaseranfundamentalmentedos: la desintonizaciónnegativadel primerpulso y la

mayor intensidadde los pulsos.

En el primer epígrafede estaseccióncontinuaremoscon el mismo escenario,o sea,

aplicandoel método en las mismascondiciones(igualespotencialesy parámetrosde los

láseres)paraexplorarnuméricamentela estabilidaddel método,entendidaéstacomo el

grado de sensibilidaddel rendimientodel procesoantevariacionesen los parámetrosde

los láseres.

En un segundoepígrafeexploraremosla estabilidaddel métodoantevariacionesener-

géticasy geométricasen los potencialesentre los que se producela transferencia. La

imnportanciade este factor estribaen el conocimientorelativamentepobre que se tiene

sobrelos estadoselectrónicosexcitadosde muchasmoléculas.Sin embargo,si el método

es rmiuy estable,entoncesel relativo desconocimientode los parámetrosmolecularesno

estropeala calidaddel experimento.
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5.2.1 Estabilidad del método ante variaciones en los parámetros

de los láseres

Utilizando los mismospotencialesab initio del 1Va2: X’2Z(3s), 4m2+(3~)y B’119(4s),

y las mnismascondicionesque en la secciónanterior: % = 0.1 n.a., Sm mt —0.025n.a.,

5, mt 0, ‘i- = 11 ps. a mt 11 ps y ~‘&{(ir, ~)>mt ‘Á~~(’)> (o sea, la función de ondasinicial

es la autofunciónvibracionaly mt O del estadoelectrónicofundamental),hemnosexplorado

la sensibilidaddel método APLJP ante variacionesen uno cada uno de los siguientes

parámetrosde los láseres:~ ~1, á~ y y, manteniendofijos el restode los parámetros.

Con respectoa la sensibilidadrespectoal parámetroQ~, el estudionos permitea la

vez conipararuna de las diferenciascaracterísticasentre los métodosAPLIP y STIRAP,

la mayor intensidadque se requiereen los láseresdel primero. En la figura 5.7 mostramos

el rangode frecuenciasde Rabi en el que funcionanlos dosmétodos.Las líneasde trazo

contmnuo representanla probabilidadde transiciónal estadofinal deseadoa tiempo final,

i<OS(w)¡ws(x. T»1
2 (donde ¡~¿3)(~)> es la autofunciónvibracional2< = 0). Las circunfe-

rencmasrepresentanla poblaciónfinal en el estadoelectrónicoB’H
9, <É’Áx,T)~’&s(x,T)>I

2.

Con trazo discontinuose representael promedio temporalde poblacióndesviadaal es-

tadoelectrónicointermedioA’Z~, ~fTdtJ<~b
2(x t)IV’2(x, it)»

2, cuya escalalogarítmicase
representaa la derechade la figura.

Corno puedeapreciarse,a amplitudesintermediaslos dosmecanismosno convergen,

simio que existeunacaídaabruptaen la eficaciade los mnétodos. En APLIP a intensidades

más Lajasel paquetede ondassigue transflriéndoseal estadomoleculardeseado,pero el

paquetese deformay el procesoya no es selectivo(se pierde la adiabaticidadespacial;
no la temporal). Esto se debe a que el parámetroadiabáticoque regula la calidad de

la tramísferencia,~A = ~‘ disminuye rápidamentecuando §2 lo hacey el resto de

parámetrosse mantienenconstantes.A intensidadesmuy elevadastanto la eficaciacomo
la selectividaddecaen,debido a que la frecuenciade Rabi se haceproporcionalmente

muchomayorquela desintonización,cuyo papel,queen partees el desacoplamientode los

potencialespor consideracionesenergéticas(paramásdetallevéasela sección[5.4]),deja

de cumplirse. Tambiénpor ello la poblacióndel estadoelectrónicointermedioaumnenta

varios órdenesde magnitud.

En STIPAP la selectividaddel procesova siempreligada a su eficacia. Los límitesde

validez del esquemaestánclaramenteestablecidospor los criteriosadiabáticos:1 c ~s

W~ib. El limnite inferior de hecho es típicamentemnayor que 10 (áreadel pulso mayor que 3
iv). Como el momentodipolar Ko~2

5>(u(ok~> (4~~g4~)> 0.1, y a 10 Ps 40 . io~
u.a., el umnbralinferior de la transferenciaseproducecon pulsosde amplitudsuperior a

2 . it
4 u.a. El límite superiorvienefijado por el cuantovibracional,que en la molécula
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Figura 5 7 Transitode STIRAP a APLI? en función de la intensidadde los láseres.Con líneacontinua
se representael rendimientofinal del procesoy con una circunferenciala población final en el estado
electrónicoB. Con líneadiscontinuase representala probabilidadmediade excitarel estadoelectrónico
.4 durantela dinámica(en escalalogarítmicaa laderechade la figura). Comopuedeapreciarselos dos
métodosno comívergena intensidadesintermedias,en partepor los distintos requerimientosen cuantoa
sintonizacionde los láseresse refiere (ver texto).

de Na0 esaproximadamente7~ iO~ u.a.

En ambosmnétodosapenassepueblael estadointermedioen susrangosde aplicabili-

dad, aunqueéstoseaaúnmásacusadoen el casoAPLIP. En el ejemplodesarrolladoexiste

unadiferenciade casi tres órdenesde magnituden la amplitudde los láseresaplicablesen

ammbosmétodos. Estadiferenciaesespecialmentegrandeen nuestrocaso, debidoa que

los umínimosde las potencialesinicial y final se encuentrandesplazadosmásde 5 1(4.5
veces la semianchurade la función de ondasinicial) y las costantesde fuerzade ambos

osciladoresdifieren muy considerablemente.En el siguienteepígrafeobservaremosque la

diferenciase puedereducirhastaproducirsela convergenciaentrelos dosmétodos,cuando

ammmbos potencialessongeométricay topológicamentemuy próximos.

Emí la figura 5.8 se muestrala dependenciadel método APLIP con respectoa la de-

smntonización(á~), la desintonizacióndel procesobifotónico (=2)y el númerocuántico

vibracionalde la función de ondasinicial (t). Se conservanlos símbolosde la figura an-

tenor parala distinta informaciónrepresentada.La figura demuestrael inmensorango

de variación posiblede los parámetrossin que se afectela calidadde la transferenciadel
paquetede ondas. Este rango es de casi 20000 cm~

1 para la desintonizacióny de 5000

cmt parala desintonizacióncon respectoa la transicióny = O —* mt O. Los límitesde

1 00
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validez del método con respectoa la desintonizaciónse puedendeterminaraproximada-

menteen relacióncon el parámetroadiabático%~. Al aumentar=1 manteniendoel resto

de parámetrosconstantes,4A disminuye,disminuyendola calidadde la transferencia,por

lo que se resientela selectividaddel proceso. Al disminuir mucho áí, la desintonización

ch’ja de cumplir su papel.

loo
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Figura 5.8: Sensibilidaddel mecanismoAPLIE con respectoa variacionesen (a) la desintonización,A’,
(b) la desintonizaciónde dos fotones,A2, y (c) el número cuánticovibracional inicial y (en estecaso
u = y debido a la adiabaticidadespacialdel proceso). En líneacontinuase representael rendimiento
final, con circunferenciasla poblaciónen el estadoelectrónico.B a tiempofinal y con líneadiscontinuala
probabilidadmediade excitar el estadoelectrónicointermedioduranteel proceso.

Finalmente,tal comose muestraen lavariacióncon respectoal númerocuánticoinicial,

podemosobservarque las mismascondicionesen los láserespermitenla transferenciade

distintasfuncionesvibracionales.En la figura 5.S(abajo)se muestraunatransferenciacasi

perfecta para los primerosoncenmvelesvibracionales.Esto implica que el esquemaAPLIP

potencialmente puede transferir superposicionescoherentesde estadosmanteniendola

0.03 0.06 0.09 0.12
A1 ¡n.a.

— -z
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contribuciónrelativa de los distintoscomponentes.

Sin emnbargohay que resaltarque la intensidadde los pulsosque sehan utilizado no

permiteconcedercredibilidada los resultados,ya que la aproximaciónde ondarotatoria
(RW.X) deja(le cumplirse. En condicionesrealistasveremosque parala moléculade Na2

las posibilidadesdel APLIP son máslimitadas.

5.3.2 Estabilidad del métodoante variaciones en los potenciales

En esteepígrafreexaminaremosla estabilidaddel métodoante variacionesen los po-

tendales. El examense dirige fundamentalmentea las diferenciasentre ¿1m(’) y

va que la geometríay la topologíade ¿12(x) apenasintervienenen la transferencia.Esto

es así porqueen las frecuenciasde Rabi de las transiciones,St(x, it), intervienentodoslos

estadostanto ligados comodisociativosdel potencialintermedio. O sea, en la frecuencia
de Rabi efectiva intervienentodos los factoresFranck-Condon,lo que resultauna gran

ventajafrente al métodoSTJRAP, en el que es necesarioencontrarun único nivel vibra-

cmonal intermedioque sirva de vínculo en la transferenciaentreel nivel inicial y el final.

Por ello, aunquepararealizarel examende la estabilidaden esteepígrafetenemosque

adoptardeterminadaformapara ¿12(z), los resultadosno reflejan una dependenciade la

calidadde la seleccióndel estadofinal con la variabilidadde estepotencial,sino solamente

con la diferenciaentreel potencial inicial y el potencialfinal.

Para realizar el examennos serviremosde potencialesarmónicosdesplazados.Si-

guiendoel mnodelo SDHO (osciladoresarmónicossimétricamentedesplazados)tomamos

¿1(x) = ?$(x — xk))2, donde4’) < 4~> < son los mínimos de los potenciales,con

¿1>(x) simétricamentedesplazadode ¿1í(z) y ¿13(x) y 43) — 4’> = d (véasela figura 5.2).

Elegimosla masa,la frecuenciay 43> tal que ¿1r(z) es aproximadamenteigual al estado

electrónicofundamentaldel Na2 cercadel mínimo (si bien los potencialesdel Na2 son

muy ammarmónicos,por lo que la semejanzaterminaahí).

Primeroestudiaremosel comportamientodel poblamientodel estadoseleccionadoen

funciónde la distanciadentrelos potenciales¿1,(x) y ¿13(x),fijando la constantede fuerza

de los trespotencialesigual a la de ¿1i(x). Los resultadossemuestran en la figura 5.9. Para

compararel comportamientodel STIRAP y del APLIP hemosexploradola sensibilidad

dc ambosmétodosantevariacionesde Lb paradistintosvaloresde d. En APLIP hacemos

=2 = O, pero variamos ¿Sm de acuerdocon los valoresde Lb0 y de Ebar. En particular

hacemosá~ = Lbo/
4 mientrasse cumple que á~ >~ Ñ

0r. Con respectoal STIRAP,

para cadadistinta configuraciónde los potencialeselegimosel nivel intermedioy’ cuyo

solapamientoes máximo con y = O y con y” = O.

A partir de la figura resulta evidente que las regionesdonde actúan el STIRAP y
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el APLJP tienden a convergerpara valorespequeñosde la distancia entre potenciales.

Cuando d = O y ¿1r(’) = ¿13(x) no existe ninguna transición entre ambos métodos.

De hecho en estasituación la transferenciapuede tener lugar con mt O en APLIP e

incluso con desintonizacionespositivas. En la sección[5.7] demostrarnosanalíticamente

por qué ambos métodos convergenen este límite. Resaltemosque para obtenereste

comportamientono es en absolutonecesarioque ¿12(x) sea igual a ¿1i(x) o a ¿1a(x).
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Figura5.9: Estabilidadde la transferenciade poblaciónmedianteAPLIP en función de la frecuenciade
Rabi y de la distanciaentre potenciales,d, asumiendoun modelo SUMO. Las líneasde trazo continuo
representanla probabilidadde transiciónal estadofinal deseadoa tiempo final, las circunferencmasre-
presentanla poblaciónfinal en el estadoelectrónicomásexcitadoy con trazo discontinuose representa
el promediotemporalde poblacióndesviadaal estadoelectrónicointermedio,cuyaescalalogarítmicase
representaa la derechade la figura.

Utilizando el modeloSDHO podemostrasladarla dependenciadel parámetroadiabá-
rac4d

2 _______tico ~ de Ebar a d, ya que Eb~~ 8 ‘ entoncestA = Lbor~—5 = Paracadarnw?A~ d2

uno de los valoresde d en la figura 5.9 existe un valor umbral de Lb
0 a partir del cual

la transferenciatiene lugar. Podemosfijar arbitrariamenteestevalor cuandoel rendi-

mniento es mayorque 0.95 por ejemplo. Esto definela “adiabaticidad”de la transferencia,
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y nos permite estableceruna relaciónentre y d, con el restode los parámetrosfi-

.íos, que de acuerdocon nuestroparámetrode adiabaticidadserá (Lb$$)4 oc d2, que está
aproximmmadamenteen concordanciacon los datos de la figura 5.9.

Einalmmmentehemossondeadola estabilidaddel métodopermitiendoque las frecuencias

de los distintos osciladoresdifieran. Pararealizarla simulación utilizamospulsoscon la

misma forrmma y duración que anteriormente fijando ¿1m(x) y variando w
3 en función de

w1. Tomnamosd mt 1.5, Lb = 0.08 y ¿S mt —0.03. La selectividad y eficaciadel proceso

permaneceprácticamenteen el 100% en el intervalo [w3mt wm/3,Wsmt 3com]. si bien hemos

observadoque éstasdecaenmásrápidamentecuandow3 es mayorqueWm, estoes, aparen-

temnemiteresultamáscostosodesdeel punto de vista adiabáticocomprimir el paquetede

ondas,que expandirlo. Pararealizarlas simulacioneshemosfijado w2 = (wÁ + w3)2, pero

la frecuenciadel potencialintermediointervienede formamenosacusadaen la dinámica.

De hecho hemosobservadoqueel paso adiabáticopuederealizarseigualmentea través

de potemicialesdisociativos;simplemente,cuando(1(x) difiere en gran medidade los po-

tencialesinicial y final, se necesitanpulsosmás intensosdebidoa que todos los factores

Franck-Condonpuedensermuy pequeños.

5.4 Interpretación esquemática del funcionamiento del método

APLIP

En estasecciónproponemosun esquemapictórico quepermitecomprenderporqué los

requerimientosimpuestospor Garrawayy Suominen([196]) en el métodoAPLJP (retardo

positivo, desintonizaciónnegativa) implican las característicasdinámicasque hemospo-
dido observaren la secciónanterior (secuenciaen tres etapas:RamanStokes, absorción

de dos fotonesy Raman antiStokes, ademásde la conservacióndel númerocuántico). El

esquemase visualizade forma naturalen la representaciónposicional, haciendouso de

los potencialesdesplazados.A travésde argumentoscualitativospretendemosexplicar

cómo la secuenciade corrimientosinducidospor los láseresoriginadospor el efectoStark

dimiámico, conducena la transferenciade poblacióncaracterísticadel métodoAPLJP. La

cuantificaciónde este esquemaimplica el uso de la representaciónadiabática,dondese

diagonalizala matriz de los potencialesmolecularesy el acoplamientocon los láseres,

dando lugar al conceptode potencial inducido por la luz (LJP). Garraway y Suominen

fueron los primerosen proponerel marcode estospotencialespara interpretarel fenó-

meno, si bien ellos se basaronúnicamenteen los resultadosnuméricos, por lo que no

pudieron inferir el papelque jugabanlos distintos parámetros.Precisamenteel análisis

de éstosúltimos nospermitiráa nosotrosel proponernuevosescenariosde transferencia

adiabática,generalizandoel esquemaanterior.
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Figura 5.10: Esquemadel funcionamientodel método APLIP segúnla representaciónde coordenadas.

En la figura 5.10 se muestrael esquemadel proceso.Cuandolos dos láserescomienzan

aoperar (pero (22(t) >~ 91(t)) los potencialesdesplazados,¿1~(x),se asemejana las curvas

de trazodiscontinuomostradasen (a). En trazocontinuose muestranaproximadamente

los potencialesadiabáticoso ¿1[¡P(~, it). Adoptaremoslos subíndices{1, 2, 3} para indicar

los potenciales¿1i(x), y los subíndices{+, O, —} paraindicar los potenciales¿1j~~fP(1, t),

siguiemmdo la nomenclaturadefinida en STIRAP paralos estadosadiabáticos.

Puestoque la elecciónde la desintonización(á~ < O) implica que (1(x) se encuentra

emíergéticamentemuy por debajode ¿1~(x) y U3(x), supondremosen primera instancia

x para facilitar la visualizacióndel procesoque ¿1±’~(x,t) ¿12(x). Por otro lado, el

acoplamientode dos fotonesentre ¿1í(x) y ¿13(1) permitesuponerla forma aproximada

que se muestraen la figura 5.10 paralas curvas ¿14¡P y ¿1~fP Conmo la función de ondas

immicial se encuentraen ~i(x, it), el potencialinducido por la luz inicialmentepobladoes el

L.4’”(.r, t).

El primer punto importantede la argumentaciónconsisteen suponerque

en la representaciónadiabática de potenciales inducidospor la luz, la dma-

mica trancurre .szempreen el mismo potencial, esto es, no hay transiciones

verticales, sino sólo movientoshorizontalesdel paquetede ondas.

El segundopunto importantede la argumentaciónconsisteen “separar” el efecto Stark

que producecadaláser alternativamentesobreUi(x) y U~(x) de acuerdocon la siguiente
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norma:

cl efecto Star/c dinámico promedio provoca una separaciónentre los potenciales

?nlplicados. proporcionalmentea la frecuenciade Rabi de la transición,

y en recombinara posteriori la acciónde los dos efectosparaobservarcómo ha quedado

afectadoel estadoadiabáticoen el que nosencontramos,o sea,Ut’~(x, it).

Entonces,comoal principio £tdt) >~ Q~(t), la energíade ¿1a(x)aumentará,provocando

un aumentoen la barrerade potencialque impide el pasodel paquetede ondasdel pozo

de la izquierdaal pozo de la derechaen el potencial¿1&’~(x, it), tal como se muestraen

la figura 5.10(a).

Sin embargo,con el transcursodel tiempoLb2(t) va disminuyendo,por lo que el efecto
Starksobre¿13(x),y consiguientementela energíade ¿13(x), disminuye,mientrasque Lb1(t)

va aumentando,por lo que el efectoStark y la energíade ¿1í(x) aumentan.La suma de

estosdos efectosimplica la anulaciónde la barrerade potencial internoen ¿1&’~(x, it),

para cierto tiempo. En estemomentoel paquetede ondaspuedetransitarde la posición

(le equilibrio inicial a la posiciónde equilibrio final, mientrasque el aumentoconsiguiente

cmi la energíade ¿11(x) por efectoStark conílevade nuevo la apariciónde la barrera,por

lo que el paquetede ondasquedaatrapadoen el nuevomínimo.

Es la combinacióndel retardo(con determinadosigno> y desintonización(con deter-

mnmnadosigno) la que produceel efectoStark que determinael sentidode la “fuerza” que

mnueveal paquetede ondasen la direccióndel pasoadiabático.Recordemosque ésteera

un elementoque faltabaen el modelode Landan—Zener.Como hemosobservado,en la

representaciónadiabáticalos láseresno proporcionanla energíaparaque la partículare-

muonte la barrera,sino que másbien el efectoStark de los láseresprovocala desaparición

de la barrera. Una vez reconocidocómo se produceel proceso, es fácil comprenderla

secijenciadinámica. El paquetede ondassedirige de un pozo a otro en Ut’~(x. it). Al

primicipio estoprovocala direcciónde la partículahacia la barreraexteriorde ¿1m(x) y por

tanto, por solapamientoFranck-Condon,la excitaciónde nivelesvibracionalesde mayor

energía.lo que en la representaciónenergéticaconstituyeun procesoRamanStokes. A

tmemposintermediosse produceel crucede la barrera,que energéticamenteconstituyeun

procesode absorciónde dosfotonesy atiemposfinalesel paquetedeondasse dirige de la

barrerainterior de ¿13(x)haciala nuevaposición de equilibrio, lo queen la representación

emiergéticaconstituyeun procesoRamanantiStokes.La secuenciadel procesose ilustra

claramenteen la figura 5.10, que explica las tres etapasque caracterizanel fenómeno

APLIP.

Utilizando el mismo esquemaes posible llegar a secuenciasdinámicassimilaresutili-
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zandootros juegosde signosparala desintonizacióny el retardo. En la próximasección

evaluaremosquécombinacionessonposiblesy quédiferenciasseproducenen la evolución

dinámica. Más difícil resultavalorar o justificar el efecto del valor absolutode la de-

sintonmzacmon.La cuantificaciónde estamagnitudrequiereen último término solucionar

numéricamenteel problema,aunqueen la sección~ intentaremosformalizaralgo más

la teoríacomno pasoanterior al resultadopuramentenumérico. Ahora sólo esbozaremos

algunasideas. Mediante el modelo de Landau—Zeneren cierta manerajustificamos la

magnitudnecesariapara la desintonizacióna fin de evitar el crucedirecto entre los po-

tencialesdesplazados¿1m(x) y ¿12(x). Resultóque ~mdeberíasermayorque la barrerade
potencialinterna (Etúr) en el potencial inducido por la luz ¿16111P(1,t) .A partir de ahí

se elaboraroncriterios adiabáticoscorrelacionandoLb0 y ~i. En realidad en el esquema

propuestoanteriormentesubyacela mismaidea: la desintonizacióndebeser tal que (1(x)

sólo intervengade forma efectivaen procesosde dos fotones (llaman o absorción),pero

nuncaen el proceso(le un fotón. El paquetede ondasno deberealizaruna transición
hacia ¿12(x). Sin emnbargoen la representaciónadiabáticaes pésiblellevar a cabo este

propósitode variasmaneras,ejemplificadasen dos límites:

• En un límite, =~» Lbg y el tránsitoestáimpedidobásicamentepor factoresener-

géticos. El papeldel retardoy del signo de la desintonizaciónintervienenen un
orden de mnagnitud inferior para dirigir el movimiento horizontal del paquetede

ondasy parareducirtodavíamásla poblaciónquese desplazaal estadoelectrónico

intermedio.

• En otro límite
9o >~ á~,¿1~(x) y el sistemase comportaen primer orden como si

fuera un sistemade tresnivelestipo escalera,por lo que los estadosadiabáticosdel

STIRAP nossirven de guía. Por eso el tránsito vertical estáimpedidofundamen-

talmentepor factorescoherentesrelacionadoscon el signo (positivo) del retardo.

La desintonizaciónintervieneen un ordende magnituddiferenteparadirigir el mo-

vimniento horizontal del paquetede ondasy reducir todavíamás la poblaciónen el

estadointermedio.Sin embargoel signode ladesintonizaciónpuederesultaresencial

para prepararinicialmenteal sistemaen el potencialU4”~(x, it) que en este límite

secomportaaproximadamentecomo el estadoadiabáticoI~o(t)> en STJRAP.

Como veremosposteriormente,el fenómenoAPLIP tienelugar fundamentalmenteenuna

situaciónintermediaentreamboslímites, por lo quelos dosfactores,energéticoy coheren-

te, actúana la vez, aunqueen distintaproporción. El factor coherentese formalizamejor

cmi la representaciónposicional,que analizaremoscon detalleen la sección[~•~1,mientras

que el factor energéticose formalizamejor en la representaciónde niveles vibracionales
que analizaremosen la sección[5.8.3].
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Finalmenteaún falta por explicarotra característicade APLJP: la conservacióndel
númerocuánticovibracional. Paraentenderestefenómenotenemosque recurrir al Teo-

rema Adiabático de la MecánicaCuántica [159]. Podemosconsiderarque el proce-

so APLIP “crea” un Hamiltoniano global, HAFL¡F(X, t) T + ¿1Lrp@r, it), que conec-

ma el Hamiltoniano inicial del sistema, Hijx) = T + ¿11(x), con el Hamiltoniano fi-

nal del sistema, JJ~(x) mt T + U3(x), de forma que HAPLJP(X, it —+ —~) = H1(x)

y Hápjip(x. it —> ~) = H3(x). Si la dinámicatranscurreadiabáticamentecadafun-

cron de ondasen Hí(x) se conectabiunívocamentecon cadafunción de ondasen H3(x)

conservándoseel númerocuánticovibracional.A esteprocesole denominaremosadia-

baticidad espacial, que se añadea la adiabaticidad temporalque se requiere igualmen-

te en el procesoSTJRAP. En cierta manera, en la representaciónadiabáticael siste-

ma se mantienetodo el tiempo en una autofunciónvibracionalde HÁpLÍP(x, it), ya que

si inicialmenteel sistemase preparaen la autofunción<ir), se cumple que la auto-

función t§’~~(x, it> del HamiltonianoHAPLIP(X, it) cumple los dos límites temporales:

4. t~”’”7x 1(x). Cuandola dinámicaesadiabáticaen estosdossen-

tidos, la función de ondasse adaptaencadainstantede tiempoa la formade UApLIp(x, it);

smn emimbargo,en la representaciónde los Hamiltonianosdel sistema,estafunción implica

diferentespoblamientosde estadosvibracionales.Si la dinámicasólo es adiabáticaen la

coordenadatemporal, entoncesaún puedeproducirsela transferenciade ¿11(x) a ¿13(w)

aunquela selectividaddel procesosepierda.

5.5 La propuestade nuevos escenarios

En la secciónanterior mostramoscómo una elecciónparticular de retardoy desin-

tonizaciónen los pulsosconduceal paquetede ondasdesdeel potencial inicial ¿1~(x) al

potencial final ¿13(x). Sin embargoexistenotras tres combinacionesde signosposibles.

En estasecciónutilizaremosla misma representaciónesquemáticapara mostrarcuál de

estascombinacionespuedefuncionar y cuálesno. En particular proponemoslos cuatro

siguientesescenarios:

• Escenario(a): retardo positivo y desintonizaciónnegativa

• Escenario(b): retardopositivo y desintonizaciónpositiva

• Escenario(c): retardonegativoy desintonizaciónnegativa

• Escenario(d): retardonegativoy desintonizaciónpositiva,

de los cualessólo el primeroy el último funcionandandolugar a un métodomásgeneral

de transferenciade paquetesde ondas. Ademásmostraremosposteriormentemediante
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Figura5.11: Escenariospropuestosparala transferenciade paquetesde ondas.

smmulaciónnuméricaquela dinámicade la transferenciano transcurreexactamentede la

mismamaneraen los dos escenariosoperativos,y sondearemosla estabilidadde los dos

procedimnientoscon respectoa la frecuenciade Rabi y a la desintonizaciónde los láseres.

5.5.1 Dinámica del paso adiabático del paquetede ondas

En la figura 5.11 se muestranlos cuatro escenariosen acción. El escenario(a) se

correspondeal esquemnaexplicado con más detalleen la figura 5.10. Parasimplificar

el dibujo sólo hemos representadoel potencial inducido por la luz donde transcurrela

dinámica, y el potencial ¿12(1) que dependiendode su posición provoca efectosStark

que aumentano disminuyenla energíade los potenciales(Jdx) y ¿1~(x). Resumiendo,

el procesotranscurrede la siguientemanera: el pulso 92(t) es más intenso a tiempos

mnicmalesaumentandola barrera,sin embargoa tiemposintermedios,cuando£21(t) es ya

ligeramentemayorque92(t) (por lo que representamosal primerocon unaflechacontinua

y al segundocon flecha discontinua)la barrerasesuprimey el paquetede ondaspuede

pasarde ¿1~(x) a ¿13(x), dondepermaneceatrapado.

Veamosahorael escenario(b), en el que tanto el retardocomo la desintonizaciónson

negativos. Esto último provocaque el potencial adiabáticoinicialmentepoblado es el

U±
t~(x,it) Al principio Lb

2(it) > Qm(it) y el efectoStark promedioresultanteprovocarála

separaciónen la energíaentre¿12(w) y U3(x), produciendoen estecasouna disminución

en la energíade ¿1.3(x), por lo que la barreradesaparecey el paquetede ondaspuede
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trausferirse.A tiempos intermedios,como 91(t) = Lb2(t), amboscorrimientosStark son

iguales y no hay efecto neto sobre ¿1LíP(~x,it) .A tiempos finales Lb1(t) > Lb2(it) y el

corrimientoStark provocala disminuciónde la energíade ¿1m(x), por lo que la barrera

internade ¿1L~P(W. it) vuelve a desaparecery el paquetede ondasse transfierede nuevo
retornandoal estadoelectrónicode partida.

En el escenario(e) el retardoes negativo(o sea,el pulso Em(it) precedeal pulso E2(it))

y la desintonizacióntambién,luego el potencialdesplazado(1(x) aparecesobre¿11(x) y

Ua(jr). El potencialadiabáticoinicialmentepobladoserá el ¿1¿~’~(x,t). La reproducción

de la escenadinámicaen estecaso conduceal mismo resultadoque en el escenario(b).

Finalmenteen el escenario(d) el retardoesnegativo y la desintonizaciónes positiva.

Inicialmenteestápobladoel potencialadiabático¿1±’~(x,it). La secuenciadinámicades-

cribe el pasoadiabáticodel paquetede ondasde ¿1j(x) a U3(x). La diferenciaprincipal

con respectoal caso (a) sedebea que el láser E1(it) actúaal principio, cuandoel paquete
de ondasse encuentraen el potencial¿1í(x). Aunquela direccióndel corrimientoStark

no dirige al paquetede ondashaciala barrera,éstepuedeinducirprocesosllamanStokes,

como veremosposteriormente.Desdeotro punto de vista, el hecho de que el potencial

inducido por la luz en el que transcurrela dinámicaseael U±’~(x,t) y no el ¿1¿ÍP(1, it).

corímo en el escenario(a), puedetener implicacionesen los observablesde la dinámica.

Por ejemplo,podemosutilizar el factorgeométricoparaexplicarel bloqueode población

al potencialintermedio,si el sistemase preparainicialmenteen ¿1~{~ÍP(x,it), puesto que

en estecasoen el punto de cruceel sistemasecomportacomo el STIRAP (tal como se

muestraen la figura 5.12.2. Sin embargo,si el sistemaestápreparadoen ¿1~~(x,it) sólo

podemoshacer uso de factoresenergéticospara impedir la transiciónno deseada.De

hecho, si áJ es igual en ambosescenarios,el factor energéticoesmásfavorablecuando

la desintonizaciónse realizahaciael rojo de la resonancia,ya que si los potencialeses-

tán desplazadoslos factoresFranck—tondonseránmayorescon nivelesvibracionalesmuy
excitadosen el potencialintermedio,lo que supone,a nivel práctico,un aumentoañadi-

do en la desintonizaciónefectivaque percibeel sistema,tal comoquedareflejado en la

figura 5.12.1.

A partir de una representaciónesquemáticade la dinámicahemosinferido qué esce-
narios permitenel pasoadiabáticoy cuálesno Ahora es necesariocomprobarsi estas

conclusionessonciertas. Paraello integraremoslas ecuacionesde Schrddingerutilizando
la aproximaciónRWA y tomandocomo potencialestres osciladoresarmónicosde igual

frecuenciay simétricamentedesplazados,tal que Wvib = 7.2 iO~ u.a. y la distanciaentre

los mínimos de ¿1m(x) y ¿1.í(x) es d = 1.5 u.a. En estasituación la energíade la barrera

es Ebar 3 iO~ u.a. Elegimospulsoscon la forma Qocosh
2((t— ito)/a) con anchura
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it. Y. Y - - ¿ji...
ui(xa

_____
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5.12.1: Factor energético 5.12.2: Factorcoherente

Figura5.12: Efecto de la desintonizaciónen APLIP.

temporala S.Spsy frecuenciade Rabi 11o = 0.08n.a. La duracióntotal del procesoes

T mt 25psy trabajamosen condicionesde resonanciallaman. Finalmente,los parámetros

enyo signo determinael escenarioson: r = ±5.5Ps. y Am = ±0.03u.a. Los resultadosde

las cuatrosimulacionesse muestranen la figura 5.13.

Tanto el caso (a) como el caso (d) implican el tránsito de poblaciónhacia el estado

deseado,pero en (a) la poblaciónque se desvíaal estadoelectrónicointermedioes prácti-

camentenula; ademásla secuenciade tresetapas:RamanStokes,absorciónde dosfotones

y RamnanantiStokessucedeen un intervalo de tiempo muy reducido,debidoal uso de lá-

seresen secuenciainversa: £2
2(t) provocacorrimientosStark en el potencialU13(z) peroen

dicho momentoel paquetede ondasse encuentraen ¿1í(x), por lo que su estadoapenasse

~ mnfiuido. En las primerasetapasdel procesolos láserespreparanal sistemaen vez de

actuardirectamentesobreél. Por contra,en el escenario(d), al encenderprimeroel láser

E1 (t) se inicia inmediatamenteel procesoRamanStokes. Más sorprendenteresultael

hechode que se logre bloquearla poblaciónquese desvíaal estadoelectrónicointermedio

en valoresrelativamentebajos (Pftax(it) 0.2), pesea que ~ es claramentemayor que

Am. A ello puedecontribuir la presenciadel segundoláser, aun cuando02(1) ~<Qm(t).

Aunquela dinámicaseadistinta, en amboscasossecorrespondeen gran medidacon el

esquemapredecido.

Igualmentela dinámicade los casos(b) y (d) se correspondecon lo esperado.Fun-

damentalmenteseproducendoscruces: primerode U1(x) a ¿13(x) y finalmenteel cruce

en direccion contraria. Además, en los dosprocesosno seconservael númerocuántico

vi bracional.
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Figura 5.13: Dinámicadel procesogeneralAPLIP en función del esquemade transferenciaadoptado.
Las condicionesde la simulaciónfiguran en el texto. La líneacontinua representael rendimientodel
procesodeselección.la líneadiscontinnade trazolargo representala poblacióndel estadoinicial, la línea
punteadarepresentala poblaciónde todos los niveles vibracionalesexcitadosdel primer potencialy la
línea discontinuade trazocorto representala poblaciónde todos los niveles vibracionalesexcitadosdel
potencial final. Por último, con líneade puntosy trazosse representala poblacióntotal en el potencial
intermedio,

5.5.2 Estabilidad del paso adiabático del paquete de ondas

En esteepígrafemostraremosnuméricamentela estabilidadde los dosescenariosque

conducenel paquetede ondasal estadodeseado,antevariacionesde la frecuenciade Rabi

y de la desintonización.Paraello hemosutilizado los mismospotencialesy pulsosque en

el epígrafeanterior,pero parasondearla estabilidadfrente a Lb0 hemosfijado ¿Sm = ±0.03

(el signo dependiendodel caso) y parasondearla estabilidadfrente a á~ hemos fijado
— 0.06.

Los resultadosdel experimentonuméricosemuestranen la figura 5.14. A partir de los

datosde la figura podemosinferir que la estabilidadde ambosmétodoses parecida(quizá

algo nmayor en el escenario(d)) peroel umbralen el que el métodocomienzaa funcionar

aparecemuchoantesen el escenario(d). Estoimplica queserequierenfrecuenciasde Rabi

y sobretodo valoresabsolutosde la desintonizaciónmucho menorescuandose trabaja

6 11 16 21
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con retardos negativosy desintonizacioneshacia el rojo de la resonanciacon el estado

electrónicointermedio. Aparentementeeste escenariono requierebloquearla población

en esteestadoelectrónico,por lo que ¿Si puedesermucho menorque Q~. Por ello mismo

es varios órdenesde magnitudinferior cuandose trabajacon retardospositivos

sintonizandoal azul de la resonanciacon el estadointermedio.Ambosmétodosobedecen

de forma aproximadaa los criterios adiabáticoselaboradosen la sección[5.1.3]: cuando

Lb0 disminuye o ¿S~ aumenta,con el resto de parámetrosfijos, la transferenciapierde
selectividad.

1.0
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0.0
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Figura 5.14: Estabilidadde los dos esquemasde transferenciaválidos en APLIP, en función de la fre-
cuendade Rabi y de la desintonización,en unidadesatómicas. El rendimiento del procesose muestra
con línea continuapara el escenario(a) y con línea discontinuade trazo largo para el escenario(d).
P4T) se representacon círculos. Como los resultadosno difieren apreciablementeen amboscasos,sólo
se muestranlas poblacionesdel escenario(a). Finalmente<P2(t)> se representacon línea punteadaen
el escenario(a) y con líneadiscontinuaen el escenario(d). En amboscasoslos datosse representanemí
escalalogarítmicaque se lee a la derechade la figura.

Hemosvisto que existendosestrategiasque producenel pasoadiabáticodel paquete

de ondas.La ventajafundamentaldel escenariopropuestopor Garrawayy Suominenes

que suprimeprácticamentela posibilidadde fluorescenciaa partir del estadoelectrónico

intermedio.Igualmentehemoscomprobadoque la transferenciapuedetenerlugaren este

escenarioutilizando comoestadointermedioun potencialdisociativo. Por ello en lo que

restadel capítulo noscentraremosfundamentalmenteen estaestrategia,aunquela otra

0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1

no

—0.12 —0.06 0.00 0.06 0.12
A.
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posibilidad permite un rango de parámetrosmás amplio y entra en juego con valores

de ¿S~ y Lb0 más bajos, lo que puederesultarde gran importanciaal aplicar el método

experimentalmente.

5.6 Los potencialesinducidos por la luz

En lassecciones[5.4J-[5.5]hemosinterpretadoy extendidoel mecanismoAPLIP basán-

donosen un esquemade la dinámicaen función de potencialesinducidospor la luz. Para

“predecir’ la forma de estospotencialessuponíamosque el potencial¿12(x) no intervenía

directamnenteen la dinámicay analizábamosel sentidodel corrimientoStark inducidopor

cadaláserde formaindependiente.En realidad,cadaláseractúasobre(1(x) y por tanto,

al umodificar estepotencial,actúade forma indirectasobrela transicióncorrespondiente
al otro láser. En esteapartadocalcularemosnuméricamentelos potencialesadiabáticos,

diagonalizandola matriz potencialde la ecuaciónde Schródingerdel sistema,paracom-

pararhastaqué punto las prediccionesdel esquemase correspondencon los resultados

esperablesen la representaciónadiabática.

Emm la sección[5.1.lj desarrollamosla ecuaciónde Schrddingeren la aproximaciónde

onda rotatoria, que regulael comportamientodel mecanismoAPLJP (ecuación(5.5)).

Utilizando unidadesatómicas(h mt 1) y separandola matriz cinéticade la mnatriz poten-

cial, la ecuaciónqueda:

1 um(it) \ r ( U~(w) =tGr,t) ~ ¡ g5m(it)
a i i . 152,. 2 U2(x) 02(r,t) Li 1

¿ y } ) Qi(x,t) 2 2 ~‘2(it) 1~ (5.9)

donde 1 representala matriz unitaria. En forma condensadapodemosescribir el Hamil-

toniano comoH mt T + ¿1, dondeutilizamos tildes paraindicar matricesde operadores.
Paradiagonalizarla matrizpotencialnecesitamosconstruirunamatrizde rotaciónR(x,it)

definida en cadapunto de la malla de coordenadasy tiempo, tal que W’UR =

matriz diagonalcuyos elementossonprecisamentelos potencialesinducidospor la luz.

En estarepresentaciónla ecuaciónde Schródinger(5.5) queda:

a + —. — 15R it), (5.10)
i—~(x,t) = (R’TR

Bit ULIP iR~ —»~Qr,

donde«x, it) = R’%(x, it) sonlos paquetesde ondas“adiabáticos”. La representación

de potencialesinducidosse basaen suponerque

• S’(x, it)TR(x. t) R’(x, t>R(x, t)T = T, o sea,que la dependenciacon la coor-

denadade R(x,it) es suficientementelentaen comparacióncon los movimientosdel
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paquetede ondasde forma que el operadorcinéticosólo inducemovimientoshori-

zontales,lo que nosotrosllamamosadiabaticidad espacial,

• « UL ¡~, o sea, que la dependenciatemporalde R(x, it) es suficientemente

lenta en comparacióncon los movimientosdel paquetede ondas, no induciendo

transicionesverticales,lo que llamamosadiabaticidad temporal.

Suponiendoque lasaproximacionessonválidas,éstasimplican quesi el sistemase prepara
inicialmenteen un único potencialinducido por la luz, el paquetede ondasevoluciona-

rá todo el tiempo en este potencial, o sea, en esta representaciónno hay transiciones

entre potenciales. Sin embargo,esto no implica que la energíaseconserve,puestoque

ahora el potencial inducido por la luz dependeexplícitamentedel tiempo, &ILJP(x, it).

Evidentementela validezde la representacióndependeigualmentede la intensidaddel

acoplamiento.Si 90(x, it) ~<(.4(x) en todo momento,entoncesnuncase llegan a crearlos

potencialesinducidospor la luz. Estaes la situaciónpropia en el esquemaSTJRAP.Este
esquemnaimplica el parámetror > O (y conmo opción ¿S puedaser mayor o menor que

cero),y por tantoreproduce(en pequeñaescala)el escenario(a) o (b) de la transferencia

de paquetesde ondas. Sin embargo,como la frecuenciade Rabi es menorque el cuanto

vibracional, Lb0 ~< Wvib, el efectodel acoplamientonuncallega a provocar la mezclade

estadosvibracionales,ni por tanto una variaciónapreciableen los potenciales.

En la figura 5.15 se muestranlos potencialesinicialmentepreparadosobtenidosme-

diantediagonalizaciónnuméricade la matriz ¿1. Comoejemplose utilizaronlos siguientes

estadoselectrónicosdel [<a2: X
1E~}3s), A1Et(3p) y B1H

9(4s). Con respectoa las fre-
cuenciasde Rabi, Q~(x, it), se utilizaron los mismosparámetrosque en la simulacióndel

niecanismnoAPLIP en la sección¡5.2].

En (a) serepresentael potencial¿10Í1P, inicialmentepobladocuandoel retardoimplica

una secuenciaenorden inverso (u- > O) y la desintonizaciónse realizahaciael azul de la

resomiancia(á < O), estoes, las condicionespropuestaspor Garrawayy Suominen[196].

¿1$’!’ constade un doblepozo; el paquetedeondasestásituadoinicialmenteen el pozo

de la izquierda (correspondientea ¿1m(x)) pero a tiemposintermediosla barrerade po-

tencialdesaparecepermitiendoel pasodel paquetede ondashaciael pozo de la derecha

(correspondientea (1(x)).

Cuandosesintonizahaciael rojo de la resonancia(¿S > O) sin embargo,la topología

del potencialinducido por la luz cambiacompletamente,tal comose muestraen (b). Ello

sedebeen primerlugar a queel potencialpreparadoes el ¿1±’~(x,it). La evoluciónde este

potencialen la coordenadatemporalmuestralas oscilacionesde Rabi característicasdel

estadoadiabáticot (it) en STIRAP. Inclusocuandola desintonizaciónes en valor absoluto
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5.15.1: y > 0, A < O

5.15.3: r < 0, A <O

5.15.2: r > O, A > O

5.15.4: y < 0, A > O
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Figura 5.15: Potencialesinducidos por la luz (LIP) en función del tiempo para los diferentes esquemas
de transferencia del paquete de ondas.
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relativamentegrande,el potencial¿12(x) participaalgo en la construcciónde ULÍP(x, t).

Emm la coordenadaespacial,al principio estepotencialseasemejaal doblepozo, compuesto

por Um(.c) y L13(x). Sin embargoa tiemposintermediosse abrela barrerapermitiendoel

pasodel paquetede ondasde [4(x) a ¿1a(x),barreraque sevuelve a abrir una vez más

conduciendode vuelta al potencial ¿14w). En cualquier caso, resulta difícil imaginar la

evolución “horizontal”, en la coordenadax, en estepotencial.

El caso (e) implica una secuenciade pulsosen orden directo, y una desintonización

haciael azul de la resonancia.Deacuerdocon el esquemadesarrolladoanteriormente,este

escenariotampocoimplica la transferenciade poblacióndeseada.Aunque inicialmente

el potemicialadiabáticopreparadoesL¡~~ LI?(x, it), ahoraen estepotencialno seanula la

barreraa tiempos intermedios: sólo el tránsito Uj(x) fZ~ Um(x) estaríapermitido si se

produjeseuna inversión temporal.

Finaimnenteen el caso (d) se invierten los signosde r y ¿S respectoal caso (a) y la

transferencia-de acuerdocon nuestroesquema-estárapermitida. Sin emubargo,como

el potencialinicialmente pobladoes el UI~
t1~(x, it), la topologíadel potencialse parece

mucho más a la del escenario(b) que a la del escenario(a): de hecho respondena un

comportamientomuy parecido en la coordenadatemporal. En este potencial existen

igualmentecomponentesde U
2(x), que implican el poblamientodeesteestadoelectrónico

a tiemposintermnedios.Paradiscernirlas diferenciasdinámicashay que prestaratención

a ladependenciacon x. En nuestroesquemaseparamoslos corrimientosStark provocados

porcadaláser,y en ciertamanera“olvidamos”queambosláseresestánencendidos,aunque

el retardoprovoca que el corrimiento no sea el mismo. Sin embargo,a partir de los

potencialesinducidospor la luz podemosobservarque realmenteel corrimientoinducela

caídaen la energíade ¿1§L¡P(x, it) a tiemposintermedios,en ambospozos.La diferencia

con respectoal escenario(b) esque la barrerade potencialno sesuprimeen esteprimer

niornento, y sólo lo haceal aumentarde nuevo la energíajusto a la mitad del proceso.

Por ello mismo el paquetede ondassólo cruzaunasóla vez de ¿11(x) a ¿1a(x) produciendo

el pasoadiabáticodeseado.

5.7 Formalización en la representaciónde coordenadas

En la secciónanterior reducimosla ecuaciónde Schródinger(5.5) de tres potenciales

acopladosa unasólaecuaciónen el límite adiabático:i~ (w, it) mt (T+ ~í¡~íP (z, t))~ (x, 1),

donde~(w, O) mt ~m(x,O) en el instanteinicial, y ¿1[IP(x, it) esel potencialinducidopor la

luz en el que seencuentraa tiempoinicial la función de ondas.Algunasde las propiedades

de estospotencialesfueron predecidasa partir de un esquemapictórico de la dinámica,

y finalmentesu topologíafue obtenidade forma numéricapara una seriede ejemplos.
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En este apartadointentamosdesarrollarun modelo analítico. El modelo sólo predice-y

no completamente-el comportamientoen un escenariode transferenciade paquetesde

ondas:el esbozadoprimeramentepor Garrawayy SuominenL1961.

Al contrario que en el caso STIRAP, en APLIP no es posible realizaruna teoría

analíticade la transferenciadiagonalizandodirectamentela matriz de potenciales¿1. Por

tanto no es posibleencontrarun estadoatrapadoa travésdel que transcurrela dinámica.

De hecho, debido a la dependenciaen la coordenadade la energíade los potenciales,
que implican desintonizacionesen el procesode absorciónde dos fotones, dicho estado

atrapadose obtendríade resolver una ecuacióncúbicay seríadistinto para cadavalor

de £ y it. Sin embargo,debido a la similitud entre el paso adiabáticode paquetesde

ondasen APLIP y el pasoadiabáticode la poblaciónde un nivel en STIRAP, en nuestro

mnodelose proponeunarepresentacióncuasiadiabáticabasadaen la matrizquediagonaliza

el HamiltonianoSTIRAP (paramásdetallesconsúlteseel capítulo4):

¡ cose x/§cose sine
11 1¡ 1 0 —1 j (5.11)

cose —x/~sine cosS)
dondeel ángulo e(x, it) se definea partir de tane(x, it) = Q(xfl), En generalen esta

secciónasumiremosla aproximaciónde Franck—Condon,por lo que la frecuenciasde Rabi,

y el ámmgulo C, dependeránsolamentedel tiempo. En todo caso el modelo es igualmente
válido imnponiendouna dependenciaespacialen e. La matriz de rotación R(t) genera

una transformaciónde semejanzaque diagonalizalos acoplamientosno diagonalesdel

HamiltonianoRWA del procesoAPLIP, y defineuna nuevarepresentaciónen la que las

funcionesde ondasvibracionalesse transformanen paquetesde ondas cuasiadiabáticos,

‘I(w, it) mt

‘P~(x,t) =

sineÚ~I (x) + V’2 (x) + coseú3(x))

bo(x,it) =cose~Á(x) —sine~b3(x); (5.12)

t.(x, it) = ~ (sin e~1(x) — ~‘2(x) + cos

Introduciendola dependenciadel ánguloen función de los láseresobtenemos

to(it) = kw(t) — kv’3w. (5.13)

Podemosobservarqueeligiendo unasecuenciaen orden inversode los pulsos,t(x, it

—~) coincide con ~‘m(x, it —> —~) por lo que inicialmente preparamoseste estado. Al

contrario, si utilizásemosunasecuenciaen orden directo, o sea,con
9m (it) precediendoa
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§12(t), entoncesprepararíamosinicialmenteunacombinaciónlineal de t(x,it ½ —~) y

La dinámnicadel sistemaen la nueva basevendrádefinida por la nueva ecuaciónde

5chródimiger,

i+I~(x,t) = (R—m(í~+ÚcAcy,R~¿R-~m21) 1’(x, it). (5.14)

Igual que en [5.6) asumiremospara la representacióncuasiadiabáticala aproximación

adiabáticatemporal: t
t ~(x, it) O, x~ la aproximaciónadiabáticaespacial:WmTR~

T. (De hecho en la aproximaciónde Franck—Condonla última es una expresiónexacta

y miO aproximada, puesto que R(it) sólo dependedel tiempo, y T actúa sólo sobre las

coordenadas.)

El componenteprincipal de la dinámicacorrespondea la partepotencial,obteniéndose

la matriz cuasiadiabática

¿1cA .f~mú~j½

¡ &Án!úe + U
3co~) + ~(U.2+fl~) ~(U1 — U3) sin(2e) U~m!4eU32É#e—

Y — U3) sm~~v’j ~(Um )/00\ U1 cos
2® + U

3 sin
29 - 2 — u

3~ sin(29)
u1S~au3 <® -4Q 4(Ur—U3sin(2®) ~

(5.15)

donde~e = Lb?(x, it) + Lb~(x, it).

De acuerdocon el modelo cuasiadiabátíco,la secuenciade pulsosen orden inverso

preparaumí paquetede ondas,t(x, it), quesemueveinicialmenteen el campodel potencial

cii asiadiabático

t[’(x,it> mt cos
2e(t)Um(x) + sin2 e(t)¿1

3(x)= Q2(it)u + Lb?(it) ¿1s(x) (5.16>

Lb~(t) dx> Lb~(it)Este potencial coincide inicialmente con ¿1~(x) y a tiemposfinales con ¿13(x). Portanto, si no hay transicionesentrelos potencialescuasiadiabáticos(1(x) nuncaintervieneen la dinámicay el paquetede ondasse desplazade U~(x) a ¿1~(x). Las características

topológicasde b[A(w, it) coinciden prácticamentecon las de ¿1¿~
1~(.r,it) en el escenario

APLIP (a). (Compáresela figura 5.16 con la figura 5.6.) Sólo que en U¿Mx, it) sólo

hay información de la zona del potencialdondeseencuentrael paquetede ondas. Otra

diferenciamuy importanteradicaen que ¿1gÁ(x,it) no dependede Lb
0 ni de ¿Sr, o sea, no

dependede las factoresenergéticosdel proceso.

Sin embargo,la representacióncuasiadiabáticaen la que se basael modelo se dife-

rencia de la representaciónadiabáticade los potencialesinducidospor la luz, calculados
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numéricaniente.en queexistenacoplamientos-o sea,transicionesverticales-entrelos po-

tenciales.Los términosb~Á(x, it) y ¿1~lLÁ(x, t) de la matriz UCA acoplan~gÁ(x, it) con las

funcionesde ondas~A(x, it> y ~EÁ(x, it) que se mueven-horizontalmente-en los poten-

cialesL%í(x, it) y ¿1S~(x,it) que a su vez destruyenla transferencia,puesllevan al paquete

de ondasen dirección contraria,de ¿1a(x,it<) a ¿1m(x,it>). Este acoplamientovale

CA 2.
110± = — smn(2e)(¿11(x)— ¿1a(x))

En las ecuaciones(5.16) y (5.17) he-

mos separadolos factoresespacial(di-

ferencia de potenciales),temporal (se-

cuenciade pulsos, que no dependede
la amuplitud de los láseres)y energéti-

co (desintonizaciónde dos fotones)que

intervienenen el pasoadiabáticodel pa-

quetede ondas.De formasorprendente,

en ningunade estasdosecuacionesin-

tervienedirectamenteel potencial¿12(x)

ni por tanto el papelde la desintoniza-

cmon ¿Sr. Afortunadamente,si hacemos

mt O, podemosver que los factores
espacialy teniporal conspiranentresí,

haciendoque la probabilidadde tránsito

queña. Estoes así porque

Lb1 (it) Lb2 (it

)

= y((Jm(x) — ¿13(x)) Lb~(it)

0034
0.002
2.02

0.02A H
0.02~ H
0.024 4.
0.022
0.02

0.0l~
0-CIS
0.014

(5.17)

00

Figura5.16: PotencialUo(x,t) deacuerdoconel modelo

cuasiadiabático.

entrepotencialescuasiadiabáticossea muy pe-

• a tiemposiniciales, (Jj(x) — ¿13(x) esmuy grande,pero
12m(it) O,

• a tiempos intermedios Lb
1(it)Lb2(it) esmáximo, pero el paquetede

zandoel pasoadiabático,por lo que x Xc y ¿1m(x)

ondasestá reali-

• a tiemposfinalesde nuevo el factor espacialesmuy grande,pero £22(t) ~ O.

Independientementede estascondicionesgenerales,podemosdemostrarde formaexac-

ta que si los potencialesinicial y final son iguales, 14(x) = I/s(x), y trabajamosen con-

diciomies de resonanciabifotónica,entonces¿11(x) = ¿13(x) y g¶~(x,t) = O. El potencial

cuasiadiabático¿1¿A(x,it) esde hechoadiabático.Ahorabien, en estelímite ¿1gA(x,it) es

igual a [4(x) ó a ¿13(x) todo el tiempo, o sea, no existedinámicaen la coordenadaespa-

cial, y por ello el métodoAPLIP convergeen el método STIRAP. Ésta era la situación

observadaen la sección[5.3.2]en el caso d = O, puestoque operábamoscon osciladores
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armónicosde igual frecuencia. A partir del modelo cuasiadiabático(que en estelímite es

adiabático)podemosobservarqueesteresultadoes independientedel potencialintermedio

y de la desinronización~

Regresemnosahoraal casogeneral,en el que¿11(x)no tienepor quéser necesariamente

igual a [4(x), pero supongamosquede hechoel acoplamientog~É(x, it) por las razones

esbozadasanteriormente,es muy pequeñoy podemosdespreciarsu efectoen primerorden.

En estecaso la ecuaciónde Schrñdingerdel sistemaes aproximadamente

.3 f ía
2 1

z~CA(it) — [—y—y~. + ¿1~A(x,it)j ~5A(x, it) (5.18)

Aunqueno podamosintegraranalíticamenteestaecuación,podemoscalcularla evolución

de las poblacionesde los estadoselectrónicos,P
0(t) = <tó(x, it)[~,(x, it)>, de forma exacta

(dentro de la validez de la aproximación).

Como no hay acoplamientose cumpleque:

= 1

y ademas <tK±>+ (~±Ko> mt O

de dondeobtenemoslasecuaciones

Pm (it) cos
2e+ p

3@)sin
2 e — P

13(it) sin(2e)= 1{ sin(2e)(Pm(it)— P3(it)) + 2 cos(2e)P13(it)= o, (5.19)

donde P13(it) = M{(-di(x, it)l~t3(x, it)>}, es una medidade la coherenciadel proceso. La

ecuaciónque nosfalta la obtenemosde la sumade probabilidades,P1 (it) + P3 (it) = 1. Des-

pejandoobtenemosla siguientefórmula parala evolución temporalde las probabilidades:{ Pma(it) mt — sin(e(it))cos(e(it))
P1(it) = cos

2e(it) (5.20)

P
3(it) = sin

2 ey).

Evidentementeel comportamientode las poblacioneses exactamenteel mismo que el que

se obtieneen el método STIRAP, resultadode suponerel mismo bloqueode la población
del estadointermedio(en APLIP esun estadoelectrónicoen vez de un único nivel vibra-

cional) a travésde una secuenciade láseresen orden inverso. Sin embargola dinámica

de las poblacionesnadanos dice respectoel distinto poblamientode los niveles vibra-

cionales. Paraello tenemosque integrar numéricamentela ecuación (5.18), obteniendo

unasecuenciadinámicaen tres etapas(RamanStokes,absorciónde dos fotones, llaman

amitiStokes)similar a la del procesoAPLIP, si bienen las simulacionesrealizadasnosotros

mio obtuvimosuna transferenciaselectiva.
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Finalmentefalta por comprenderel papelquedesempeñala desintonización,.¿S~, en el

modelo. En realidad¿S~ no apareceni en el potencialni en el acoplamiento,en la ecuación

dinámica de 405Á(x, it>. Por ello los conclusionesanterioresrespectoa las poblaciones

(Pjt)) y a la topologíadel potencialcuasiadiabáticoinicialmentepreparadosonválidas
cuamidose utilizan pulsosen secuenciade orden inverso, independientementedel signo o

valor absolutode la desintonización,lo cual estáen claracontradiccióncon los resultados

obtenidospor simulaciónnumérica.Sin embargo,el análisisquehemosrealizadosebasa

en despreciardepartidael términodel momentodipolar. Perodeacuerdoa lascondiciones

de adiabaticidad,estetérminosólo sepuededespreciarsi secumpleen todomomentoque

Jbt
04(x.it) — ¿1§Á(x,t)! » i4±~(x,it).Precisamenteen la diferenciaentrepotencialeses

dondeapareceel papelde la desintonización,y el factor coherentepredominacon mucho

sobreel facitor ertergéitico.

Consideremosel dibujo esquemáticode la figu-

ra 5.17 para los potencialescuasiadiabáticos.De

acuerdoal modelo(ya lasecuaciones(5.15),(5.16)) ~-, ~ + 0ef

dada una secuenciaen orden inverso siemprese

preparainicialmente el potencial ¿1~A(x, O), cuyo

comportamientoes independientede la desintoni-

zación. Sj ~m < O inicialmente ¿1$Á(x,it) tiene
más energíaque (4~~(x,0) y UEA(x, it) tiene me- 0ef

nosenergíaqueUJÁ(x,0). Al inicializar los pulsos,

ambospotencialesempezaránaalejarseenergética- Figura 5.17: Efecto del signo de la desin-

mentedebidoal corrimientoStark, ±S2e(it>Á2.Sin tonización segúnel modelo de potencialescuasi-adiabáticos.
embargo.si ~1 > O, entoncesinicialmentela ener-

gía de ¿1§A(x, it) esmayorquela de ¿1
3’A(x, O), y al encenderlos pulsos los dospotenciales

se cruzan,por lo que el paquetede ondasse transfierede ~gA(x, it) a ~¶A(1, it). El mis-

mmm crucevolveráa acontecera tiempos finalescuandolos efectosStark decrezcan.Por

ello el potencialcuasiadiabáticoU0CA(x,O) no puedeconsiderarseen absolutoadiabático

cuandola desintonizaciónes positiva. Poreso mismoel verdaderopotencialinducido por

la luz imuicialmentepobladoen esteescenario(véasela figura 5.6) al principio se asemejaa

5tCA(x 0); a cierto tiempo intermediocambiay se parecea ¿1CA(1 O) y finalmentevuelve
a cambiardecarácterparaasemejarsea [4”(x,O> a tiemposfinales.

5.8 Formalización en la representaciónde niveles vibracionales

En estasecciónintentaremosformalizarla teoríadel procesoAPLIP en la representa-

ción de niveles vibracionales.Aunqueen principio todaslas representacionesque utilizan
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basescompletasson equivalentes,los observablesdinámicospuedenobtenersemás di-

rectamenteen unasrepresentacionesque en otras. Igualmente,desdeel punto de vista

numérico,o de aproximacionesque implican la elecciónde un modeloparticularparael
proceso,los resultadospuedenvariar considerablemnentedependiendode la representación

utilizada.

La representaciónde nivelesvibracionalesutiliza comobaselas autofuncionesvibracio-

nalesde cadaunade las superficiesde energíapotencialimplicadas.Comocadaconjunto

de autofuncionesforma en sí mismouna basecompleta,nuestrarepresentaciónsobredi-

muensionael sistema,de forma que carecede las propiedadesde independencialineal o
de ortogonalidad. Sin embargoesto sólo es cierto cuandola base es infinita. Cuando

truncamosla base en un número N de nivelesvibracionalespor estadoelectrónico, la

representaciónaproximadamentecompletaimplica los 3V estados(N coeficientespores-

tado electrónico). Sin embargola basecarecede las propiedadesde ortogonalidad.Por

ello mismo el objetivo de estasecciónno es tanto el desarrollode modelosanalíticos,

smno el desarrollode modelosmássencillosque permiten,bien predecirel comportamien-

to del sistemabajo ciertasaproximaciones,bien reproducirel comportamientodinámico

del mecanismoAPLIP medianteintegraciónnuméricade un sistemade ecuacionesmuy

reducido.

El primer comnetidode estasecciónconsisteen obtener la ecuaciónde Schródinger

RWA en estarepresentaciónA partir de aquí seguiremosdos rutas:

(1) Por un lado buscaremosuna representacióncuasiadiabática,medianteuna trans-

formación de semejanzade tipo STIRAP, al igual que se hizo en la representaciónde

coordenadas.De estaforma podemoscompararqué otros procesoscompitencon el paso

adiabáticodel sistemade 3 niveles. A travésdel análisiscuasiadiabáticomostraremosen

qué casosel Hamiltonianoes verdaderamenteadiabático.Paradeterminadosistema(de

osciladoresarmónicossimétricamentedesplazados)preparadoinicialmenteen un estado
atrapado,podemosintegrardirectamentelaecuaciónde Schrñdingerdel sistema.Sin em-

bargo, la dinámicade estesistemano reproduceel mecanismoAPLIP, sino el mecanismo

STIRAP. Comoen principio todas las representacionessonequivalentes,y hemosdemos-

trado en seccionesanteriorescómo el procesoAPLIP tiene plenavigencia en el sistema

anterior, y bajo las mismasconclusiones,este análisis nos conducea una paradojaque

demnuestraque la representaciónde nivelescuasiadiabáticosno es adecuadaparadescri-

bir cl procesoAPLIP, puesalgunasde las aproximacionesnecesariasparaformalizar el

sistemnano secumplen.

(2) Por otro lado emplearemosun procesode eliminación adiabáticade los niveles

vibracionalesdel estadoelectrónicointermedio. Este procedimientosólo estájustificado
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cuandola desintonizaciónesmuchomayor que la frecuenciade Rabi, o bien en el esce-

nario de transferencia(a), en el que ademásse elige un retardo (positivo) que minimiza
las transicionesal estadoelectrónicointermedio. Suponiendoque estasaproximaciones

sonválidasdesarrollaremnosun modelode2N nivelesespecialmenteadecuadoparadefinir

la secuencmadinámicade tres etapasdel procesoAPLIP: excitaciónllaman Stokes, ab-

sorciónde dos fotonesy desexcitaciónRamanantiStokes.Mostraremosque estemodelo

permite-de nuevo bajo ciertasaproximaciones-reproducirel comportamientodinámico

.½PLIPparacualquiervalor de 1V y que permite asímismnodesarrollarcriterios adiabáti-

cosaproximadosen funciónde los parámetrosdel modelo,suponiendoun mecanismode
transferenciade tipo Landan—Zener.

5.8.1 La representaciónde 3N niveles

Paraobtenerlas ecuacionesdinámicasque rigen la evolucióntemporaldel sistemaen

la representaciónde nivelesvibracionales,primeramentedesarrollamoscadapaquetede

ondasen la basede las autofuncionesdel Hamiltonianovibracionalcorrespondiente,

mt Edi1(it)~~)(x), (5.21)
1

dondellamamos~$>(x) a laautofunciónj’sima de la superficiec~ mientrasque dj> (it) mt

<Qj~(X, it)Ea(q; x>~xI’(q, x, it» es la amplituddeprobabilidaddequeel sistemaseencuentre

en dicho nivel vibracionál. Paraobtenerlasecuacionesen la aproximaciónde ondarota-

toria podemmiosseguir todo el procedimientointroduciendola ec. (5.21) en la ecuaciónde

Schródingergeneral(ec. (5.2))y realizandolasaproximacionessucesivas,o bien introducir

directamenteel desarrolloanterior(5.21) en la ecuaciónde Schródinger(5.5) ya obtenida

en la aproximaciónRWA. Es fácil demostrarque ambosprocedimientosproporcionanlas

mnmsmuasexpresionesfinales,por lo que lasaproximacionesimplicadasson las mismasy las

mepresenracionesobtenidastras la aproximaciónde ondarotatoriasiguensiendoequiva-

lentes.Nosotrosadoptaremosel segundoy másrápidoprocedimiento.Teniendoen cuenta

íue (en unidadesatómicas)(—ib + V
0(x)) ~(a) (w7~ +D0)~t

3, es fácil obtenerlas
siguientesecuacionesdinámicasparalos coeficientesen cadasuperficie:

±4¡ u’) (w5’~ + ca
1 + D1 — D2)d$’> + Zk éV (2)

mc42) = Ek + (j2>(j2) — D2)d5
21 + Zk ~;kd(3) (5.22>

zd~3~ Zk ~$d~2~ + (ca) — ca
2 + D3 —
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donde.212 sonlas frecuenciascentralesde los pulsosláseresEm(t) y E2(it), y las frecuen-

Lb~
2~ ~(3)E

3rUÍ2E2eu~(
2)z >ciasde Rabisedefinencomo Lb~Jh~ = (~$m)wm ¡ítEm (it) <2~E

2> y — j —2

Las D0 se puedendefinir bien como las energíasen el mínimo de cadasuperficie, bien

comno las energíasdel nivel vibracional fundamental.

5.8.2 Equivalencia con N sistemasA acopladosentre si

Resultapoco adecuadoanalizarla dinámicaa partir de las ecuacionesgeneralesante-
notes(5.22). Nuestrosiguientepasoconsistiráen establecerunacorrespondenciaentreel

sistemade 31V ecuacionesy 1V sistemasde tres niveles en configuraciónescalera
6,cuyos

estadosdiabáticosy adiabáticosse conocenanalíticamente.Observemnosque parapoder

realizarla correspondencianecesitamosdespreciartodaslas funcionesdel continuo y por

tanto descartarel continuo comovehículopor el que puedatranscurrirel procesoAPLIP.

Parasimplificar el tratamientoconsideraremosen primer lugarel caso en cl que las tres

superficiessonosciladoresarmónicosdesplazados(DHO) con igual constantede fuerza y

trabajaremosen condicionesde resonanciabifotónicaentrelos nivelesvibracionalesu = O
y ti” mt O. Igualmenteasumiremosla aproximaciónde Franck-Condon. En realidad la

mayoría de estosrequerimientosno son necesarios,aunquesimplifican notablementelas
expresionesfinales. Además,en un sistemade osciladoresarmónicoscomo el descrito,el

mecanismoAPLIP funciona perfectamente,lo que nosserviráparacontrastarla validez

de la representaciónqime obtendremos.

En condicionesde resonanciabifotónicapodemosdefinir unasóladesintonizaciónpara
los tíos procesos,~ = — ~¿1) — cam = (.22 + D

2) — ca5~ — D3, donde elegimosD2 =

D2, esto es, la energíadel nivel vibracional fundamentalde la segundasuperficie. Si

los osciladorestienen la misma constantede fuerza,podemosdefinir la constante¿ca =

(1) (3) __ (3)

—ca,. = .2,..~i ~,, iguala laseparaciónentrenivelescontiguos.En estascondiciones
obtenemosla ecuaciónde Schródingerpara el sistemaDHO en la representaciónde los

nivelesvibracionales:

( ic4’~ = (jdw — A)d~
11 + >§k ?d~?1

¡ ¿d2> = Zk QJkd(1 + (I5ca)d2~ + Zk O~ <3) (5.23)

1 íáI3~ = Zk £kd(2) + (jÓw — =)d?>. -j—dk

Ahoradeflnmoslos subsistemasdetresnivelesagrupandolos coeficientes{djP, cdt, d$P}
y diagonalizamoslas cajasdel Hamiltonianopasandode la basediabática{ó$

0
1K <, ~$»}

43Q en comifiguración A, pueslas ecuacionesde los dossistemasde 3 nivelesson exactamenteiguales

cuandono se tienen en cuentalos procesosde fluorescencia.
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Figura5.lS: Equivalenciaentreun sistemade trescurvasde energíapotencial,SN nivelesvibracionales
y N sistemasde tresmilveles en escalera.

a una base cuasiadiabáitica,~ ~ ~j)} en cuya representaciónla evolucióndel sis-

ternase sigueen los coeficientes(al».al», a121}. Las funcionesy coeficientescuasiadia-

báticosno se localizanen una sólasuperficie,sino que acompañanal procesode tránsito

(le poblacionesentreéstas. Sin embargo,no sonadiabáticos,puessólo diagonalizancada

subsistemade tres niveles; puedenexistir sin embargoacoplamientosentreestadosco-

rrespondientesa distintos subsistemas.Parafacilitar la comprensióndel procedimiento,

comenzaremosdetallandoel análisisparaun sistemade 6-niveles(2 nivelesporsuperficie)

C~C haremoscorrespondercon dossubsistemasde 3 nivelesen configuraciónescalera,tal

como se representaen la figura 5.18.

Utilizaremos la siguientenomenclatura: p~j’ = <
4ú)j~1b)> para los factoresFranck-

Condon (dondeel superíndicese refiere a la superficiey el subíndiceal nivel vibracional),
QQ.) 12

mt p0 111A1S1(it) para la frecuenciade Rabi correspondienteal tránsito entreniveles

vibracionalesoriginado por el primer láser, y = p~] 112A2S2(it) para la frecuencia

de Rabi correspondienteal tránsito entrenivelesvibracionalesdebidaal segundoláser.

S1(t) y S2(it) son funcionesnormalizadasque proporcionanla formadel pulso. Además,
ordenaremosla matriz Hamiltonianade 6-nivelesde la forma

(5.24)

donde H11 es el Hamiltonianodel primer sistemaA, Hn es el Hamiltoniano del segun-

do sistemaA y H~n es la matriz de acoplamientosentre los sistemas. En estasección

utilizaremostildes (circunfiejas)pararepresentara todaslas matriceso submatrices.

tt...
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De acuerdoa estanomenclaturay

o

~4I>—2á
0 9(2)

o 9<’)21
9(1)

21

O Lb~>

1

2

ordenamiento,

O O
9(2) 9<’)

11 12

O O

O 25ca

Lb~> Lb4~ 2(

O O

el Hamiltonianode 6-nivelesserá:

12

O Lb~

9r2 0 (5.25)
9(m)

22 0
Sca—lS) 9~§)

9(2) 26ca.
22

En este Hamiltonianose encuentratoda la informacióncontenidaen la ecuaciónde

Schrédinger(5.23). En particular, desdecadauno de los niveles del estadoelectrónico
inicial sonposiblestransicionesa ambosnivelesdel estadoelectrónicointermedio,y desde

cadauno de los nivelesde esteúltimo son posiblestransicionesa todos los niveles vibra-

cmoiiales del estadoelectrónicofinal, aunqueevidentemente,no todasestastransiciones
estátíen resonanema.

,Xhora realizamosla diagonalizaciónde cadasubsistemacambiandola representación

mediantela matriz unitariaR = R1 ~R2,

matriz de la forma ( sin y,. cosO,.

cosy,.

k sin y~ cos

donde los ángulos se definen a travésde

2tan2~.,,—

diagonalizadapor bloques. Cadabloqueesuna

cos O,, cosy,, sin 9,,

O —sinp,,

—sinO,, cosp,,cosb,,)
las relacionestrigonométricas

(5.26)

tanO,, = y

Aplicandola transformaciónunitaria

tenemos:

A al Hamiltonianode 6-niveles(ec. (5.25)) ob-

ftcn ( A§ \ ¡
A~’ ) k~1 U,2 SIR~

o
fi(’í

‘ft21 A,
f< Ñ2

(5.27)

En estarepresentacióncasi diagonal, cadasubsistemaesuna matriz diagonal, fl(n),

cuyos autovaloresson los mismos que en STIRAP: cal»(it) = Lb~(it), w¿”~(it) — O, w<”~(it) mt

~9e(it), donde it puedeser 1 ó 2. (Los autovaloresde H<
2~ estánademásenergéticamente

desplazadospor el cuanto vibracionalSca. Los acoplamientosentrediferentesestados,

~k»,sólo puedendebersea los elementosde la matriz Hamiltonianaque acoplalos sub-
sistemasen la representacióncasi diagonal,Hf7 = Rl’ V

2R2o análogamenteH§7 (cuyos

elementosde matriz son igualesa los anterioresdadoque no hay componentesimagina-

rios). Sustituyendoel cos(O,,) = y el sin(6,,) = gtÁ. con Lbk~Á — ((stl)2 + (¿~)2’~ 2
1

obtenemos:
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( sin ~i CGO <2 Sin <1
~ + COSfl — SIl) <2 Ott + n~tt1>)

+ <2 (g~2)QW + n~Qt~>~ + tos nC~S <~ +

22 22

COS <2 n(1}n(2) .,y.,í,o.,o fr~y2 (~W ~t~>— QSt
W’[2~’I1

It

CGO ji tOS <2 (a~2> q(2) CG) <t~~<2 (~~V~tt> +

2m ‘1 + ________________

K ~íz(~-~>n§;) + ~22 — — 92 Q~ + 1?»22

(5.28)

Ahora consideraremosel casoen el que elegimoslas amplitudesde los láseresde tal

formnaque secumplaque
111A1 = mt

9o (dondeMa esel momentodipolar, considerado

constante,debido a que trabajamosen la aproximaciónFranck-Condon),lo cual sólo

implica que hacemoslas dos transicionesde igual magnitud. EntoncesLb$) = Lb
0S1(it)pfl

y 9(2) Lb0S2(it)pQ.

Si nosconcentramosen el estado~ que es el estadoinicialmentepreparadopor la

secuenciade pulsosen ordeninverso, esteestadonosconducirádirectamentedesde~‘>(x)

hasta<~ (x) siguiendoel cursodeunestadoatrapadocomo en el métodoSTIRAP, a no ser

que los acoplamientosrompanesteproceso. Los únicosacoplamientosdirectosdistintos

(le cero son

<~(2) H «~‘~> y2(p12p11 — Ñ~t 96S1(it)S2(it

)

4- 21 _ — cos I(t(t))2 + (t(it))2

y

21 0 — sin — 12 23 90S1(it)S2(it) . (5.29)<4K2 VVCDVP<í)> vd~~i~~h ‘11~21~ v/’(Q~V(it)P + (Lb~J)(it)>2

Como resulta evidente, los acoplamientosno dependendel signo (la fase) elegido para

las autofuncionesvibracionales,ya que aparecensiempredos vecesen cadatérmino. La

formade los acoplamientospermitecomplicarla rutade la transferenciao incluso impedir

el paso adiabático;sin embargo,no pareceque puedareproducirla secuenciadinámica

característicade APLIP, no al menossi consideramosquecadaacoplamientoentrebloques

puedeser tratadode forma perturbativay suponemosque los acoplamientosdirectosson

mnás imuportantesque los términosde acoplamientosucesivos:

Si la desintonizaciónserealizahaciael azul
7 (A < O) y ¡á~ >~ 9o, entonceslos esta-

dosadiabáticos~ y estánenergéticamentedesacoplados,y sin S$m,2 O; si además

7Sin embargo,seobtendríanlasmismasconclusionesy la mismaescenadinámicasi la desintonización
fuerapositiva.
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suponemosque los acoplamientosprovocanun tránsito casiperfectode probabilidaden-

tre los estadosimplicados, entoncesla ruta de pasoadiabáticomás favorable, después

<leí caso STIRAP, viene descritaa travésde la secuencia:~<‘> ~»,donde la flecha

hacia la derechatranscurredurantela primeramitad del proceso(básicamentecuandoel

segundopulso actúa)de forma que, aproximadamentese corresponderíacon el siguiente

tránsito entrenivelesvibracionales:o~it)(t<) —> ~3~(it<),muientrasque durantela segunda

mitad del proceso,bajo la influenciadel primer pulso, los estadosadiabáticosdejarían

de correspondersecon los estadosdiabáticosdescritosanteriormente,y la flecha hacia la

izquierdase leeríaen la basede estadosvibracionalescomo ~V>(it>) ~ ~‘)(tj. Peroeste

niodelo dinámicono se correspondecon la secuenciaAPLIP: primerose produceun paso

de poblaciónhaciael nivel vibracionalexcitadodel estadoelectrónicofinal, despuésun

nuevotránsitode vuelta haciael nivel vibracionalexcitadodel estadoelectrónicoinicial,

y finalmenteel pasoadiabáticoal nivel vibracionaldeseado.Resumiendo,estarepresen-

tacmon no reproducecorrectamentelas transicionesRaman,donde todo tránsito implica

la absorciónde dos fotones. Evidentementesepuedenproponerotrasrutasmáscompli-

cadas,pero la simulaciónnuméricahapuestode manifiestoque el tránsito se lleva a cabo

básicamentemediantedos rutas, la ruta STIRAP (un pasoadiabático)y otra ruta de

tres pasosadiabáticosanteriormenteexplicada. Ademáshay que indicar que las mismas

conclusionesy la mismaescenadinámicase reproduciríasi la desintonizaciónfueraposi-

uva. En estarepresentaciónlos nivelesvibracionalesdel estadoelectrónicointermediose

desacoplandebidoa factoresexclusivamenteenergéticos.

Las ecuacionesque implican los acoplamientoscon el estadode referenciaen el pa-

so adiabático.~ son fácilmentegeneralizablespara un sistemade 31V niveles (o 1V

subsistemasA o de 3 niveles en configuraciónen escalera). Paraello bastacon definir

la mmmatriz de transformacióncomoproductoexternode lassubmatricesque diagonalizan

cadasubsistemade 3 niveles, R = R
1 e R2 e ... e RN, y realizar la transformación

de semejanzasobreel Hamiltonianogeneral, obteniendoun Hamiltonianocasidiagonal,

= ~ Los elementosde matriz de este Hamiltonino, que involucran a los

estados~ son fácilmenteobtenibles:

= o
Sí(t)S2(t)

= 90 cosy~(p ,1p~3, — pJ3.p~2,,) (p~3SI(t))
2+(p~,S2(t))2 (5.30)

@I’k~ HCDI4=T)>mt —~0 sin vm(p&p73, ~&~~t) S,(QS

2(t

)

La red de acoplanmientosposibleen 1V subsistemashacetodavíamásdifícil seguirun

posible pasoadiabáticodescribibleen términos del mecanismoAPLIP. Perofundamen-

talmuentese puedenaplicar las mismasconsideracionesque antes: todaslas transiciones
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directasentresubsisteinasimplican la absorciónde dos fotonesy nuncatransicionesRa-

man.por lo que es muy difícil reproducirla secuenciaAPLIP.

Paramostrardóndepuedeestarla clavepor la que estarepresentaciónno es capazde

reproducirel mecanismoAPLIP exploremosun casotodavíamásespecífico,que nosservi-
rá de contraejemplo. Consideremosel Hamiltonianode 6-niveles,pero ahorasupongamos

(¡líe el sistemaobedeceal modelo SDHO, estoes,deosciladoresarmónicossimétricamente
desplazadosy de igual frecuencia.En estecasola geometríadel problemnaprovocasime-

trías en los factoresEranck—Condon,de forma que = <~7)~l,2)> mt <~2~i~Y~> =

e mgualníentep~ = <~Y’~I~b.7~> = <~%2) ~ = p~, por lo que de acuerdoa las ecuacio-

nes (5.29),el estadoinicialmentepreparado,~ no estáacopladoal restodel sistema.

Entoncesla dinámicadel sistemapuededescribirseenteramenteen funciónde esteestado

adiabático, ‘I’(x. t)> — ¡~<‘~(x it)> = cosO~j’~(z,it)> — sin~4
3~(x,it)>.

Esta situación no es única del Hamiltoniano de 6-niveles. En el caso general de

SN-nivelesen configuraciónSDHO, las propiedadesde simetríade los factoresFranck—

Condon, p43,. = = p23 — pj,~,, (donde n puedeser igual a m) permiten obtener

fácilmente,mediantegeneralización,una fórmula paratodos los elementosde matriz del

Hamiltonianocuasi-diagonal:

= ii8ca ~nm

= O

(4?»[HÚD 4>$> ±9~¡47,~ Sm(it?+ S
2(itPsin (son + yrn)(l — S,.m) + (u±+ n¿w)S,.~,.

H~ ¼2»= Qopkt Sm(t)
2+S

2(it)
2cos(y,,+y

m)(l — 5,,,,,),

(5.31)

donde
50m es la usualdelta de Kroneckery la fórmula es válida parau > O en estecaso

(o equivalentementese puededesplazarla energíade todos los elementosde la diagonal

en el término ¿ca).

Este Hamiltonianoconstapor tanto de u estadosatrapadosque trabajanen para-

lelo. Si inicialmente el sistemase encuentraen un estadopropio o en una superpo-

sición coherentede niveles vibracionalesdel primer estadoelectrónicoexclusivamente,

mt 2$0 a,,(O)~U>(x)>, entoncesutilizando una secuenciade pulsos en orden

mnverso. ‘II(x, O)> = Z$~ a,,(O))44~~(x,it)> y cadauno de los niveles vibracionalesde la

superposiciónpasaráadiabáticamentea tiemposfinalesal correspondientenivel (con igual

númerocuánticovibracional) en el estadoelectrónicofinal, ‘I’(x,TZ$
0a,,(O)l~$$(x)>.

La dinámicatranscurrede formasimilar a N sistemasSTIRAP en paralelo
8y no procede

5Emí estecaso la selecciónpor conservacióndel cuantovibracionalcoincide con la selecciónpor re-
sonancia,ya que los dos osciladorestienen la misma frecuenciay estánen condicionesde resonancia
bifotónica.
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de acuerdoa la secuenciacaracterísticade APLIP.

En realidadesteresultadoseríael que seobtendríasi Um(z) mt b%(x), tal como se vio

en la secciónanterior. Mientras que en la representaciónde coordenadasel acoplamiento

dependede U, (y) — tJ~ (w) y por tanto es sensiblea la distanciaentre potencialesyen

la representaciónde coordenadassólo es sensiblea la disimetríaentre factoresFranck--

Condon, y por tanto, en todosistemasimétricoel acoplamientose anula.Ahoraquedapor

resolverdóndese encuentrala aproximaciónque anulala validezde la representacióncuasi-

adiabáticade nivelesvibracionales.Unaposiblerespuestase encuentraen la aproximación

por udiabaticidad temporaL El término S’R mt RF’Ri e %‘ñ2 e ... e RNRN no

implica acoplamientosdirectos entresubsistemas,pero sí entre los estados~ y

paraun mismonivel vibracional,quepuedenposteriormenteprovocaracoplamientosentre

subsistemas.Los resultadosde estasecciónmuestranque es posibleque la contribución

de estetérminono debadespreciarse.

5.8.3 El modelo de 2N niveles vibracionales

____________________________ Dos razonesque puedenexplicar el aparente

E fracasode la reconstruccióndel mecanismoAPLIP
mediantela representaciónde nivelesvibraciona-

les desarrolladaen la secciónanterior puedenen-

contrarseen la procuradacorrespondenciaentreun

sistemade 3n nivelesvibracionalescon un sistema

de u subsistemasde 3 nivelesen configuraciónes-

U2 caleray en el uso de la basecuasiadiabática(que
diagonalizacadauno de estossubsistemas)a tra-
ves de la que caracterizamosla dinámica. La co-

Figura 5.19: Esquemadel procesoAPLIP
en la representaciónde niveles vibraciona- rrespondenciaentre los sistemasatribuyeun papel
les. bastantesimétrico al comportamientode los dis-

tintos nivelesvibracionales.Es evidenteque tal correspondenciaesexactacuandola base

emmpleadaes completa,sin embargo,cuandola basese truncapuederesultarconveniente

emplearun númeromayorde estadosen la superficieintermedia,puestoque estasuper-

ficie se encuentramnuy fuerade resonancia.Esto resultatodavíamásevidentecuandoel

númnerode nivelesvibracionalesempleadoses tanpequeñocomo en el Hamiltonianode 6

niveles; es absolutamentearbitrario limitar a tan sólo dosnivelesel conjunto de estados

vibracionalesque intervienenen la segundasuperficie. Otro problemaes la forma en la

que estosestadoscontribuyenen la dinámica,puestoque la poblaciónen el estadomo-

lecular intermediodurantetodo el procesose mantienemuy baja. Por esoen estasección

diseñamosun procedimientode eliminación adiabáticade todos los nivelesvibracionales
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de la superficie intermedia,que pasana actuarahoracomo un conjunto de estadosvir-

¿untes. De esta forma construimosun sistemade ecuacionesde 2n niveles, con el que

pensamosmodelarla dinámicadel APLIP paracualquiervalor de n. (Obviamente,u = 1

se corresponderíacon un procedimientoSTIRAP fuerade resonancia.)

La ideadel modelopersiguereproducirmedianteel conjuntode ecuacionesmássimple,

el comportamientodinámicopredeciblea partir del esquemade la dinámicarepresentado

en la sección[5.4J.En la figura 5.19 mostramosel esquemapictóricoen la representaciónde

nmvelesvibracionales,paralas condicionesde retardopositivoy desintonizaciónnegativa.

Se tratade trasladarel argumentoesbozadoparalos potencialesadiabáticos,al casode los

mimveles vibracionales.Paraello suponemosen primerainstanciaque los nivelesdel estado

electrónicointermedioestándesacopladospor factoresenergéticos(el valor absolutode la

<lesintonización)y analizamoslos corrimientosen las energíasproductodel efectoStark

promedio: al encenderel láser E2(it) todos los nivelesvibracionalesdel potencial U3(x)

experimentanun aumentode energía,pero los niveles más próximosal potencial U2(x)

sufrirán una repulsiónmayor, puesla frecuenciade Rabi efectivaes mayor, al estarmás

l)r~xin1os a dichosniveles. Lo mismo le ocurriráa los nivelesdel potencialUi(x) cuando
se enciendeE,(it). En este momento comienzael procesollaman Stokes. A tiempos

interniediosse produceel cruceentrenivelesvibracionalesde distintospotenciales,y una

vez que la población ha realizadoel tránsito y disminuye el efecto Stark de E2(it), la

emiergia de los nivelesvibracionalesdel potencial U3(x) tiende a convergerproduciendo

crucesque en la representaciónenergéticase reconocencomo procesosRamanantiStokes.

Por tanto el muodelo debeteneren cuentados factoresfundamentales:

• el desacoplamientoefectivo de los niveles vibracionalesdel potencialU2(x)

• y el efectoStark que dependede la desintonizaciónefectiva de los distintosniveles,

lo que produce,cuandola desintonizaciónes negativa,una mayor repulsiónen los

nivelesvibracionalesmenosenergéticos.

Primer paso: eliminación adiabática

Commmencemnosnuestroanálisispartiendodel sistemade ecuaciones(5.22) dondeasumimos

igualmentela condiciónde resonanciabifotónicay = O —~ m/’ = O, que nos permitedefinir

una únicadesintonización,A = D2—cam = D2+ca2—D3. Paradesarrollarel formalismore-

sultamuy convenienteemplearinicialmentela representaciónde Dirac o de interacciones,

en dondelas funcionesde la baseoscilana la frecuenciade los autovaloresvibracionales,

de formna que los nuevoscoeficientessólo guardaninformaciónsobreel efectode los aco-

plamientos.Medianteunatransformaciónunitariadel tipo, ¿o) = ¿(a) expL~i(w(O) — lS)it]
j 3 3
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trasladamosademásla desintonizacióndesdelos elementosdiagonalesde di’> y

elemnentosdiagonalesde ¿<2), obteniendo,
3

12)
mt ‘ —J—pjk ~L..jk 2~ k

= Ek ÑI
6iówNt

= Ek 9±~í5wYP¿(3)

2É~eióWY~<¿(3)
1

-tri¡3 (a)dondeéWÍk =w~ —
(1) El procedimientode eliminaciónadiabáticaconsisteapro-

.2k

xmmadamenteen calcularel efecto promedioque ejercen los nivelesvibracionalesde la

segundasuperficie [181],[1991.Teniendo en cuenta que la poblaciónde estos niveleses
prácticamnentenula durantetodo el proceso,calculamoslos coeficientes¿(2) de la misma

3

maneraque en un cálculoperturbativode primerorden.
42)

Paraello integramosformalmentelas ecuacionesdinámicasde 4 obteniendo:

f¿ £4~<úeiQ5w~t±A)í’cif’)(it~)ditI— E, e1á1f~ =triVhi(&>23±A)toc¡(3)(itl)dit/
= —i E>

6—iát

(t)
—E> 2(dw~ sá)e¿~wki t¿(’) (it) — E, 2(~W~+S)e&¿¿l(it),

(5.33)

donde para realizarel segundopasohemos supuestoque tanto ¿11<3) como 9(I)o(2)kl

varíanmucho máslentamenteque el término exponencial,debidoa que la transiciónse

desintonizalejos de la resonancia(¡Sw~f~ ~< lá ), de forma que la oscilaciónpromedia

rápidamente. Debido a estaaproximaciónes convenienteutilizar la representaciónde

Dirac.

Introduciendolos coeficientes42) calculadosanteriormenteen el sistemnade ecuacio-

nes (~33>, seobtiene,

= 2k> Áii¿kQk¿etóW
0t¿(1)(it)

~(2)~(‘)>1 04(ówtt+~)
et½%41>(t)+E

(it)
+ Ek¿ JI II

4(6w~~+á) UOk>

4(ówZ?±4~) — -4

¿3) a los.7

d

d{ d

(5.32)

{ 4’)
2

k 03

(5.34)
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de donde,

9Stark ,,, 9Raman ejej cf 9Abs

= LÉ (t’~S.7l+Z4(71$~k> )d~n(t)+z¿z Jkk¿ d~
3~(it)

4(6w~+á)
k k

(5.35)
9(2)9(1) ¡ 9(2)9(2)

mt jk k> d~1~(t) + ~ + >5 ~. 2>2-. 4(Sca~+á) ~WJ ~31 4(Sw~+A) )>

94bs QStark ~. 9Ramcz,.
ej

En estaecuaciónlos términosdiagonalesproporcionanla energíade las autofunciones

vibracionalesincluyendoel efecto Stark dinámico promedioque provocael acoplamiento

con todos los niveles vibracionalesintermedios
9y al que le correspondela frecuencia

de Rabi efectiva
97k, mientras que los términos fuera de la diagonal proporcionan

los acoplamientosefectivos tanto de las transicionesRamancomo de las transicionesde

absorciónde dos fotones, en función de las frecuenciasde Rabi de cadaproceso, ej

y

Segundopaso: la dependenciadel efectoStarkrespectoa la energíavibracional

En la ecuación(5.35) reducimosel papelde los nivelesvibracionalesdel estadoelectrónico

intermnedio,al de agentesintermediarioscuyaacciónse refleja en las frecuenciasde Rabi

cfcctivas. Como el procesose realizasuponiendoque A >~ 9 >~ Sca, podemosdesarrollar

en serme

5,y~m 1 — 5ca1~rn) WC,1,

y lo mismo con el denominadorque dependede Sca~,de donde

E <~ L.. E A
2 (ca~2) (0))

ÓWkl+á A

En estaecuaciónse ha definido unafrecuenciade Rabi paracadapulso que (en la apro-

ximación de Franck—Condon)no dependede los factoresgeométricosde la molécula

Q<it) = A
0S,.(t)g0.La expansiónnospermitesumarsobretodoslos estadosvibraciona-

les de la superficie intermedia,obteniendo,

A A A )
91{ealmenteel efecto Stark sólo puedeexpresarsematemáticamentecuandose sustituyenlos niveles

intermediospor su efecto promedio.
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donde H2 esel Hamiltonianodel estadoelectrónicointermedio.

Evidentemente¿w~
0~/á~< 1 y podemosdesecharla contribuciónde los dos últimos

térmuimiosen la mayoríade las frecuenciasde Rabi efectivas.Sin embargo,en los elementos

de matriz diagonalesdel Hamniltonianode 21V-niveles, estos términos debencomnpararse

con la energíavibracional de los diferentesniveles, por lo que debenguardarse. Este

es el punto esencialdel modelo. Ahora supondremosademásque el último término del

paréntesises aproximadamenteconstante,o al menosque su variación con la energía
es mucho umás lenta que la del segundotérminotm0. En este caso se puededesecharen

comparacióncon la unidad, o bien constituyeuna constantediferentede la unidad que

en nadaalteralas propiedadesdel modelo.

Llamando903 .1 «~>I9(it)9(t)l&» y asumiendolas aproximacionesanteriores,ji

llegamnosfinalmentea las ecuacionesdinámicas:

433 yi+-f-) N ±~zQ]dr).7

<3) — É ~ + : ñ 9~d3 + (3 + ___
En el sistemade ecuaciones ~, + ca53))

(5.36) apareceporprimeravez de formaexplícitael papel
del signode la desintonización,en el factorquemultiplica las frecuenciasde Rabiefectivas.

Su importanciaes crucial en el caso de los elementosdiagonalesdel Hamiltoníano: si

la desintonizaciónes positiva (hacia el rojo) el efecto Stark será mayor en los niveles

vibracionalesmnás energéticos,provocandoque los nivelesvibracionalesen cadasuperficie

se separenmnás entresí, lo que no permite el pasoadiabáticoentre ellos; lo contrario

ocurrecuandola desintonizaciónes negativa(hacia el azul).

El modelodefinidopor laecuacióndinámica(5.36)
constade demasiadosparámetroscomo para poder

analizarde forma sencilla su comportamiento. Simm

embargomostraremosquemedianteciertasaproxima-

& clonespodemosreducirel modelo a un númeromini-

Pc(l) mo de parámetros,y queéstosbastanparareproducir
lo esencialdel mecanismoAPLIP. Evidentementeun

estudioposterior sobre la sensibilidaddel modelo a
Figura5.20: Parámetrosconstituyentes
del modelo mínimo de 2~V-niveles. varmacionesen los diferentesparámetrosseríanecesa-

rio parajuzgar la validez y generalidaddel modelo

presentado.El modelomínimo en el que centramosel estudioa continuaciónintroduce

la aproximaciónde Franck—Condony separalos factorestemporalesde los geométricos,

‘0Estaaproximaciónno tiene porqué serválida paratodo tipo de potenciales.De hecho,estetérmino
puedeescalarcon la energíaa la mismavelocidadque lo haceel factorwt/á. En estecasohabríaque
realizarun desarrolloen potenciassegundasde 1/&, lo que no seha intentadoen estaTesis.
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±Qk1<~~9,.(it)93(it)~qj0)> 19,.(t)90(it)p~’
3, donde son los factores Frank-Condonen

la nonmenclaturadefinida en la secciónanterior. Eligiremos pulsostalesque siemprese

cumpla que ¡,A
1 /-‘2~2. Además usaremosun modelo de osciladoresarmónicoscon

igual constantede fuerzaparaambassuperficies,de forma que las frecuenciascaracteris-

tmcas del sistemavienendadaspor <a) = (j — 1)3w (en dondehemoselegidoel cero de

energíasde forma que <a) = o). Por otro lado restringiremosel númerode transicionescao

posibleslimitando de forma un tanto arbitrariael númerode factoresde Frank-Condon

110 nulos. De estaforma consideramos:

• que el efecto Stark es igual en todos los niveles,p~¿ — p~7 Vi;

• que sólo puedenoriginarsetransicionesRamanpor intercambiode un fotón, siendo

la probabilidadigual en todos los casos,pfl~1 = p~~m; y finalmente

• queel cruceentresuperficiessucedeúnicamenteentrenivelesvibracionalescon igual

numnerocuántico,donde la probabilidadaumentacuantomayoreséste.

Las transicionespermitidaspermitendefinir unos nuevosparámetrosque determinanla

probabilidadde cadasuceso,

pt[ = pc(J)Sj~1— 3a» + (PSáji + PR
3j,l±m)3a0. (5.37)

En la ecuaciónanterior~ representacomo esusualunadelta de Kroneker,pc(i) es la

amplitudde probabilidadparael crucede estados(que dependedel cuantovibracionalj),

it es la amplitudde probabilidadparael efectoStarky PR es la amplitudde probabilidad
parael procesoRamanpermitidoen el modelo. En generalconsideraremosquela amplitud

(le probabilidadde absorciónde dos fotones varía linealmentede la forma: pc(i) =

— 1)/(N — 1), dondePc se haceigual a cero parael cruceentrelos primerosniveles,

y llega hastaun valor máximo de p~, parael cruce entrelos niveles1V-simos”. En la

figura 5.20 se muestraun esquemade los nivelesy parámetrosque constituyenel modelo.

Propiedadesdel modelo mínimo de 2N-niveles

Demostraremosahora tanto medianteun razonamientoanalítico elemental basadoen
la fórmula de Landau—Zener,como mediantela integraciónnuméricade la ecuaciónde

“Seríamás correctoque pc(j) no variaselinealmentey que en todo casodisminuyesea partir de un
valor máximohastahacersenuevamentecerocuando1 N
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Schródinger,quedichomodelo,operandocon A < O, permiteel crucede niveles quecarac-

terízael comportamientopropio del APLIP. Paracomprenderel razonamientoanalítico

consmderemosel caso más sencillo, cuandoN = 2. En este caso las ecuacióndinámica

será

PRflItm 0 0 d<~>1 _ )~s
0ii pc021 46w ±psfl

22(l — f~l) Pn~2zu 4Ów +psflmm(l — pc~12 O d§’>~ (538)2 ¡¡ O PR~t2 PS
022 ¿3>

donde9,,~ = ~Q,.(t)9
0(t) y los coeficientessehan ordenadode forma que los elementos

de la diagonalse cruzansucesmvamentesiguiendola secuenciadel APLIP. Igualmentese ha

impuestodirectamenteel signo negativoen la desintonización.Paracomprenderde forma

siníplificadael procesoy poderusarla fórmulade Landau~-Zener,tenemosquesuponerque

los crucesentrenivelessucedenconsecutivae independientemente:la diferenciaentrelos

dos términos diagonalespor unidad de tiempo nos proporcionauna especiede variación

generalizadade la frecuencia(o energía),x~ mientras que los términos de fuera de la

diagonalproporcionanla frecuenciade Rabiefectivadel tránsito,Qq, tal que paraque se

produzcaéstesedebecumplir que 9~f >~ x, de acuerdocon la fórmulade Landau~Zener.

Por supuestoel modelosólo es estrictamenteaplicablecuandola interacciónes infinita, el

acoplamientoconstante,y las energíasentrelas queseproduceel crucevaríanlinealmente

en el tiempo. Su aplicaciónal casoque nosocupasólo pretendeservir comoestimación

de la factibilidaddel procesoy paraproporcionarel orden de magnitudde los parámetros

físicos imnplicados.

Concentrémonosprimero en el cruceentrelos niveles vibracionales<‘~ y en lo

q”e podriamnosconsiderarun procesoRaman. El cruce tendrá lugar cuandoPs
9íi =

45w + psQ,m(l — 5w/~áfl. Podemosobservarque la desintonización(y sólo cuandotiene

signo negativo) es el parámetroque posibilita que la energíade los nivelesconverja al

incluir el efectoStark. Como Qmm(it) = 9f(t)/á estáaumentandocuandose produceel

tránsito (véaseel esquemade la figura 5.19) podemosaproximarlinealizandola variación

temporaldel pulso 9,(it) 9
0it/r, donde 9~ esgA7. De maneraque el crucesucederáa

tiempo

4tA
2

p~9~

y
5ca(4+ps9mí/~AD ps¿w9~

it~ yA2

Por otra parte

PnQii(itc) PR
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dondehemossupuestoque mientrasel pulso alcanzael máximo, debeprovocarel crucede

todos los nivelesvibracionalesen cadaestadoelectrónico,que intervienenen la dinámica

N,v hemosrepartidopor igual el tiempo quetardaen producirsecadacruce (o sea, hemos

linealizadotodo el proceso). Por consiguiente,la fórmula de Landau—Zenerimplica que

se debecumplir la condición,
2Pa 9~r

ps N2Sca>~ 1,
o, suponiendoque los N nivelessedistribuyenhastala energíade la barrerainternaen

el potencialadiabático,1V ‘~-~ Etar/¿ca, obtenemosun parámetroadiabáticoparala etapa

Ramnandel procesoAPLIP,

(ornan = P~i 9
06ca (5.39)por—

PS E~ar

El mismo análisis reproducela misma condición y parámetrode adiabaticidadpara el

procesoRamanantiStokesen el estadoelectrónicofinal.

Paraestimarcómo se produceel cruceentrenivelesvibracionalesde distintassuper-

ficies, debemosfijarnos ahoraen los términos del Hamiltonianoque implican el acopla-
(1)mnmento entre ~2 y ~f).En estecaso el cruce se producirácuandoQ,(it) = 92(it) (en

cuyo caso = 912 = 922). Podemosobservarque es el retardoentre los pulsosel que

posibilita que los nivelesde unay otrasuperficiesecrucen,ya que la energíade unosestá

aunmentandomientrasque la de los otros disminuye. La velocidada la que seproduceel

crucevendrádadapor x ~ 2ps=lgmientrasque el acoplamientoefectivo puedeestimarse

comno
9q p~ ~, de dondeobtenemosel parámetrode adiabaticidad,

= (5.40)Pr—
PS

que caracterizala calidadde la transferenciade población.

Las condicionesanterioresimplican factoresgeométricos(que vienen dados por la

molécula) y factoresenergéticos,que estánimplicadosen los parámetrosde los láseres,

mamuipulablespor el experimentador.El cuantovibracional(6w) intervieneen el tránsito

Ramnan.mnientrasque la desintonizaciónhacelo propio en la absorciónde dos fotones.

Además, todas las transicionesimplican que se cumpla la condición de adiabaticidad
temporal del proceso9

0r >~ 1 propia del método STIRAP. Aunque se requiere que

los dos láseresactúen con cierto retardoentre sí, no es necesarioque la secuenciase

produzcaen orden inverso. Sin embargo,el modelopartede la asunciónde que el estado

molecularintermedio, V~, no intervieneduranteel proceso, lo cual difícilmente puede

sucedermediantefactoresúnicamenteenergéticos.Un ordenamientode la secuencialáser

en la cual el segundopulso, E2(t) precedeal primer pulso, Em(it), permite introducir
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Figura 5.21: Resultadosde la dinámicadel modelo de APLIP en función de 2N niveles vibracionales
En línea continuase representael estadoinicial, en líneadiscontinuade trazo corto la población del
resto de niveles vibracionalesdel estadoelectrónicofundamental,en líneadiscontinuade trazo largo la
poblacióndel estadofinal, mientrasque en líneade pumito y trazoserepresentala poblacióndel restode
niveles vibracionalesdel estadoelectrónicoexcitado. En (a) se representanlos resultadosdel modelo de

= 2 niveles; en (b) se representanlos resultadosdel modelo de N 5 niveles vibracionalesy en (c)
serepresentanlos resultadosquese obtienencuandose varía el signode la desintonizaciónen el modelo
anterior. Los parámetrosde la simulaciónfiguran en el texto.

factorespropios de la coherenciadel procesoque ayudan a disminuir la participación

de dicho estadomolecular (aunquenunca nos encontremospropiamenteen un estado
atrapado) y permitendar mayorvalidez al procesode eliminaciónadiabáticaa travésdel

que se formula el modelo.

Mediante integraciónnuméricade la ecuaciónde Schródingerhemoscomprobadola

validez del mnodelo. En la figura 5.21 mostramosla evolución de las poblacionesde los

estadosvibracionalespara un modelo de N = 2 y de N = 5 niveles respectivamente.

En el caso(a)se muestranlos resultadosdel modelo de 1V = 2 niveles. Los parámetros

geométricosdel modelo paralas amplitudesde poblaciónson: p~ =
2,PR = 4 y Pc = 4.

Con respectoa los pulsos,sehanelegidocon la forma: 9o cosV2(t—to),estoes,utilizando

unidadesde tiempo escaladasrespectoa la anchuradel pulso. En estasunidadeshemos

elegido los parámetros:9~ mt 10, A = —100, Sca = 6 y r = 2 (el retardopositivo) para

el modelo de 4-niveles,mientrasque hemoselegido: Q~ = 17, A = —300, ¿ca = 15 y

r mt 2 para el modelo de 10-niveles. Los resultadosde la figura 5.21 muestrancómo es

0 2 4 6 8
t /u.arb
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posiblereproducirla dinámicade tipo APLIP cuandoA < O. Al aumentarel númerode

niveles, por ejemplo, en el caso N = 5, ya podemosobservarcómo al cambiarel signo

de la desintonizaciónla dinámicadel sistemacambiaconsiderablemente,de formaque el

procesoglobal sólo implica la excitaciónRamanStokesdel estadoelectrónicode partida.

5.9 Descripción y simulación de un experimentorealista

A pesarde que los resultadosobtenidosen la sección[5.3.1]muestranunaextraordi-
narmamnsensmbilidaddel esquemaAPLIP antevariacionesen la mayoríade los parámetros

que intervienenen el proceso,lo que en principio sugiereuna vasta disponibilidadde

situacioneselegiblespor el experimentador,la aplicacióndel esquemaa un sistemareal

resultafinalmentebastantedifícil y restrictivo. Las razonesson fundamentalmentetres:
el métodoexige que las frecuenciasde Rabi del procesoseanmuy elevadasde maneraque

los momentosdipolaresdebenser lo más grandesposiblespara poder encontrarláseres

comercialesde la intensidaddeseada(lo que restringeel númerode moléculascandida-

tas). Por otraparte, las mismasfrecuenciasde R.abi tienenque serbastantemenoresque

las propias frecuenciasde las transicioneso su diferenciaya que sólo así la aproximación

de onda rotatoriaes aplicable (y de hechosólo así podemosdiscernirqué laser induce

cadatransición;en caso contrarioel retardoentre láseresdejaríade existir). Finalmente,

incluso cuando9~ ~< ¡ca, ca2¡ y los dos láseresson distinguibles,existen dos posibles

rutas paraaccederal estadofinal. Supongamospor ejemploque adoptamosla estrate-

gia APLIP propuestainicialmentepor Garrawayy Suominen.Entonceslos dosposibles

caminosson:

Uíljr) iflI U2(x) + A, t~4 Ua(z)

(que es la únicaruta que hemoselegidomediantela aproximaciónde ondarotatoria,en
secuenciade orden inversoy sintonizadahaciael azul de la resonancia)y

Utcjr) ú4 U2(x) 1 <~ ±~t~U3Qr).

Mediantela absorciónde dos fotonesel sistemapuedealcanzarel estadoelectrónicofinal

tambiéna travésde estasegundaruta,si bien en estecasolos láseresactúanen secuencía

de urdendirectoy, posiblemente,con desintonizaciónhaciael rojo. Parapoderdespreciar

estecamnino es necesarioque la frecuenciade Rabi efectivaasociadaa este proceso de

dos fotones seamucho menor que parala ruta anterior. Esto se puedelograr mediante

factoresenergéticosúnicamentesi » A1. Esto último restringeademásel número

de estadosmoleculareselegibles.

En definitiva, el caso ideal implicaría potencialescon configuracionesde equilibrio

próximasentreel estadofundamentaly los excitados,con constantesde fuerzabajas (de
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trianera que el cuanto vibracional seamenor),acopladascon momentosdipolaresmuy
grandes ‘ tal que la diferenciade energíaentrelos mnínimosde las configuracionesacopla-

das sea muy distinto en las dos transiciones. Para evitar esto último existen a priori otras

dosposibilidades.Una es recurrir al escenariode (2±2)fotonesde Brumner y Shapiro120!

y observar si las dos rutas, que implican distintas fasesdinámicas,conducena un rendi-

mníento final sensiblerespecto a la faserelativaentrelos pulsosláseres.Evidentementeesta

solución supone una pérdida de estabilidaden el método y nos retrotraea otros esquemnas

comnpetitivos utilizando pulsosmucho menosintensos. Una segundasoluciónpasapor

buscarescenariosde tipo A (pero donde ahoralos estadosson potencialeselectrónicos)
ya que en este caso sólo existe una ruta en resonancia con el estadoelectrónicofinal.

En estaseccióndemostraremosnuméricamentequelos estadosmolecularesdel dímero

de sodio: X ~ A ~ y C 1Z~ (correspondientea la configuración con un electrón exci-

tado emí el orbital 4s) permitenreproducirel comnportamientoAPLIP sin aproximnaciones,

con un rendimientoalrededordel 90

insensiblea la faserelativaentre los

o 25
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Figura5.22: Potencialesy momentosdipo-
laresutilizadosen la simulaciónnumérica
sin aproximaciónRWA.

y granselectividad siendoademásdichoescenario

láseres.

En la figura 5.22 semuestranlas curvasde ener-

gía potencial y los momentos dipolares para los es-

tadosmoleculareselegidos,de acuerdocon resulta-

dos ab indio 1198!. El mínimo del estadoC ~2 se

encuentradesplazado1.6 A con respectoal míni-

mo del estadofundamental.Los momentosdipola-

res que acoplan las tres superficiesson muy grandes

(el máximo essuperior a 3 Teslas).Las frecuencias

de Bohr de las transicionesentrelos mínimos del
potencialson 14605y 10986cm~

1 respectivamente,

por tanto, la diferenciade frecuenciases aproxima-

damente3500 cm’ y con láseressuficientemente

intensosse puedellegar a violar la aproximación

de ondarotatoria. (Por ejemplo,a un láser de in-

tensidadde 1 TW/cm2 le correspondeun canípo

de 2.7 i0~ U/cm, que teniendoen cuentala mag-

nitud del momentodipolar implica una frecuencia

de Rabi próximaa 3500 cmt. A dicha intensi-

dad, por tanto, la frecuencia de los dos láseresno

seríadiscernibley ambosparticiparíanpor igual en las dos transiciones.)Nosotroshe-

mos desintonizado3072.6 cmm hacia el azul la primera transición (A = —0.014 u.a.),

de forma que las frecuenciasde los dos láseresse correspondencon ca
1 = 17678 cm

tm
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y ca2 mt 7914 cm
1 (implicando la resonanciade dos fotones) e implican por tanto una

mayorseparaciónentresí. Pararealizarla simulaciónseemplearonpulsoscon la forma

.4 cosFV2((it— ito)/a) con semianchuraa = 5.5 ps y retardoentreellos de 5.0 ps. Con una

amplitudde 3.44 1O~ U/cm en cadaláser (A = 0.0067u.a.) se logra un rendimientofinal

de 88.1%en el procesoAPLIP (calculadosin aproximaciones).Las condicionesimplican

una gran selectividad,por cuantola poblacióndel estadoC ~ al final del procesoes

de 0.904. es decir, menosdel 2.5 % de la poblaciónque llegaa la superficie final deseada

se desvíadel estadou” mt O. El rendimientode la seleccióndel nivel vibracionaly” = 1

(alcanzablecuandoel estadoinicial es el y = 1) ya decaerápidamente,obteniéndoseuna
probabilidaddel procesode 0.40, mientrasque P

3(T) = 0.56.
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Figura 5,23: Dinámica APLIP sin ninguna aproximación (a) y en la aproximaciónRWA (b). Con línea
continuade trazo gruesoserepresentala poblacióndel nivel vibracionalfinal; P3(t) se representacon
líneadiscontinuade trazo largo; la poblacióndel estadoinicial se representacon líneacontinuay P2(t)
se representacon líneapunteada.

La simulaciónseha realizadosin aproximaciones,perosuponiendoquesólo participan

tresestadoselectrónicosen la dinámica.Enel escenariopropuestoestaaproximacióntiene

visosde realidadsi despreciamosposiblestranscionesque impliquenmuchosfotones.Con

respectoa la primeratransición,el únicoestadoelectrónicointermedioque puedecompetir

con A ‘E~(3p) es el estado tmfl~(3p), cuyo mínimo de energíaquedaríaaproximadamente

2600 cm
msobrela energíadel primerfotón (la transiciónestaríapor tantodesintonizada

0 5 10 15 20 25
t ¡PS

5 10 15 20 25
t ¡PS
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haciael rojo respectoeseestado).Sin embargoel momentodipolar es claramentemnenor

que el que vincula al estadoinicial con el estadoelectrónicointermedioelegido.y además

este estadoestá muy débilmenteacopladocon el resto de estadosdel sistema, por lo

que no habríaprácticamenterutasde dos fotonesen competenciacon el procesoAPLIP.

Con respectoa la transición de dos fotones el estadoelectrónico más cercanoes el B

cuyo mínimo de energíaseencuentraaproximadamente4000 cm’ fuerade la

resonamicia.por lo que existela posibilidadde transferirresidualmentepoblacióna niveles
mnuy excitadosde estepotencial.

La figura tambiénmuestra,sin embargo,la diferenciaen la dinámicade las poblaciones

de los resultadoscalculadossin aproximaciones(Fig. 5.9(a)) y con la aproximnaciónRWA

(Hg. 5.9(b)). En los últimos observamosel comportamientoperfectamenteadiabático

característicodel fenómenoAPLIP. Debido a que la diferenciaen las frecuenciasde los

dos láseresexcluye la posibilidad de que los láseressean indistinguibles, la pérdidade

seleccióny de adiabaticidaden los resultadossin aproximacionesse debeprobablemente

a la contribución de la segundaruta de dos fotones. Respectoa esta ruta los láseres

actúanen secuenciade orden directo y desintonizaciónhacia el rojo, con ~ = 0.0305

u.a. (~ 6700 cm’), por lo que la contribución de este procesoestá energéticamente

desfavoreciday su acción no es demasiadoperjudicial. Sin embargohemos observado

<íue el rendimientodel procesono puedemejorarseeligiendo pulsos con distintas fases
relativas:aparentementeel esquemaAPLIP no es sensiblerespectoa la fase.

En la figura 5.24 serepresentalasensibilidaddel tránsitoentrelos estadosX mr ~ = o

C E9, y” mt O en función de variacionesen la amnplituddel láser, la desintonizacióncon

respectoal estadomolecularintermedio(A1), y la desintonizaciónrespectoa la resonan-

cia con el estadofinal (A2). En cadagráfica se han mantenidoconstantesdos de los

tres parámetroscuyos valoressirvieron para obtenerlos resultadosde la figura 5.9. El

parámetromenossensiblea las aproximacionesessin duda A2, porqueapenasinterfiere

en la separaciónde frecuenciasde los láseres, ca1 — ca2~. Lo contrarioocurre con la anm-

plitud y A1, que conspiranentresí parareducirel intervalo dondeel APLIP actúa. Si

la relaciónentrela amplitudy la desintonizacióndisminuye, aumentaen nuestrosistema

la validez de la aproximaciónRWA (porque
9q K< ca

1 — ca2~ -aunquedisminuyeligera-

mentela diferenciaentrelas desintonizacionesde las dos rutas-)pero la adiabaticidadde

la transferenciase resienteperdiendoselectividad. Si aumentamosla relación, en teoría

mejora el pasoadiabático,pero la aproximaciónde ondarotatoriadejade tenervalidez,

y los resultadosde la simulaciónque incluyen estaaproximaciónno se correspondencon

la realidad.
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Figura 5.24: Sensibilidaddel mecanismoAPLIP frente a variacionesen (a) la amplitud del láser, (b)
la desintonización,(c) la desintonizaciónen el procesode dos fotones. La simulaciónrepresentacondi-
ciones realistas. En línea continuase representael rendimientodel procesosegúnla aproximaciónde
ondarotatoria (RWA), mientrasquelos cuadradosrellenosproporcionanel resultadosin aproximaciones.
Las circunferenciasrepresentanla poblaciónfinal en el estadoelectrónicoexcitado(según RWA). Final-
menteen línea de trazo discontinuose representala probabilidadmedia de excitar el estadoelectrónico
intermedio, tambiénsegúnla aproximaciónRWA.

.Xunque los resultadosde estasecciónmuestranque el rango de validez del esquema

APLIP se reduceconsiderablementeal aplicarel procesoa un sistemareal, la región de
parámetrosdónde el rendimientodel procesoes mayor que un 80 % es aún prometedora.

El parámnetroA
1 puedevariarseaproximadamente750 cmtm (alrededordel 25 % respecto

al valor óptimo); la amplituddel láserpuede igualmentevariarseen torno al 25 % del

valor óptimo (implicando intensidadespróximasa 3TW/cm
2) y finalmenteA

2 es el pa-

rámnetromenossensible,ya que el procesode absorciónde dos fotonespuede realizarse

desintonizadoaproximadamente+500 cm
m de la resonancia.

Estosresultadosdebencompararsecon los que seobtendríanal aplicarotros métodos.

1
0.004 0.006 0.008 0.010

Am~Iitud del laser (u.a.)

0.010 0.016 0.020

A, (un.)

—0.007 —0.003 0.001 0.005 0.009
A, (u.a.)

Por ejemplo,el método STIRAP no permiteseleccionarel estadoy” = O en el potencial
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electrónicoelegido’2 ya que resulta imposible encontrarun sólo estadointermedioque

acople(le forma eficaz al estadoinicial y al estadofinal. Esto sedebea que el mínimo

del potencial ‘Z~(3p) estáclaramentedistanciadode la configuraciónde equilibrio en el

estadofundamental.mnientras que las curvas de potencial ‘Z,
1(3p) y tz(3p) son muy

próximas entre sí; entonces,de acuerdocon el principio de Franck—Condonse puede

esperarque la primera transiciónfavoreceráestadosvibracionalmentemuy excitadosen

>Z.,,(3p), mientrasque la segundafavoreceráestadosde energíavibracional similar en

~43&
3p)Estasituaciónse da en muchosotros sistemas.Sin embargoel métodoAPLIP

se beneficiade los factoresFranck—Condonrelacionadoscon todos los nivelesvibracionales

del potencialintermedio(incluidos estadosdel continuo, si tos láseressonsuficientemente

intensos),por lo que el procesoes muy poco sensiblea la geometríade los potenciales.

Además.normalmnentelos estadoselectrónicosexcitadosno se conocentan biencomopara

definir con precisiónla posición de Las resonanciasen las transiciones,lo cual dificulta

experimnentalmentela búsquedade condicionesidóneasparael procesoSTIRAP, pero sin

embargoapenasaltera la calidady los resultadosdel métodoAPLIP. Nosotroscreemos

que estasconsmderacionesacreditande nuevoel usopotencialdelesquemaAPLIP en otros

sistemaso escenariosmoleculares.

5.10 Recapitulación

En estecapitulohemospropuestoun nuevométodoparapreparara las moléculasen

estadosvibracionalesespecíficosen configuracioneselectrónicasexcitadas,basadoen una

comnbinaciónde procesosRamnany de absorciónde dos fotones. El métodorequiereel uso

de dos pulsosmuy intensos,retardadostemporalmenteentresí, y desintonizadosrespecto

a la tramisición (implicando un sólo fotón) a cualquierestadoelectrónico intermedio. A

camubiode estosrequerimientos,el métodoofreceuna excitaciónselectivamuy poco de-

pondtentede tonnlÑxicas genmótricaso energéticasde lo~ potenciales
implicados,y muy estableante variacionesen los parámetrosde los láseres. Por tanto

el métodopuedecompetircon otros esquemaspropuestosen la bibliografíaen cuantoa
generalidad,estabilidady selectividad.

El comportamientodinámicodel sistemabajo la acción del métodoAPLIP tiene ca-

racterísticasmuy peculiares.El procesode excitaciónselectivatranscurreen tres etapas:

1. Se producentransicionesRamanStokes aumentandola energíavibracionalen el

estadoelectrónicode partida.

2. Se produceel tránsitode dos fotonesentrelos nivelesvibracionalesexcitadosde los

menospartiendodel estadofundamentalde la molécula.
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dospotencialeselectrónicos.

3. Se producentransicionesRamanantiStokesque preparanal sistemaen un único

estadovibracionalfinal.

Estastransmcionesno se producensecuencialmenteentreniveles vibracionales.smno que

mnás bien se forma un paquetede ondasdebido a que la frecuenciade Rabi efectivaes

ímmayor que el cuantovibracional. En estecasola formacióndel paquetede ondasno se

debea la falta de resolucióntemporaldelproceso,sino aunafalta de resoluciónenergética,
de los distintosnivelesvibracionalesdiscretos,por partedel láser. Se cumpleademásque

dichaselecciónde estadostieneun condicionante:el nivel vibracionalseleccionadoen el

estadoelectrónicofinal, tiene el muismo númerocuánticoque el nivel vibracionalinicial.

Basándonosen una descripciónesquemáticadel procesoen función de las modifica-

clones emm la topologíade los potenciales,inducidaspor los efectosStark dinámicosde los

pulsos láser, hemosexplicadoel niecanismomedianteel que operael métodojustificando

cadauno de los requerimientosexperimentales:

• La intensidadde los pulsos es necesariapara crear en primer lugar el potencial

inducido por la luz, y despuésparapermitir una evolución tanto temporalcomo

espacialmenteadiabáticadel paquetede ondas.

• La combinaciónde retardotemporaly desintonizaciónpermitenmodificarel poten-

cial inducido por la luz de maneraque en éstesesuprime una sóla vez la barrera

de energíaque impide el tránsitodel paquetede ondasdel potencial inicial al final.

Hemosdemostradoque estosólo es posible mediantedoscombinaciones:

— usandoun retardo positivo (el segundopulso precedeal primero) y desinto-

nizandohacia el azul la primera transición, mediantelo cual preparamosal

sistemnainicialmenteen el potencialadiabáticoU[’~(x, t),

— usandoun retardonegativo (el primer pulso precedeal segundo)y desintoni-
zandohaciael rojo de la primeratransición,mediantelo cual preparamosal

sistemainicialmenteen el potencialadiabáticoU±’~Qr, it).

• Hemosdemostradoque en el papelde la desintonizaciónoperanfactoresenergéticos

y factoresrelacionadoscon propiedadescoherentesdel sistema.

Hemosexploradonuméricamentela estabilidaddel métodorespectoa variacionesen

los parámetrosde los láseresy en los parámetrosmoleculares.Paraestableceruna región

de parámetrosdonde el métodoesoperativohemosdesarrolladoparámetrosadiabáticos

que caracterizanla calidadde la transferenciade poblaciónselectivaen función de:
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• Un modelo de Landau—Zenergeneralsuponiendoque el paquetede ondassecom-

portacomo una partículaclásicaa la que el láser cede energíapara remontarla

Barrera,y

• un modelo de LandauZenersobre el cruce de niveles vibracionalesplenamente

cuántico, desarrolladoen la representaciónde niveles vibracionalessuponiendoel

desacoplamientodel estadoelectrónicointermedio. Medianteestemodelo pudimos

desarrollarparámetrosadiabáticosdiferentesparalos procesosRamany parael pro-

ceso de absorciónde dos fotones y reproducircaracterísticasdinámicasdel proceso

muediantemodelosreducidosde muy pocosniveles.

Asimismo hemoscomparadolos rendimientosy el comportamientodinámicode los méto-

dosAPLIP y STIRAP, demostrandoqueenel límite enel que los potencialeselectrónicos

mnmcmal y final convergen,ambosmétodosconvergenigualmente.

Finalmentehemos realizadouna simulaciónrealistaque demuestrala posibilidadde

preparareficaz y selectivamenteel nivel vibracionaly” = O del estadoelectrónicoC

de la mnoléculade 1Na9.

Prospecciónde futuro

El principal propósitodel capítuloconsistíaen presentarun nuevométodoexplicandosu

formade operare intentandocuantificarsu estabilidad.Esbozamosa continuacióncuatro

caminosabiertospor el estudio.

• En primer lugar sedebenanalizarlas aproximacionesasumidasde partida. Funda-

mnentalmenteel papelde otras transicionesmultifotónicasincluidala disociación,y

el papelde la rotaciónglobal molecular.

• En segundolugar, el análisis de la estabilidaddel método con respectoal cuanto

vibracionalque se transfierepermitepensaren la extensióndel métodoparaprepa-

rar superposicionescoherentescontroladasen el estadoelectrónicoexcitado. Sería
deseableque estecontrol no serealizasesolamenterespectoa la poblaciónrelativa

de las autofuncionestransferidas(lo cual se infiere fácilmentede las propiedadesdel

método)sino tambiénde la faserelativaentre los componentes.

• En tercer lugar cabeanalizarlas propiedadesdel método en límites más impulsi-
vos; específicamente,en el régimen temporal del femtosegundo,donde la falta de

resolucióntemporalexcita inicialmente un paquetede ondas.
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• En cuarto lugares deseablegeneralizarel métodoa moléculascon un mayornúme-

ro de enlaces. Es necesarioanalizarpor tanto cómo dependela transferenciadel

acoplamientoentredistintos modosvibracionalesde la molécula,o bien respectoa

la diferenteorientaciónde estosmodosen los potencialeselectrónicosexcitados.
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Capítulo 6

Resumeny Conclusiones

En estaTesishemnosmostradoteóricamentey mediantesimulaciónnuméricala posibilidad

de controlar la dinámicamolecularmediantepulsosláserintensosen diversassituaciones.

Los sistemasfísicos elegidoscomo ejemplosrepresentanmoléculassimples,modeladasa

partir de potencialescon una solacoordenadavibracionaly en ausenciade rotación. Sin

embargose desarrollaa lo largo de la memoriaun gradientede complejidad,que parte

rIel potencialMorse representandouna moléculaaislada,hastaconsiderarlos efectosde

un entornohostil o utilizar potencialesab initio de variosestadoselectrónicosacoplados.

Con respectoa las solucionesplanteadas,el espectroque se abarcaes muy amplio,

de forma que consideramostanto el usode pulsosque operanen el infrarrojo como en

el visible-ultravioleta,y mecanismosfísicos basadosen esquemasimpulsivoso en esque-

iiias adiabáticos. En los primerosel procesodependede las variacionestemporalesdel

pulso pero carecede resoluciónespectral,mientrasque en los segundos,al contrario, la

trausferemiciaseproducepor las variacionesen los autovaloresde los estados vestidos del

sistema,mnientrasque la forma temporalde los pulsosno alterala dinámica.

La muetodologíaempleadaes igualmentediversa. En la memoriahemosutilizado herra-

nimentasnuméricas,comolos algoritmosde controlóptimo o de controllocaly lautilización

de mnapastopológicosparaconsiderarla estabilidadde los esquemas;herramientasanalí-

ticas,como la representaciónde estadosvestidosy de potencialesinducidospor la luz y

finalmentehemosdesarrolladomodelosanalíticoso semianalíticossencillos.

El uso de todo estapanopliade herramientasteóricasse ha empleadopararesolver

los siguientesproblemas:

• El control de los procesosmultifotónicosen el infrarrojo, conducentesa la selección

de estadosvibracionalesaltamenteexcitadoso a la fotodisociación.
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• El control de una reacciónde isomerizaciónmediantepulsosen el infrarrojo, en

presenciade perturbaciones.

• El control de la transferenciaadiabáticade poblaciónentreestadosvibracionales,

medianteRamancoherenteestimulado.

• El control de la transferenciaadiabáticay selectivade poblaciónentreestadoselec-

trónicos. mnedianteabsorciónde dos fotonesen el ultravioletao visible.

En cadauno de los problemashemosintentadogeneralizarlas solucionesconcretaspara

plantearun mecanismoo esquemade validez más general. La propuestay valoración

de los diferentesesquemas,ademásdel empleode una determinadametodología,son las

aportacionesprincipalesde la Tesispresente.

6.1 Conclusionesgenerales

6.1.1 Valoración metodológica

Con respectoa la metodología empleada en granpartede los estudiosde estaTesis,

hemosmostradoque

• Los métodosde control óptimo sonherramientasmuy útiles y flexibles pararesolver

el jroblema dcl control de la dinámica molecular, esto es, proponersolucionespara

inaxmmmzarel rendimientode determinadoproceso,especialmenteen el limite de

tiempos del orden del femtosegundo,si bien tambiénse puedenaplicar en otras

situaciones.

• Las principalesvariablesno optimablesen las que intervienea priori el investigador

— la formalizaciónmatemáticadel objetivo físico perseguido,

— las condicionesinicialesdel algoritmo,o pulso prueba, que conjuntamentecon el

método empleadopararesolverlas ecuaciones,puedenintroducir información

física sobrela realizaciónde dicho proceso,

— la eleccióndel tiempofinal, quelimita la escalatemporalde ladinámicae impo-

ne severaslimnitacionesen los modelosfísicos quepermitenexplicar ladinámica

de la evolucióndel sistema,visualizadacomo transferenciade poblaciónentre

estados.

• Para comprenderla validez de la solución matemáticaes convenienteextraer y

generalizarlos esquemasfísicos subyacentesa las solucionesmatemáticas.



6.1 Conclusionesgenerales 203

• El siguientepasoconsisteen comprenderel mecanismopor el que operael pulso

correlacionandola información temporaly espectraldel pulso, con la información

que proporcionanlos diversosobservablesdinámicosdel sistema;realizandofiltros

parcialesde las regionesen lasque particionamosel espectroy simulandola dinámica

dirigida por el pulso óptimo sesgado.

• Paracomprenderla validez de la solución matemática,ademásde comprenderel
mecanismofísico es convenienteexplorarla sensibilidaddel esquema,bien introdu-

ciendo perturbacionesen el Hamiltoniano,o simplementevariandolos parámetros

que definen los pulsosy los potencialesmoleculares. En este último caso resulta
especmalmenteconvenienteelegir un conjunto mínimo de parámetrosy realizarun

análisis global del comportamientode la solución, lo que hemosdenominadoplano

fase.

6.1.2 Mecanismospropuestos: resultadosy valoración

En los dosprimerosproblemashemosobtenidoesquemascasiimpulsivos,extrapolando

directamenteel resultadode la aplicaciónde los algoritmosde control óptimo:

• Parael problemade la selecciónde estadosde unpotencialMorse o la fotodisociación

rnultifotónica, a partir de los resultadosde control óptimo, hemos propuestola

combinaciónde camposestáticos(dondeel signo juegaun paperimnportante)y de

camposde bandasespectralmenteanchas(con anchurasdel ordende 500 cmtm) de

uno o varios coloresy amplitudesmáximasen torno a 3• i07 V/cm, que actúana

la vez.

• Parael problemade la reacciónde isomerizaciónhemospropuestoel uso de pulsos

que actúanen el régimendel femtosegundocon amplitudesmáximasdel orden de
3 . iO~ V/cm. Estos puedenser bien un sólo pulso Gaussianocon frecuenciaen

resonanciacon la primeratransiciónentrelos estadoslocalizadosen la configuración

de reactivos, o bien dos pulsos Gaussianos,con frecuenciassimilares,o tal que el
primer pulso esté en resonanciacon un estadodeslocalizado,y el segundopulso

estéen resonanciaentre dicho estadointermedioy el estadofinal. El mecanismo

físico subyacentees una especiede esquemapump-dump pero en un sólo potencial,

immmplicando las etapasde absorción,seguidade la creaciónde un paquetede ondas

que se desplazade la configuraciónde reactivo a la configuración de producto,

seguidade la emisión estimuladaque seleccionael estadofinal.

En los dossiguientesproblemassehanutilizado esquemasadiabáticos,partiendocomo

base del método STIRAP e intentandoextendersus sus característicasa sistemasde
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conmpl~jidadcreciente:

• Parael problemade la transferenciade poblaciónadiabáticaentreestadosvibra-

cionales. hemos mostradola adecuacióndel esquemaSTIRAP en el sistemade
3-niveles, del esquemaS-STIRAP para el caso de un númeropar de niveles, y de

los esquemasS-STIRAP y A-STIRAP parael casode un númeroimpar de niveles.

Todos los esquemasse basanen bloquearel flujo de poblacióna los estadosinter-

medios,si bien las propiedadesglobalesdel sistemadependendel númerode niveles

considerados.

• Parael problemnade la transferenciade poblaciónadiabáticaentreestadoselectró-

nicos, hemospropuestoun nuevométodo,denominadoAPLIP, quehaceusode dos

pulsos muy intensos(que operanen el régimen del picosegundo,con intensidades

superioresa 1OtmW/crn.2) retardadosentresí, y tal que la frecuenciadel primeroestá

fuertemnentedesintonizadarespectola transiciónelectrónicaal potencialintermedio.
El muecanismoimnplica las siguientesetapas:procesosRamanStokesen el primerpo-

tencial,seguidode absorciónde dosfotones,seguidode procesosRamanantiStokes

en el potencialfinal, que conducena un único estadovibracionalfinal.

6.2 Conclusionesparticulares

En esteepígraferecolectamosy destacamoslas conclusionesque fueron realizadasal
tórrnimmo de cadacapítulo.

a) Control de procesosmultifotónicos en un potencialMorse

• El mmétodo de Krotov—Tannor (1(T) es computacionalmentemás ventajosoque los

niétodosbasadosen la búsquedade gradiente(BG). El métodoKT borra másrápi-

damentela informacióninicial contenidaen del pulso de prueba,por lo que permite

obtenerpulsosóptimos alejadosdel de partida. Esto es especialmenteconvenien-

te cuando la intuición física del investigadorno es especialmenteadecuadapara

resolverel problema.

• La eleccióndel tiempofinal condicionael esquemade selecciónde estados:a tiempos

t:ortos (T < 200 fs.) predominanlas transicionesmultifotónicas, mientrasque a

tiempos largos (T > 400 fs.) predominala transicióndirecta del estadoinicial al

estadofinal seleccionado.

• La elección del funcional condiciona el esquemade fotodisociación. El funcional

basadoen un proyectorsobrela regiónasintóticadel potencial (Pr) exige el trán-

sito vertical (en energías)seguidodel movimientohorizontal (en coordenadas)del
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paquetede ondas,mientrasque el funcional basadoen un proyectorsobrelos es-
tadosdisociativos(Y5). sólo fuerzael tránsitovertical; por ello el primero es más

re.strictivo y el procesodisociativoes más impulsivo e implica un mayor gasto de

fotones.

• Es posiblemanipularla energíatraslacionalmediade los fragmentoscontrolando
la frecuenciacentral de los pulsos,mientrasque es posible reducir ligeramentela

anchurade la distribución aplicandoun campoestáticoque actúacontra la anar-

nionicidaddel potencial,aumentandola energíade disociación. En cualquiercaso,

como los mecanismosdisociativosson de tipo impulsivo, la anchurade la distribu-

ción de velocidadesesdel ordende 0.05 A /fs.

b) Control de una reacciónde isomerizaciónperturbadapor el entorno

• Es posible conduciruna reacciónde isomerizaciónutilizando un único pulso (con

una sóla frecuenciacentral) si la barrerade isomerizaciónespequeña.En estecaso

el pulso se encargade la absorciónde energíapor encimade la barreta y de la

consiguienteemisión estimulada.

• Parareaccionesque se producena tiemposT > 200 fs, los rendimientosde la

reacciónpuedenmejorarseutilizando una combinaciónde pulsos (pump-dump),de

formaque un pulsofuncionacomo bombeoy otro conducela emisión. En estecaso,
sin embargo,el esquemaes sensiblea la faserelativaentrelos pulsos.

• Cuantomenosdurey másintensoseael pulso, mayores la resistenciadel esquemaa

la acciónde la perturbación.Paraminimizarlos efectosdel entornoenun régimende

perturbaciónfuerte,esnecesarioque los pulsosseanmás intensosque la oscilación

de la barrerainducida por la perturbacióndurantetodo el procesode absorción,

cruce de barreray emisión selectivahacia el estadofinal; esteúltimo es el proceso

más afectadopor la perturbación.

• Los esquemasbasadosen un sólo pulso son menossensiblesa variacionesen todo

el rango de frecuenciasde la perturbacióny asimismosonmenossensiblesa la fase

inicial de la perturbación.

• Los esquemasbasadosen dospulsosson másestablesen determinadasregionesde

moderadas-altasfrecuenciasdel baño,regionesen las quetambiénmuestranserpoco
sensiblesrespectoa variacionesen la fase inicial de la perturbación.
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• Los esquemasbasadosen la resonanciay efecto túnel paracruzarla barrerano son

competitivosen el régimenfuertementeperturbativoen el sub-picosegundo,en el

que evaluamnosla reacción.

c) Control de la transferenciade poblaciónentrenivelesvibracionales

• El método de transferenciaadiabáticade población medianteRamanestimulado

(STIRAP) puedeobtenersea partir de algoritmosde control local y de controlópti-

mo. El requerimientoesencialconsisteenbloquearo penalizarel flujo de población

o la poblaciónen el nivel intermedio.Esteprocedimientopuedesistematizarsepara

tratar sistemnasde comnplejidadcreciente.

• Parasistemasde másde 3 nivelesacopladossecuencialmente,las técnicasde control

local y control óptimo proporcionanel esquemadenominadoStraddlingSTIRAP.

• En el caso de un númeroimpar de niveles, los mnétodosS-STJRAPy A-STIRAP

extiendenlas propiedadesdel método STIRAP, permitiendoel pasoadiabáticode

población a través de un estadoatrapado,medianteel cual los estadospares no

seexcitandurantetodo el proceso. En el caso S-STIRAP, además,ningún estado

intermediosepuebladuranteel proceso;los estadosimparessedesacoplandebido

a consideracionesenergéticas.

• En el caso de un númeropar de niveles, la transferenciade poblacióna partir del

llamadométodo S-STJRAPtiene propiedadesde tipo pulsos ir, y no se producea

travésde un estadoatrapado.

d) Control de la transferenciade poblaciónentreestadoselectrónicos

• El métodode Pasoadiabáticoa travésde potencialesinducidospor la luz (APLIP)

permite la transferenciaselectivade funciones de ondasentre diferentesestados

electrónicos,conservándoseel númerocuánticovibracional.

• El procesose realiza manipulandolos estadosmolecularespor acción del efecto

Stark de la luz, de dos formas posibles: utilizando secuenciasde orden inverso y
simítonizandohaciael azul de la primeratransición,o bien utilizandosecuenciasen

orden directoy sintonizandohacia el rojo de dichatransición.

• El procesoes espectacularmenteestableantevariacionesen los pulsoso en los pará-

metrosmoleculares,una vez alcanzadoel régimenadiabático. La mayordificultad

consisteen encontrarsistemasfísicos en los que secumplala aproximaciónde onda
rotatoriaen estascondiciones.
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• Parael casode la moléculade 1Va2, hemosdemostradomediantesimulacionesrea-

listas que se puedeprepararel estadovibracionaly” = O en el estadoelectrónico

C ‘Z~, con un rendimientopróximo al 90%. El resultadoes establemientraslos
parámnetrosde los láseresvarienen torno al 25%de los valoresóptimos(anchurasy

retardosde 5 ps. e intensidadessuperioresa 1012 y/cm).

• Si los potencialesinicial y final tienen configuracionesde equilibrio y topologías

parecidas,las propiedadesy requerimientosdel método APLIP convergencon los

del métodoSTIRAP.

• El procesopuededescribirsemedianteuna transformacióntipo STJRAP de los po-

tencialesmoleculareso medianteun modelo de tipo Landan—Zeneren la represen-
tación de autofuncionesvibracionales,previa eliminación adiabáticade todos los

estadosvibracionalesdel potencialintermedio.
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Apéndice A

Desarrollos más exactosdel método

Split—Operator

En esteApéndiceanalizamoscon mayor detalleel error que secometeen las factoriza-

cionesdel propagadorlocal exp aH (en todo el ú péndicedesignaremospor a al término

y explicamosbrevementeotrasformas[166]quese han propuestoparaaumentar

la precisióndel métodoSplit—Operator.Laformamásutilizada de estepropagadorutiliza
la factorizaciónde segundoorden: exp(aH) exp(aV/2)exp(cvT)exp(aV/2). Expan-

diendolas exponencialeshastatercer orden en a obtenemos

caH =í+a(V±T)±~(V2±VT±TV±T2)

+ÚV3±W2T+VTV+TV2+VT2+TVT+T2V÷TS)±..., (Al)

parael propagadorexacto,mientrasque parala expresiónsimplificadade acuerdocon el

operadordesdoblado,obtenemos

vtv/2eaTeCW/2 = 1+a(V+T)+~(V2~i~VT+TV+T2)

+ ~(V2T + 2VTV + TV2) + ~(VT2 + T2V) + T3) +

(A. 2)

de donde la diferenciapuedeexpresarsecomo ~ [2T + V, [T, V]]. Aplicando la misma

lógica. la siguientefactorizaciónde menorordenpodríaexpresarsecomo

a

e H eav/4eoT/2eav¡2eau/2e0v/4
que consisteen desdoblarcadauna de las exponencialesde la factorizaciónde segundo

orden. De nuevoes posibleencontrarel errorde la aproximaciónexpandiendolasdistintas

exponenciales,sin embargoresultamás cómodoutilizar la nomenclaturapropuestapor

Bandraukj166j paraencontrarel error. Si llamamos

S
1(V,T,a/2) 6Vct/26Ta/2
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al splittrng o factorizaciónde menorordeny

52(V.T, a) = S1(V T, a/2) Sm(T, V a/2) — ¿0/
2eTÚ/2

6T0/2eVa/2

al propagadorde Feit y Fleck normalmenteempleado,entonces,de acuerdocon esta

nomenclatura,el operadorde evolucióntemnporalse puedeexpresarcomo:

U(a) = 32(V,T,a) + 10(2> + O(a
1), (A.3)

24

dondehemosllamado0(2) al doble conmutador,[2T + 1< [T, V]3. Es fácil comprobarque

el propagadorsimétricodesiguienteorden se puedeescribircomo

VTa) = S
2(VT,a/2)S2(V,T,a/2).

Sustituyemmdoel valor de S2(VI T, a/2) en función del propagadorexacto (ecuación(A.3)),

olítenemos

S3(V T, a) = LU(&/2) <0(2) + O(a~¡16)] [u(a/2) — (0/2>30(2) + O(a~/16)]

U(a) — [(a~QdC(2)U(a/2)+ U(a/2)í&~>3C(2)] = U(a) —

(A .4)

(Ile donde se obtieneel error de la factorizaciónde tercer orden

1
c(Ss(cx)) =

12

El procedinmientopuedegeneralizarsefácilmente paracualquier factorizaciónsimétrica,

(le donde se obtieneque
3a 0(2).

E~~flka}) =

Teniendo en cuenta que cadanueva factorizaciónimplica una nueva transformadade

Fourier (en cadadirección) puedecomprobarserápidamenteque no compensadesdoblar

cl propagadormás allá de la expresiónde segundoorden, S2(a).

Sin embargo,el mnismoprocedimientoadoptadopermiteobservarqué factorizaciones
asimmmétricaspuedenhacerque el térumino entre corchetesen la ecuación(A.4) se anule.

llaciendo

S~
3(a) = 82W T, ~a)S

2(V,T, (1 — t)a)

y eligiendo

e = 1(1 + iv%.

el términodeerror en a
3 secancela.Estetipodeexpansionessehanutilizado con frecuen-

cia en la resoluciónde ecuacionesdiferencialesparabólicas,pero debido a quea =
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el valor de provocaque los términosexp(caT)o exp(caT>no seanpuramenteimagina-

nos y por tanto el propagadorresultantees muy inestable. Bandrauk !166l propusoen

cambio la factorizaciónasimétrica

S~~(a) = 32(V,T,ta)S2(V,T,(1 —2óa) S2(V,T,ca).

Escribiendo32(a) en función del propagadorexactoU(a) y el términode error, seobtiene

(c~ (1

-

U(a) S3fla) + a
3 + 24 1 0(2), (A.5)

de forma que un valor de ¿ = 22’/~ es real y anulael término de error en & Además

se ha demostrado(166J que el procedimientoes generalizabley para cadapropagador

(asimétrico)de orden u + 1 definido a partir

S~<
1(a) S~(V, T, c~4ja) S,~

8(V, T, (1 — 2c~~
1)c~)S,

5(lj T, c~~
1cv)

el valor de ~ soluciónde la ecuaciónalgebraica

2(c~~~)~ + (1 — 2¿~±~)~= O,

permite llevar el error de la factorizacióna un término en afl+
2. La desventajade este

procedimientoes el númerode factorizaciones(y consiguientestransformadasde Fourier)

con que escala. Así, S~ constade 7 términos, S~ constade 19 y S~ constade 55

términos,haciendoimpracticablesu implementación.Si el Hamiltonianoimplica además

a varios estadoselectrónicosacoplados,el procedimientosecomplicaaún más ¡200]. Por

eso, en todas las simulacionesde estaTesisseha utilizado el propagadorSplit—Operator

de segundoorden.
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Apéndice B

El método perturbativo para tratar

superficies acopladas

En esteapéndicemostramosuna formadistintade resolverel propagadorSplit—Operator

para un Hamiltoniano de dos superficiesacopladasmedianteun campo externo. En

realidadel procedimientoestábasadoen un desarrolloperturbativodel campoquepermite

reducir el propagadorglobal en función de los operadoresde evolución (propagadores

locales) de cadaestadoen ausenciade acoplamiento,y es por tanto válido paracualquier

aproximaciónulterior de éstos,ya seade tipo Split--Operatoro diferenciadorde segundo

orclemm, etc.

Consideremosel sistemade ecuacionesdiferencialesacopladas:

{ ih%’= H1~p1 + (B.1)
¿fl~ = 1V~51 + H2y?’2,

donde FI, son los Hamiltonianosde los estadoselectrónicosy Wesel acoplamiento,vía

(lipolo eléctrico por ejemplo, entre las superficiesde energíapotencial. Definiendo el

propagadorde orden cero como el operadorde evolución temporallocal en cadaestado
electrónico,U2(AL) = exp (~iHjÉ), la soluciónformaldel sistemade ecuacionesdiferen-

cmalesanteriorseobtienepor integración,

( ~m(t + At) = U1(At)Ú’,(t) —. ~ f~~’~” dt’U1(t + At —

j «>2(1 + Al) = U~(AÉ)&Q) — ~ J»~’ dt’U2Q + Al — e’) WY’)#1(É’). (B.2)

Utilizando la regla del trapecio para estimar las integralesque aparecenen la ecua-
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ción (B.2), obtenemosel sistemaalgebraicode ecuaciones,{ 4K UgiJ’~ — i§[UiWVt= +
(B.3)

— ~ty[U2Wwm+ W’ibjj,

dondehemosllamado3 = y seha utilizado una primaparareferirsea las funcionesde

ondasu operadoresevaluadosen = t + At. La soluciónde estesistemaes simplemente:

( et0HI — ~W/e~i0N2VV ~i~[e~~0H1W+ VV~e¼0H2j <1(ii ) 1 + (31V’)2 ~i44[e~i0H2W+ W~ct4fh3 e¾IHS ÚW/CtflHIW u
2 )

4

(B4)
dondehemosrecuperadola forma del operadorde evolución temporal,parapodercom-
pararel propagadorresultantecon el que se obtendríade utilizar la fórmula desarrollada
mediantefactorizacióny diagonalizaciónde la matriz de acoplamientos,VV. en el Split—
Operaror (sección[1.1.2]; ecuación (1.9)). Parapoder realizarla comparacióntenemos
que evaluaren distinto momento(t’ y t) cadauno de los desdoblamientosde la matriz
de acoplamientosy realizarel productode las distintasmatricesen las que se factorizó el
propagador,obteniendo:

( iV’)e¿
0H1 cos(~W) —i sinY~WÍ)eíOH~ cos<~( j — sin(4W’)Ci0H2 sin(/jW) ~~icos(~Wt)Ci0HI= cos(~ cos(~l~Vt)ei0H sin~jV) 1 4’2 )

—i sin(~W~~)e¿ÁHicos(~VV) 2cos(dVV)~~/cos<t~1T sin(~ VV) -. sin(~W’)e~3~’ sin(~W) (
(B.5)

Si el acoplamnientocon el campoexternoes pequeño(o el incrementode tiempo, At),

podemosexpandirlas funcionestrigonométricasquedependende ~VVen la ecuación(B.5)

hastaprimerorden recuperandola formade la ecuación(B.4) debidamentenormnalizada.

El propagadorobtenidomedianteel método “perturbativo” equivale así al propagador

Split -Operatorfactorizadomediantediagonalizaciónde la matrizde acoplamientoshasta

segundoorden en el acoplamiento. El método ilustrado para un Hamiltoniano de dos

estadoselectrónicosacopladospuedegeneralizarsefácilmentea u estadosy distintostipos

cíe acoplamientos.



Apéndice C

Un argumento heurístico en favor del

STIRAP

Al igual que hicimos en el casodel control local, en esteapéndiceproponemosun argu-

nwnto (le tipo matemáticoque permiteestableceruna conexiónentre las ecuacionesde

control, formuladasen el capítulo4 (sección[4.4.2]),y los pulsosde tipo STIRAP que se

obtienen.En realidadel argumentono tienecaráctergeneral,ni estaninmediatocomo en

el casodel controllocal, debidoa las mayoresposibilidades(mayornúmerode soluciones

posibles)que ofrecenlas ecuacionesde control óptimo.

Comencemoseligiendo las condicionesinicialesmás usuales: a,(O) = 1 y a2(O) =

o40) = O. En estecaso,si los pulsosestánsintonizadosen resonancia,y las frecuenciasde

Rabi son definidaspositivas’, entonces,de acuerdocon la ecuaciónde Sebrédinger(4.11),

a1(t) serásiemprerealy positivo, a2(t) serásiemprepuramenteimaginario(pero su signo

oscilará) y as(t) serásiemprereal y negativo. Con respectoa los multiplicadoresde

Lagrarge,b~(t). el dominio de éstosseráexactamenteel mismoque el de las amplitudes

tIc probabilidaddel sistema,a~(t), aunqueno podemosconocera priori el signo de los

coeficientes.En estascondicionespodemosescribir los gradientesdel funcional respecto

a los pulsos, en la forma

¿97 a2(t) b2(t

)

= —2b1(t) ~. +2.ai(t) (Ci)
1’ 1

¿97 a2(t) b2(t

)

= —2bdt) ~ +2 ~ a3(t) . (C.2)

‘En el casode que fuerandefinidasnegativasel argumentoseguiríasiendoválido, cambiandoel signo

(le todaslasamplitudes.El argumentoperderíavalidez,sinembargo,si las frecuenciasdeRabícambiasen

de signo duranteel proceso,peroello implicaríaformas pocofrecuentesde la envo¡ventedel pulso.
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En estasecuaciones,al igual que en toda la prueba,hemossupuestoque A = O.

Ahoraconcentrémonosen unascon-

dicionesinicialesparticulares,como son
1.0 elegir pulsosbombeoy Stokes iniciales

05 que solapancompletamente. En este

00 caso, es fácil comprobarque a3(t) =

-05 cm (t) 1, dadoqueamboscoeficientessi-

-1.0 guen las mismasecuacionesdinámicas,
30

diferenciándosetan sólo en el valor ini-
lo

cial. Además,si elegimosel parámetro
-10

~30 6 suficientementegrande, la dinámica
0 2 4 6 6 10 de los multiplicadores(le Lagrangees-

tiempo tará gobernadafundamentalmentepor
Figura Ci: Dinámicade las amplitudesde probabili-
dad del sistemay de la función auxiliar tras la primera el término no homogéneo,6a2(t). En
iteración,partiendode condicionesno sesgadas. estascondicionespodernossuponerque

b2(t) .—9a2(t) (dondeel signo negativosurgede la dirección de propagación,inversaen

cl tiempo) y b3(t) = b,(t) + a3(T) b3(t). La última aproximaciónprovienedel hecho de

que las ecuacionesdinámicasde b1(t) y de b3(t) en el caso de pulsosque solapancomple-

tamnente,sólo difieren en su valor inicial, pero estadisimetríaes pequeñaen comparación

con el valor de la fuenteexternaquesuponeel término no homogéneode la ecuación.La

validez (le todosestossupuestosse ponede manifiestoen la figura Cl, dondese ilustra

el comportamientode las a’s y b’s parael caso Q0 = 3 y 6 = 10.

Teniendoen cuentalasexpresionessimplificadasde lasecuacionesdinámicas,podemos

obtenerlas fórmulassiguientesparalos gradientesrespectoa los pulsos:

¿3J a2(t) a2(t

)

— 29 ax(t) (C.3)
12 2

az(t

)

____ —29 . (am(t)—1) . (C.4)
OQ~ 1 2

Dado que el primer término del lado derechode ambasecuacioneses idéntico, es

el último término (que siempretiene signo contrario en una y otra ecuación)el único

responsablede inducir las variacionesentreambospulsos. Como inicialmentea1(O) = 1,

cualquier cambio en la amplitud conducirá a un incrementoen a2(t), y por tanto, al

comienzo,~4~-seránegativo,mientrasque ~- serápositivo, lo que estáen concordancia

con una soluciónde secuenciaen orden inverso.
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A tiempos finales, sin embargo,no podemosasegurara partir de las ecuacionesdel

gradiente,que el pulso bombeoseamayor que el pulso Stokes;dependerádel valor de &2~.

Peroutilizando un argumentosemejanteal ya esbozado,sabemosque si la poblacióndel

nivel ~3>estáaumentandoal final, entoncesa2(t) debeser negativo, ~‘ negativo y

positivo, de nuevode acuerdocon la secuenciade tipo STJRAP.Estasituaciónsucederá

aproximadamenteparala mitadde los valoresposiblesde Qo, durantela primeraiteración

del algoritmo. Sin embargo,tras un númerosuficientede iteracionesla condicióndeberá
cumplirse, puestoque el algoritmo de control óptimo estáprogramadoparahacerque la

poblacióndel nivel 3> crezcaa tiemposlargos. En la figura C.2 mostramoslos valoresde

los pulsosy los gradientestras la primeraiteración,en las mismascondicionesiniciales

que utilizamosanteriormente,y que, comovemos, conducenya en la direcciónde obtener

una secuenciade pulsostipo STJRAP.

A partir de este argumentohemos

¡miostrado que es fundamentalmenteel

término no homogéneo,el que crea la
disimetríaen el gradientefavoreciendo

la región de solucionesSTJRAP, como
indicabala intuición. Cabedestacar,

ademnás,que la validez del argumento

es independientedel signode los pulsos

o de los valoresiniciales (la fase) de los

coeficientes.Si estárestringido,en cam-

bio, al casoen el que los pulsosinicia-

les solapancompletamentey se trabaja

con valoresde 6 grandes,pero suscon-

clusionestienendesdeluego una validez

mucho másgeneral,como se ha probado

60

20

-20

7

5

3

—1
0 2 4 6 6 10

tiempo
Figura C.2: Pulsosóptimos y Gradientesdel funcional
respectoa los pulsostrasla primeraiteración,partiendo
de condicionesno sesgadas.

numéricamente.
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