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Resumen

En este trabajo de investigacién se propone la extension de algunos modelos hamiltonianos de
interaccion radiacidon-materia de moléculas inmersas en cavidades 6pticas de radiacién cuantiza-
da. Si bien son muy conocidos los modelos Quantum Rabi (QR) y Jaynes-Cummings (JC) para
dos estados electrénicos, a la hora de incluir estados vibracionales moleculares explicitamente se
han propuesto otros modelos ad hoc como los modelos tipo Holstein. Los modelos Holstein-Jaynes
Cummings (HJC) y Holstein-Quantum-Rabi (HQR) involucran a una molécula de dos estados
electrénicos con estructura vibracional cuyas curvas de energia potencial tienen minimos separa-
dos por una distancia denominada aqui factor de Huang-Rhys. Estos modelos permiten considerar
estados polaritonicos de tipo vibronico al acoplar la radiacién. En este trabajo se ha sofisticado
el modelo HQR al introducir ademés acoplamientos no-adiabaticos entre los estados electronicos
acoplados radiativamente. Es un hecho que los cruces evitados y efectos no-adiabaticos no son la
excepcion en moléculas, sino la norma, y gran parte de las fotoreacciones que involucran a estados
excitados llevan consigo una dinamica no-adiabatica a través de intersecciones conicas (n dimen-
siones) o cruces evitados (1 dimension). Aun siendo simples estos modelos radiacién-materia su
efectividad en la comprensiéon y predicciéon de fenémenos es abrumadora y merece la pena explorar
la fisica que se desprende de estos modelos antes que realizar sofisticados célculos desde primeros
principios, especialmente cuando se involucran efectos no-adiabaticos méas alla de la aproximacion

Born-Oppenheimer.

Para calibrar la importancia de efectos no-adiabéticos en la dindmica polariténica molecular, se
propone un modelo HQR donde los estados electronicos y sus curvas de energia se han expresado
en una base diabatica en la cual los cruces evitados pasan a ser cruces reales y los acoplamientos no-
adiabaticos se anulan para pasar a tener acoplamientos electrostaticos. Este nuevo acoplamiento no
adiabatico debe ser responsable de transiciones entre polaritones vibrénicos y la tasa de cambio
debe depender del factor de Huang-Rhys y de la magnitud de los acoples no-adiabaticos que
asi compiten con el acople radiacion-materia. Asi pues, esta tesis aborda un estudio teérico y
computacional de los efectos no adiabaticos que afectan a la dindmica polariténica molecular a

nivel vibronico.

Palabras Clave

Fisica atomica y molecular. Optica Cuéntica en cavidades. Quimica excitonica y polaritonica.
Factor de Huang-Rhys. Principio de Frank-Condon. Cruce evitado. Sistemas adiabéticos. Sistemas

no-adiabaticos.
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Capitulo

Introduccion

La o6ptica cuantica se ocupa del estudio a nivel cuantico de la interacciéon radiaciéon-materia, lo que
permite visualizar como se dan y a qué se deben los intercambios poblacionales entre diferentes
niveles de energia en la materia, ademés de obtener también espectros de absorcién y emision de
radiacion [1]. Esto ha permitido comprender y predecir fenomenos a nivel atémico y molecular, y
ha generado aplicaciones de alto impacto, siendo la quimica polaritonica uno de tantos casos [2,3].

Esta ultima es la que motiva el presente proyecto.

El interés en este campo de estudio aumenté luego de que se encontrara, teérica y experimental-
mente, cémo acoplando los estados electronicos con radiacién, se pueden manipular y controlar
caminos de reaccion en quimica a los largo de superficies de energia potencial quimicos [4], controlar
tiempos de isomerizacion [5], retardar la foto-oxidacion para relentizar reacciones no deseadas [6],

e inclusive, con acople coherente, generar comunicacion de largo alcance entre moléculas [7].

La quimica polariténica toma tal nombre debido a las repercusiones que tienen los estados polari-
tonicos en la dindmica molecular y en la cinética quimica [8], pero ;jqué son los polaritones? Para
esto, primero comprendamos en qué contexto surgen. La materia, conformada por atomos, tiene
diferentes niveles cuantizados de energia accesibles, principalmente los electronicos (a los que los
electrones pueden acceder), vibracionales (que corresponden a los diferentes modos vibracionales
que los nicleos puedan tener), rotacionales y de spin nuclear. Decimos que el estado fundamental
es aquel de menor energia en todos sus grados de libertad. Cuando el sistema gana energia, es posi-
ble que migre del estado fundamental a alguno con mayor energia (sea esta rotacional, vibracional
o electronica) dando lugar a estados excitados. Ahora, a pesar de que estado electronico se excite,
los niicleos pueden conservar sus posibles modos vibracionales. Asi, las transiciones energéticas
posibles son: entre estados electronicos con un modo vibracional fijo (transiciones electrénicas pu-
ras); entre modos vibracionales en un estado electronico fijo (vibracionales puras); y entre estados

electronicos y modos vibracionales diferentes (vibronicas).

Cuando el sistema interactta con radiacion electromagnética cuantizada, se pueden generar dichas
transiciones, acoplando los modos de radiacion ya sea con los estados electrénicos o con los estados
vibracionales [8—10]. Segun el orden del factor de acople entre radiacién y materia se define el régi-
men, que puede ser débil, fuerte, o ultra-fuerte, y se denomina excitéon a la cuasiparticula formada

por un par electréon-hueco producido cuando un electrén se promociona a un estado electrénico



excitado por absorcién de un fotén, dejando atrds un hueco. La situacién mas sencilla que se
puede plantear es considerar un sistema material (4&tomo o molécula) con dos niveles electronicos
y prescindiendo de sus estados vibracionales, inmerso dentro de una cavidad 6ptica. Este sistema
radiacion-materia puede describirse con el modelo de Jaynes-Cummings (JC) [11], el cual contiene
los hamiltonianos de materia y de campo libre cuantizados méas un término de interaccién donde
esté el factor acople g (que depende del dipolo eléctrico del material, la frecuencia del campo, el

volumen de la cavidad y la permitividad del vacio).

Una primera extension del modelo de JC es tomar ahora un sistema colectivo de N moléculas
idénticas de 2 niveles inmersas dentro de en una cavidad 6ptica, atin sin considerar sus respectivos
modos vibracionales. Este sistema puede describirse con el modelo de Tavis-Cummings (TC) [12].
El Hamiltoniano conserva la forma del JC pero ya con los operadores electrénicos colectivos, y
su término de interaccion presenta un factor de acople proporcional a gv/N, lo que implica que
segtn el namero de moléculas que haya, el régimen de acople puede modificarse. Con N moléculas
resultan N + 1 autoestados (estados vestidos) del hamiltoniano, de los cuales N — 1 corresponden
a excitones colectivos acoplados al estado vacio de radiacion (estados oscuros), y sélo dos son una
superposicion entre excitones colectivos acoplados al vacio (brillantes) y el estado base acoplado a
un fotén, o mejor llamados polaritones |2, 10,13]. Para el segundo caso, se denominan brillantes
a tales excitones porque son los que se acoplan con el fotéon de la cavidad. Asi, podemos decir
que los polaritones son dos estados vestidos del hamiltoniano, entrelazados en materia y el modo
excitado de radiacion [2], los cuales reflejan un desdoblamiento energético en el estado excitado,

cuya anchura es proporcional al acople colectivo gv' N [13].

Si los modos vibracionales son tenidos en cuenta, hablamos ahora del modelo de Holstein-Tavis-
Cumings (HTC), cuyo hamiltoniano contiene el TC con un agregado de transiciones vibracionales
intramoleculares sin perturbar, y otro de acople de tipo vibronico con la radiacion cuantizada [13].
Aqui los polaritones desdoblan energéticamente sus modos vibracionales en el estado electrénico
excitado (vibrational strong coupling en inglés). Para considerar los modos vibracionales, estos
deberian surgir de los autoestados de la ecuacién de Schrodinger nuclear radial con el potencial
dado por la curva de potencial electréonico. El modelo de HTC trabaja con la aproximaciéon ar-
monica para el potencial nuclear, con lo que los estados vibracionales no son otros que los de un

oscilador armoénico cuantico.

En esta direcciéon, actualmente se pueden ver aportes importantes como los siguientes:

» la descripcién e interpretacion de la fotoluminiscencia de cavidades orgénicas, gracias a
la formulacion teodrica del rol que cumplen los polaritones en la dindmica molecular en el

régimen de acople fuerte, teniendo en cuenta procesos disipativos [13];

= el control de reacciones quimicas para un ensamble de moléculas en una cavidad, donde
demuestran que dicho control se puede efectuar con acople fuerte resonante de los modos
de radiacién con las transiciones electrénicas, y se obtiene como resultado que la tasa de
reacciones de transferencia de electrones en una cavidad puede ser mayor que en el espacio

libre para una amplia clase de especies moleculares organicas [14];

6



Capitulo 1. Introducciéon

= la descripcion de las principales caracteristicas espectroscépicas de una microcavidad or-
ganica, introduciendo un tipo de excitacién radiacién-materia que denominan polaritones
vibrénicos oscuros (autoestados del HT'C con un dipolo de transicion que desaparece con el
estado fundamental absoluto), lo que proporciona avances para el desarrollo de dispositivos

optoelectronicos [15];

= la teoria cuéntica de acople fuerte colectivo de vibraciones moleculares con un modo de
microcavidad, donde estudian las influencias de diferentes tipos de banos térmicos sobre
un sistema de moléculas en una cavidad y obtienen que la influencia de interacciones tipo

desfasamiento, depende criticamente de la naturaleza del bano [10];

= la influencia del acople fuerte con modos vibracionales en procesos de dispersion tipo Raman,

donde muestran como se redistribuye la senal Raman entre los polaritones [9];

= ¢l estudio de como los estados oscuros pueden heredar propiedades polariténicas, mostrando
que cuando el principal mecanismo de pérdida en el sistema hibrido proviene de las pérdidas
radiativas del campo de luz, los estados oscuros son atn més eficientes que los polaritones

en la transferencia de excitaciones a través de la estructura [16];

= la investigacién de la estadistica foténica en un acople fuerte colectivo, donde se interesan
por los espectros de emision generados por los polaritones, identificando y diferenciando bien

los fenomenos de bunching y antibunching [17].

En este proyecto, nos proponemos tomar hamiltonianos de los modelos ya existentes y extenderlos,
considerando una molécula diatémica con estados electrénicos de la misma simetria y con curvas
de energia potencial molecular armoénicas diabatizadas, generando asi que se den cruces reales en
donde debe existir un cruce evitado. En los cruces de las curvas diabatizadas se buscara modelizar
los acoplamientos locales que ahi dan lugar a transiciones no-adiabaticas. Ademas, se estudiaran
diferentes valores de desplazamiento entre los minimos de las curvas potenciales en la dinamica
no-adiabética, tal que se pueda observar como tales consideraciones puedan afectar a los diferentes

estados polaritonicos obtenidos y a los estados oscuros.

El grupo de investigacion en el que se ha llevado a cabo este trabajo ya ha realizado estudios de
moléculas polares diatémicas como LiF inmerso en cavidades 6pticas desde un punto completa-
mente ab initio (primeros principios) [18-20]. Este tipo de computos son relativamente costosos
dado que se requiere i) obtener las curvas de energia potencial con métodos altamente correlacio-
nados, ii) integrar la dindmica resolviendo la ecuacion de Schrodinger dependiente del tiempo. La
presencia ubicua de acoplamientos no adiabéticos en moléculas (simples como LiF y complejas)
hace que dichos acoplamientos deban ser explicitamente calculados e introducidos en la dinamica.
Nuestro planteamiento en este trabajo es complementario. Es un hecho que los modelos hamilto-
nianos paramétricos en 6ptica cuantica han sido tremendamente reveladores de la fisica de 4tomos
de dos niveles inmersos en cavidades. Su éxito se debe a su simplicidad conceptual y a que con-

tienen la fisica esencial de los sistemas en interaccién. En el caso de moléculas, se han establecido
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en la literatura algunos modelos que introducen dos estados moleculares con estructura vibracio-
nal. Este modelo es el Holstein-Tavis-Cummings [14,21]. Sin embargo, en estos modelos nunca
se han introducido los efectos no adiabaticos de acoplamiento electro-nuclear dentro de la mate-
ria, para entender su efecto una vez activado el acoplamiento con la cavidad. Para iniciar esta
ruta de modelos paramétricos no-adiabaticos, lo haremos con un modelo Holstein-Quantum-Rabi
de una sola molécula, con dos estados electronicos representados por potenciales armoénicos (con
diferente distancia de equilibrio) y que soportan estados vibracionales. Nuestro punto de par-
tida es un trabajo reciente del grupo de David Zueco en Zaragoza, que hace uso del modelo de
Holstein-Jaynes-Cummings (cuyos resultados hemos reproducido previamente) sobre el que hemos
incluido adicionalmente los acoplamientos no adiabéaticos. Hasta ahora, segiin sabemos, un modelo
paramétrico con acoplamientos no adiabaticos no ha sido propuesto previamente y suponen resul-
tados nuevos. Tratar de comparar este modelo con resultados de primeros principios de moléculas
realistas no es pertinente en este nivel de aproximacion armoénica, sin disociaciéon. Sin embargo,
podria ser posible en el futuro comparar este modelo con resultados de fluorescencia molecular
polariténica para moléculas cuyas transiciones involucren estados discretos. Tales experimentos

de fluorescencia molecular polaritonica atn no se han llevado a cabo.



Capitulo

Descripciéon molecular

Las moléculas estan conformadas por dos o més atomos enlazados entre si, y se caracteriza por te-
ner diferentes estados electronicos, vibracionales y rotacionales y de espin nuclear. En este estudio,
no tendremos en cuenta los grados de libertad rotacionales y tampoco los de espin nuclear. Por lo
tanto, en general pueden existir acoples electro-vibrénicos que permiten al sistema transitar entre
diferentes estados electronicos y vibracionales. Considerar las variaciones simultaneas de ambos
tipos implica que las vibraciones son comparables con la dindmica electronica, es decir, los movi-
mientos vibracionales (electronicos) pueden generar transiciones electronicas (vibracionales), por
lo que no es valida la aproximacion de Born-Oppenheimer (BOA) y el sistema tiene asi dindmica
no-adiabatica. En la estructura del hamiltoniano molecular, el acople vibrénico se da por medio del
parametro de Huang-Rhys, que indica la separacion entre los minimos de las curvas electronicas
de energia potencial del estado fundamental y excitado. Cabe aclarar que dichos minimos corres-
ponden a las distancias internucleares en las que la molécula se encuentra en equilibrio, las cuales
suelen ser mayores para estados electrénicos excitados mostrando asi menor estabilidad. Los meca-
nismos que llevan a transiciones vibracionales intramoleculares (IVR o intramolecular vibrational
relaxation en inglés) han sido introducidas (pero no explicitamente) en el contexto de sistemas
cuénticos abiertos, tomando los modos vibracionales como bafios sobre el sistema electrénico y
agregando tasas de decaimiento vibracional de baja frecuencia. Sin embargo, en este trabajo se
aborda la inclusion explicita de estructura vibracional y ademaés se considera el caso general donde

hay acoplamientos no-adiabéticos y una dindmica mas alla de la dictada por la aproximacion BOA.

Al confinar una molécula en una cavidad 6ptica se puede estudiar la dinamica electronica debida
al acople electro-foténico, fendémenos de emision y absorciéon asociados a las transiciones electro-
nicas debidas al acople, y ademés, se obtienen estados entrelazados entre radiacién y materia
llamados polaritones. Estos corresponden a los autoestados resultantes de la diagonalizacién de
hamiltonianos radiacién-materia tipo JC, TC y HTC, cuya dinamica puede verse alterada debido
a los efectos no-adiabaticos. El régimen de acople tanto fuerte como ultrafuerte entre radiaciéon y
materia tiene aplicaciones de alto interés, por ejemplo, en la quimica polariténica, pues permite
controlar las transiciones a nivel vibrénico entre estados electrénicos, y por lo tanto, aporta una
ruta de manipulacion para el control reactivo molecular. Comencemos entonces por el estudio de

los estados electrénicos y vibracionales de una molécula aislada.



2.1 Estados electronicos y vibracionales moleculares

2.1. Estados electrénicos y vibracionales moleculares

2.1.1. Ecuaciéon de Schrodinger molecular

Para modelar una molécula con Ng electrones y Ny, nucleos construimos un hamiltoniano mo-
lecular total, teniendo en cuenta la energia cinética de los electrones y los ntcleos junto con las

interacciones eléctricas mediadas por potenciales de Coulomb,
Hmol = Tel + Vel—nuc + ‘/el—el + Tnuc + Vnuc—nuC’ (2-1)
donde los diferentes términos se describen a continuacién:

» Energia cinética electronica:

1 Nel
T,=—Y p 2.2
el 277’Lel 1 p ( )
s Interaccion electrén-nicleo:
7 Gl (23)
el-nuc — — N .
dmeo 5 )f‘j - R,
» Interaccion electréon-electron:
2
A e 1
Vel-el - (2.4)

» Energia cinética nuclear:

Nowe 22
. 1 nuc P
Tnuc = 5 ﬁz (2 5)
n=1
= Interaccion nucleo-nicleo:
A e2 ZmZn, .
Vaue-nue = 3 Z N = (2())
TEQ mn ’Rm - R,

La notacién para las coordenadas electronicas y nucleares que se usara sera la siguiente:
r= (r17 I‘2"" ? rNcl)? R: (R17 R2? bl RNnuC)'

No estamos considerando la estructura fina ni la hiperfina de los dtomos que constituyen las
moléculas, por lo que no hay correccidnes relativistas, términos de Darwin, ni acople espin-érbita.
Por eso es que el hamiltoniano molecular I;Tmol no depende de variables de espin. Asi, los estados
estacionarios de la molécula |1)) estan determinados por la Ecuacion de Schrodinger molecular y

las propiedades moleculares se obtienen a partir de la funcién de onda total molecular:

Huoll9) = l¥), (r, RlY) =4 (r, R), (2.7)

10



Capitulo 2. Descripcién molecular

donde € es la energia molecular total y ¥ (r, R) corresponde a la funcién de onda molecular re-

presentada en posiciones.

El estado molecular contiene informaciéon simultanea sobre los estados electronicos y los estados
vibracionales de los nicleos. Este puede desarrollarse con la expansion de Born-Huang al considerar
las grandes diferencias entre los ordenes de magnitud de las masas (tipicamente me < 1073M,,).
Para esto nos basamos en los procedimientos propuestos en [22], donde se obtiene un operador
que describe las transiciones no-adiabéticas entre diferentes estados electréonicos debidas a los

movimientos nucleares, llamado operador de no-adiabaticidad.

2.1.2. Expansiéon de Born-Huang

Debido a la gran diferencia entre las masas, en promedio los electrones se mueven mucho mas
rapido que los nicleos, por lo que los grados de libertad electrénicos responden instantdneamente
a cualquier cambio en la configuracion nuclear. Esto significa que la parte electrénica del estado
molecular es siempre estacionaria. En otras palabras, Vel-nuc es modificado por el movimiento
nuclear sélo adiabdticamente y éste no genera transiciones entre diferentes estados electronicos
estacionarios. Por esto, escribimos el hamiltoniano electréonico tomando las coordenadas nucleares
R como parametros:

ﬁel(R) = Tel + ‘A/el—nuc(R) + ‘A/el—el‘ (28)

La ecuacion de Schrodinger electronica independiente del tiempo (TISE) es

Ha(R) [¢a(R)) = Ea(R) [¢a(R)),  (r|¢a(R)) = da(r; R), (2.9)

donde |¢,(R)) son los estados electronicos adiabdticos, pues dependen paramétricamente de la
configuracion geométrica de los ntcleos R. Ademas, E,(R) es la energia electronica del estado
a. Aprovechando la dependencia paramétrica en R de los estados electronicos, el estado total
molecular puede expandirse en la forma de suma de productos de estados electréonicos y nucleares

(Born-Huang) de forma separable [23]:
Z [9a(R)) [Xa) - (2.10)

Por consiguiente, la funcién de onda molecular estd dada por

Y(r; R) = (r; R[g) = > (r¢a(R)) (Rlxa) = Z% r; R)xa(R). (2.11)

a

|Xa) corresponde a los estados vibracionales y (R|xa) = xa(R) es la funcién de onda asociada a
dicho estado. Manipulando la ecuacién de Schrodinger independiente del tiempo podemos obtener

una ecuacion para cada estado vibracional |x,):
f{mol |77Z)> = (ﬁel + Vnuc—nuc + Tnuc) Z |¢a R |Xa =€ Z |¢a |Xa
_ZE ’¢a ‘Xa +Z‘¢a Vaue-nuc ’Xa +ZTnuc|¢a( )) ‘Xa)-

11



2.1.2 Expansion de Born-Huang

Enfocamos el interés en los estados vibracionales que dependen explicitamente de las coordenadas
R. Del resultado anterior podemos estudiar la ecuacién que los describe, proyectando con un

estado de la base completa y ortonormal de autoestados electronicos de Hep, (¢p(R)|:

EZ ¢b |¢a |Xa ZE ’¢a |Xa +Z d)b |¢a > nuc- nuc|Xa>
JFZ on(R |Tnu0|¢a( ) [Xa)

= € |Xb> ( ) |Xb> + Vnuc-nuc ‘Xb + Z be ’Tnuc |¢a( )> |Xa> )
por lo que obtenemos

- Z (bb |Tnuc ‘d’a( )> |Xa> = |:Eb(R) + ‘A/nuc—nuc - 6} |Xb> . (2~12)

Para simplificar la notacién, llamaremos los siguientes operadores funcionales:

P2 K2 V2
P, = —ih Toe = no—_ —n, 2.13
¥V, nuc oM, 9 20, (2.13)
n n

Analicemos los términos de la izquierda dentro de la suma (¢p(R)| Thue |¢a(R)) | xa) en (2.12). Pro-
yectando en la base de posiciones nuclear y agregando la identidad en las coordenadas electrénicas

1p = [dr|r)r| se tiene que

<¢b(R)| <R| Tnuc |¢a(R)> ’Xa> = /dI‘ <¢b(R)|r> <R| Tnuc <r‘¢a(R)> |Xa> ( )
2.14
— [ 06 s R) (R T 603 ) o)

Ahora desarrollemos el factor (R|Thue da(r; R) |xa) que se encuentra dentro de la integral a la

derecha:

(R| Tose da(r; R) [ Xa) —ZQM (R P2 a(r; R) [xa) =3 oag, VAloulr ()]

2M,

)
= Z h {gba r; R)VELXG(R) + 2vn¢a(r; R) : VnXa(R) + [vi(ﬁa(r; R)]Xa(R)}

—Z{qsar R)(

+| 2?; V36,0 B)xa(R)

2

> [_ihvn¢a(r; R)] ) [_ihana(R)]

1
M,

2

:Z{asa(r; R) (R] o2 [ + 7 nlrs R) - (RIPy o) + | o7

M,

R <R|xa>}

n

= <R| {¢a(r; R)Tnuc + Z []I\;:LLCZ)(Z(I.; R) : Pn:| + Thue gba(r; R)} |Xa> .

12



Capitulo 2. Descripcién molecular

Reemplazando dentro de la integral dada en (2.14) lo obtenido para (R| Thue ¢a(r; R) [Xa),

<¢b(R)| <R| Tnuc |¢a(R)> ‘Xa> =
= R [ a5t Ryt R + Y 1| [ @i RO )| -,

/ dr 5 (r; R)Toue ba(r: R)} IXa)

~ R {5abfnuc + [ Ao R e duls R + 3 [ [ 63 RPo R)] - ?n} )
= <R‘ <¢b(R)’ Tnuc ‘¢a(R)> ‘Xa> :

Asi obtenemos

<¢b(R)| Tnuc ‘¢a(R)> ’Xa> = {5aanuc + /dI‘ (bb (I‘ R) nuc ¢a(r R)

+Z [/dr¢b r; R)P,¢,(r; R)} }|Xa>'

Recordemos que el proposito es obtener una expresion para la suma de la derecha en (2.12) y

(2.15)

asi llegar a la ecuaciéon que describe a los estados vibracionales. Realizando una suma sobre los

niveles electronicos en (2.15):

Z <¢b(R)|Tnuc |¢a(R)> ‘Xa> = Thuc |Xb + Z{/drgbb r R) nuc ¢a(r; R)
“ (2.16)

o [/dmb r; R)P (1 R)} }\xa>-

Es aqui donde surge el operador que describe las transiciones electrénicas debidas al movimiento

de los nucleos. Definamos el operador de no-adiabaticidad:

Oup = /drqs;;(r; R)Thue éb(r; R) +Z]\;[/ dr ¢ (r; R)P ¢ (r; R)] P,
(2.17)
_< ( )|Tnu0|¢b +ZM Cba ‘P |¢b( )> Pn

Intercambiando los indices a <+ b en la ecuacion (2.16) y usando el operador de no-adiabaticidad

(2.17), tenemos que

Z <¢a(R)| THUC |¢b(R)> |Xb> = 7Aﬂnuc ’Xa> + Z éab |Xb>

b b

= Tnuc ’Xa> + éaa ‘Xa) + Z éab ‘Xb>
b#a

(2.18)

13



2.1.2 Expansion de Born-Huang

Finalmente, reemplazamos (2.18) en (2.12) y obtenemos la ecuacion de Shrédinger estacio-

naria para un estado nuclear:
- Z é)ab ’Xb> - |:Tnuc + éaa + Ea(R) + Vnuc—nuc — & ‘Xa> . (219>
b#a

Esto muestra que los estados vibracionales estan acoplados por términos ©,, que involucran aco-
plamiento entre estados electronicos. Notese que hay una correccion diagonal ©,4, (usualmente

pequena) para el estado nuclear en el estado electronico adiabatico a.

Podemos definir un potencial efectivo para el movimiento nuclear. Si el sistema electronico

se encuentra en su estado adiabatico |¢,(R)), entonces
UG(R) - Ea(R) + Vnuc—nuc + éaa- (2.2())

UG(R) define una hipersuperficie de energia potencial (PES o potential energy surface en inglés),

que para el caso de una molécula diatémica es una curva electréonica de energia potencial.

La solucién a la ecuacion (2.19) esta dada por

XaM = <R|X(J,M>7 (2~2])

donde M es el conjunto de numeros cudnticos vibracionales. Por lo tanto, podemos reescribir la

ecuacion (2.19) como

= O Ixp) = [Tnuc +Ua(R) —¢| Ixa) (2.22)
b#a

Si se logra solucionar la ecuacion (2.22), podemos obtener el estado molecular total
[9ar) =D Ixanr) [€a(R)), (2.23)

y su respectiva funcion de onda (de tipo Born-Huang) es

Yy (r; R) = (r; Rl|Ya)

— za: (RXanr) (r|¢a(R)) (2.24)

= Xarm(R) ¢a(r; R).

Notese que el conjunto de los nuevos nameros cuanticos vibracionales M esta en general relacio-
nado al espectro electronico total, y no a un estado electréonico individual. Es decir, en el caso de
ir mas alla de la aproximacién de Born-Oppenheimer se diluye el sentido de superficies de energia

potencial para los electrones y para los estados vibracionales.

14



Capitulo 2. Descripcién molecular

2.1.3. Aproximacion de Born-Oppenheimer

Si graficamos las curvas de energia potencial U, (R) para diferentes estados electronicos adiabati-
cos |¢q(R)), podemos elucidar por inspeccion si los términos no-adiabéticos son relevantes o no.
Normalmente, cuando la curva de un estado especifico a esta bien separada de otros estados b,
esperamos que el término de acople no-adiabéatico O, sea bastante pequeno en tal regién, por lo
que lo aproximamos a cero (O, = 0). Pero si las curvas estan bastante cercanas entre ellas y/o se
cruzan, y G4 no desaparece por razones de simetria, éste no puede ser despreciado. Esto significa
que los movimientos electréonicos y nucleares no son separables adiabaticamente, o dicho de otra

forma, el movimiento nuclear genera una transicién electrénica.

Para ©,, = 0 tenemos que

Ho(R) [xa) = [Tawe + Ua(R)] Ixa) = £ xa) (2.25)

donde H,(R) es el hamiltoniano nuclear para el estado electronico |pa(R)), y Us(R) = Eo(R) +
Vouenue. Notese que Xq(R) # xa(R; Ou), por lo que no hay transiciones entre diferentes estados

adiabaticos debidas al movimiento nuclear.

La aproximacion de Born-Oppenheimer consiste en despreciar las transiciones no-adiabaticas, por
lo que los estados moleculares para estados electronicos diferentes no estan conectados. Ademas, se
propone que el estado molecular total no venga representado por una superposicién de productos,

sino por un tnico producto, denominado estado molecular adiabdtico:
adia) adia
™) = Panr) [@a(R)) s 57" (1, R) = Xan (R) a(r; R) (2.26)

2.1.4. Representaciones adiabatica y diabatica

El problema que se aborda en este trabajo pretende incluir dinamica no-adiabatica. Se podria abor-
dar usando directamente la base de estados moleculares no-adiabéticos [¢ar) = Y, [xam) [0a(R)),
pero puede ser bastante laborioso. Hay diferentes alternativas, en las que se utilizan otras bases

para expandir el hamiltoniano molecular, permitiendo factorizaciones mas manipulables.
= Representacion adiabatica:

Los estados moleculares adiabaticos |wgﬂia)> obtenidos con la BOA (2.26) definen una base com-
pleta, por lo que podemos usarlos para expandir el hamiltoniano molecular no-adiabético (sin

aproximacion de Born-Oppenheimer),

mol Z M ‘¢ adia) >< (adia)

, (2.27)

Z OumM,bN ‘1/) actia) ><¢£?\?ia)

aM,bN

donde O,7pn corresponde a los elementos de matriz del operador de no-adiabaticidad en la base

de los estados moleculares adiabaticos:

@aM,bN:/dRXZM(R> [( ( )|Tnu0‘¢b _ZHZM (¢a(R ‘P |pp(R )>Vn xon (R).
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2.1.4 Representaciones adiabética y diabatica

Como el acople no-adiabatico estd mediado por el momento lineal y la energia cinética de los
nicleos, corresponde entonces a un acople dindmico, y requerimos del conocimiento de la primera y
la segunda derivada de las funciones de onda electronicas en cada punto de geometria de posiciones
de los nucleos. Ademés, el segundo término es una funcién altamente singular en los puntos de
cruce o intersecciones conicas, haciendo dificil su integracién. En la representacion adiabética, las
curvas de potencial electrénicas con la misma simetria muestran cruces evitados en los puntos
donde el acople no-adiabéatico tiene picos cuasi-singulares (regla de no cruzamiento de Wigner-von
Neumann), lo que también puede complicar la implementacion numérica del problema al adoptar

bases vibracionales que deben adaptarse a los contornos de los cruces evitados.
= Representacion diabatica:

Para eliminar la singularidad presente en los acoples no adiabéaticos que puede pensarse podemos
pensar en una base electrénica que diagonalice el operador de energia cinética nuclear, Ty,c. De

las expresiones (2.15) y (2.17) se puede ver que
<¢b(R)| Tnuc |¢a(R)> = 5aanuC =+ éab- (228)

Tomamos una representacion para los estados electronicos diabaticos con indices a, en la que fija-
mos las posiciones nucleares (generalmente en los minimos locales del potencial, que nombraremos

R(©), y la llamaremos |¢5(R(0))>, tal que

(9a(RO)| T

¢B(R(O))> = 5aanuc (229)

Es decir, en dicha base se cumple que ©,; = 0. Una consecuencia directa de esto es que se eliminen
los cuces evitados, por lo que el acople diabético tiene un comportamiento més suave. El estado

molecular expandido en esta base toma la forma

)y =>"

a

¢a(R(O))> IXa) - (2.30)

Los estados }qﬁa(R(o)» son autoestados de H(R) tnicamente cuando R = R():

-ﬁel(R(O))

ba (R(O))> = Ea(R(O))

du(R"))

Definimos entonces el potencial de acople diabdtico de la siguiente forma

~ A

V(r; RY) = Ay(R) — Hq(RY), (2.31)

de esta manera el hamiltoniano molecular queda escrito como

Hmol = Hel(R) + Vnuc—nuc + Tnuc

. A . ) (2.32)
= Ha(RO) + V(r; RO 4 Vanenue + Tue-
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Capitulo 2. Descripcién molecular

Manipulando la expresiéon

mol 1) —5Z‘¢b >‘Xb

— (Hel(R(O)) + V(5 RO) + Ve + Toue ) D ‘¢5(R(0))> |X5)
b
= X B RO)) ha) + 57 s RO fos(RE)) )
b
+ Z ’¢b > nuc-nuc ’Xb Z T nuc
b

¢5(R) >’Xb>

Multiplicando <¢5(R(0)){ por la izquierda podemos obtener una ecuacién para los estados vibra-

cionales de la siguiente forma:

€ |X&> = [E&(R(O)) + Vnuc nuc + Tnuc} ’Xb + Z ab ‘Xb
b

donde V <¢a R(O) ‘ V r; RO ‘qbb R(O) > son los elementos de matriz del potencial de acople

diabatico. Si extraemos de la sumatoria el caso en el que b = @, entonces

€ ’X(_l> [ (R(O)) + Vnuc nuc T Vaa + Tnuc] ’Xa + Z ab |Xb
b#a

Podemos definir un potencial efectivo:
Us(R) = Eo(R) + Vienue + Vaa- (2.33)
por lo que se obtiene finalmente que

¢ 1Xa) = [Ua(R) + Tane| Ixa) + > Vs i)
b#a

Usando un razonamiento similar al de la representacion adiabatica, podemos solucionar el proble-
ma sin acople diabatico y proponer estados moleculares independientes para cada estado electro-
nico (BOA), y usar éstos como base. Asi pues, para el caso V;; = 0 se tiene que el hamiltoniano

nuclear fI@ = Ua(R) + Tnuc sigue la siguiente ecuacién de autovalores:
Hj ’XaM) = &aM ‘XaM>

Asi pues, definiendo la base molecular sin acople diabéatico como [¢zpr) = {gb@(R(O) )) [xan), el

hamiltoniano molecular expandido en esta base queda de la forma

mol = Z EaM W}aM aM‘ + Z aM,bN ‘wawabN’ (2‘34)

aM,bN

donde Vs 5y = (Yam| V(r; RO) [¢;5) corresponde a los elementos de matriz del potencial de
acople diabatico entre diferentes estados electrénicos @ y b, y vibracionales M y N, usualmente

llamado potencial de acople electrostdtico. Recibe este nombre ya que ahora el acople entre
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2.1.5 Aproximacién armonica

diferentes estados electronicos estd mediado por el hamiltoniano electrénico, y no por la energia
cinética nuclear como en el caso de acople dindmico Oup. Es decir, los nuevos estados diabaticos no
son autoestados del hamiltoniano electrénico, con lo que este operador ahora los acopla a través
de acoplamientos electrostéaticos diabéaticos. El comportamiento de estos acoples electrostaticos es
més suave y no es tan agudo como el de la representaciéon adiabatica, por lo que es més amigable

computacionalmente.

En el presente trabajo haremos uso de la representacién diabética donde las curvas de potencial
se cruzan (no evitan el cruce) y los estados electronicos siguen acoplados por un término elec-
trostético, por lo que de este punto en adelante simplificaremos la notaciéon para los indices de
los estados electrénicos y los llamaremos a y no a, pero con la claridad de que utilizaremos el

potencial de acople electrostatico.

2.1.5. Aproximaciéon armoénica

Es de bastante utilidad estudiar el potencial efectivo U,(R) en la vecindad de sus minimos locales
R = (Rg“), Rga), e Ré“)nuc), cuyo comportamiento a segundo orden es arménico. Tomaremos
de forma clasica a la energia potencial, la energia cinética, y por ende también el hamiltoniano
nuclear con aproximacion de Born-Oppenheimer asociado al estado electronico diabatico a, para
realizar el siguiente procedimiento. Realizaremos sobre la energia potencial U(R) una expansion

en series de Taylor a segundo orden:

3Nnuc (a)
UL (RYM)
U.(R) =UO —-n (R, — R@W
L O ( ) (2.35)
3Nnuc (a) ’
. 3| OR.OR, (B = R) (Bn — B) +03)

)

donde U(ﬁo) = U,(R®) corresponde al potencial evaluado en las coordenadas del minimo. El se-
gundo término de la suma se anula, debido a que al evaluar el gradiente del potencial en los
minimos, éste se hace cero. Para evidenciar el comportamiento arménico, tomaremos los despla-

zamientos en torno a los minimos como coordenadas reescaladas con las masas de cada ntucleo:

n,(f) =V M,(R, — %a)). Asi,

3N,
nuc 1
Ua(R)=UP = > Svionlnt, (2.36)

m,n=1

a . . s .
donde Vﬁn% corresponde a los elementos de la matriz Hessiana evaluados en los minimos escalados

por las masas
v - L PURY)
" /My M, ORnmORy,
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Capitulo 2. Descripcién molecular

Esta expresion se puede ver matricialmente. Llamando la matriz V(@ cuyos elementos estan dados
(a) (a)

por Vo, y el vector n(® con entradas 7, :
1.
U,(R) — U = 5n("b)v@n(‘l). (2.38)
Asimismo, se reescribe la energia cinética en términos de las nuevas coordenadas, notando que

Py = /M

3Nnuc

P2 1.
R S S e SE 23
n=1 n=1 mn= 1
y matricialmente,
1~
Thue = in(a)n(a) (240)

Por consiguiente, el hamiltoniano nuclear para el estado electrénico diabético a con la BOA dado

en la ecuacion (2.25), pasa a ser

3NnuC 3Nnuc 1
O+ Z a2 Y Vil (2.41)

m,n=1

Podemos obtener las ecuaciones de movimiento para n derivando la energia con respecto al tiempo.

Como el sistema es cerrado, la energia es constante, por lo que su derivada es nula:

0= Zn:ﬁff Y+ Z S Vi, (0Sm) + i)
= Z 7.751,(1 ﬁna) + Zvntinnrg n o)
-3 e+ Vi e

_le( i@ 4y ())]ng),

donde se tuvo en cuenta la simetria de V(@) (Vinn = V). Como las velocidades son diferentes

de cero en general, el factor en corchetes debe ser nulo para satisfacer la igualdad:

3 (5mnh‘£,§‘) + Vﬁﬁ)zn,(f;)) ~0. (2.42)

m

Vemos que la ecuacion de movimiento tiene forma armonica, por lo que se puede proponer una, so-
lucioén de tal indole. Para notar la estructura, se propone una solucién monomodal que diagonaliza

el potencial, para generalizarla después de forma multimodal. Sea entonces la solucién armoénica

(@ = C@al@eiwat, (2.43)

(a)

donde C(a>d§f‘) da las amplitudes complejas de las oscilaciones de 7, . Reemplazandola en la

ecuacioén de movimiento

> (V%d%) - wﬁémnd%)) =0, (2.44)

m
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2.1.5 Aproximacién armonica

o de forma matricial, llamando el vector d® a aquel cuyas entradas son dﬁf;),

V@@ — 2d@ = . (2.45)

a

Claramente es una ecuacion de autovalores, por lo que d@ corresponde a los autovectores de
la matriz V(@ y sus autovalores son las frecuencias de oscilacion al cuadrado, los cuales son
reales debido a la hermiticidad de la matriz. Considerando el conjunto completo de autovectores,

reescribimos la ecuacién para cada uno de estos:
v@g® = 2 d\. (2.46)

Sin pérdida de generalidad, podemos considerar que los autovectores son ortonormales y son

también reales
dd\" = sy, (2.47)

tal que el factor C' de la ecuacion (2.43) cargue con toda la parte compleja de la amplitud, por lo

que las frecuencias estén dadas por
2 = dYved®, (2.48)

Ademaés, podemos construir una matriz unitaria cuadrada D(® con el conjuntos de autovectores

columna, y reescribir la ecuacién de autovalores como
v@p@ = p@y@ (2.49)

donde A(® es una matriz diagonal que contiene los autovalores ()\,(;) = W§k5kl)~ Por lo tanto, D@
diagonaliza a V(@):

D@v@p@) — \(a) (2.50)
La utilidad de la diagonalizacién se ve considerando la solucién general de néa) como una combi-

nacion lineal de todas las soluciones
777(7,&) = Z dg;c)%,kv Qak = C](Ca)e_iwaktv (251)
k

siendo ¢, las conocidas coordenadas normales. Llamando el vector g, con entradas gq , podemos

escribir de forma vectorial la solucion general:
n@ =DW@Wgq,. (2.52)

Finalmente, reescribiendo la energia potencial y la energia cinética en sus formas dadas en las
ecuaciones (2.38) y (2.40):

1. 1.~ 1
U,(R) — U = 5,,7(11)\/'@),7(@) — §an(a)V(a)D(a)qa = ~g,A\Yq,

2
1 2 2
= Z §wakqa,k‘
k
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Capitulo 2. Descripcién molecular

_ 5@ @ _
Twe =5m N

—Z paka

donde definimos el momento normal p, ; = ¢, . Por lo tanto, el hamiltoniano nuclear con aproxi-

1~
—g.D@D@g
2qa D\%gq, = qaqa § qak

maciéon de Born-Oppenheimer y expandido a segundo orden alrededor de los minimos del potencial,

queda expresado en términos de las coordenadas normales como

Hy=UY + Z (P2 + winda ) (2.55)
k

Podemos tomar los desplazamientos con respecto al minimo del estado electrénico fundamental

(ground electronic state en inglés) g como sigue

1@ = \/My(R, — RW) = ,ﬁMn[ ~ (RW _ RW)

=9 — Anfe9) =" d! )(ng_Aqk )

donde Aq,(cag ) corresponde a la distancia en coordenadas normales que hay con respecto al minimo
del potencial electréonico fundamental. En general, las coordenas normales deben ser diferenciadas
para cada estado electrénico, ya que V(¢ no necesariamente puede ser diagonalizado por D@, En
este tratamiento, se asume que todos los estados pueden ser descritos por las mismas coordenadas
normales, por lo que se eliminaran las etiquetas electronicas de éstas. Si se fija el sistema de
referencia en coordenadas normales en ¢\9 = 0, entonces Aq( 9) _ q,(ga). Asi, el hamiltoniano

nuclear de forma general quedaria como
Hy=U® + 1 > |ph +wl (Qk - q(“))2 (2.57)
a a 9 - k ak k )

En el caso del hamiltoniano nuclear para el estado electronico fundamental, se asigna su minimo

de energia potencial como el cero de energia (Uéo) =0),

—_

Hy =2 (Pk+wiaf)- (2.58)
k

Luego, el hamiltoniano nuclear para el estado electronico excitado (excited electronic state en

inglés) e, es
1 2
0 2 2 ,
H,=U" + B zk: [Pk + Wek (% - QI(:)) } : (2.59)
Para comenzar a visualizar el problema de investigacion, se tomaré el caso particular de un sistema

de dos niveles (TLS) monomodal (wgr = wer, = wy), suponiendo también que las frecuencias del

estado electronico fundamental son iguales a las del estado electrénico excitado. Los hamiltonianos
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2.1.5 Aproximacién armonica

— Uglq)
— Uelq)

AN

U@ { ====dcmmmmme

- Potenciales efectivos

U(q) [eV]

0 qfe) de
g [eV~12]- Coordenadas normales

Figura 2.1: Curvas electronicas de energia potencial para dos estados g y e, con una aproximacion
armonica. El minimo del estado fundamental se encuentra centrado en 0; el minimo de la curva
del estado excitado tiene su minimo en ¢\©). Ambas curvas presentan un cruce en el punto q..

nucleares y los potenciales efectivos quedan de la forma

L 2 2 wg 2
Hy =5 (0" +wid’). Ugla) = 3 q (2.60)
2 2 2
H,=U" + % {pz +w? (q - q(e)) } . Uelq) =UO + % (q - q(e)> (2.61)

1/2m. En el trabajo de

Las unidades de las coordenadas normales en sistema internacional son kg
investigaciéon tomamos las energias con unidades de e¢V. También consideramos h = 1, por lo que
las frecuencias también estan dadas en eV. Asi, con las ecuaciones anteriores se puede ver que

1/2 Para retornar a las unidades en sistema

las unidades de las coordenadas normales g son eV~
internacional (o en unidades atomicas si se desea), basta con multiplicar el valor de g por h. En la
figura 2.1 se muestra un ejemplo de las curvas electronicas de energia potencial para cada estado
electrénico diabéatico, en donde se toma como punto de referencia el minimo del potencial de g
(q(g) = 0) y el minimo de la energia potencial de e se encuentra desplazada una distancia ¢ con
respecto a 0. Ademés se agregd un punto negro en donde se cruzan los dos potenciales, que sera
de alta importancia al momento de considerar el potencial de acople diabatico. Se denominaré g,
a la coordenada normal en la que se cruzan ambos potenciales, y V. al valor de energia potencial
en el punto de cruce. Para hallar los valores de g. y V. basta con igualar U, y U,, llegando al
siguiente resultado:

q® ©)

> w2

e = (2.62)

Conociendo el punto de cruce ¢., puede hallarse el valor de la energia potencial v. en el punto de

g vl
2 w\% q(e)

cruce: ,
Ve = Ug(ge) = 5wy (2.63)

1
—w
2
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Figura 2.2: A: Grifica de la coordenada de cruce q. con respecto a la distancia entre minimos de
curvas de potencial ¢\9. B: Grdfica de la energia potencial en el punto de cruce V. con respecto
q\®). Se tomé w, = 0,075eV y Uéo) =1leV.

En la figura 2.2 puede apreciarse graficamente el comportamiento del punto de cruce y el valor de
energia potencial de cruce con respecto a la separaciéon entre los dos minimos de los potenciales,
en este caso (¢ > 0. Para esto se tomaran wy = 0,0756V y Ue(o) = 1eV, que seran algunos de los
valores que tomaremos como base en la investigacion: Los comportamientos asintéticos de g. y Ve

son

1
q(e)_>0: dc ™~ 7~ Ve |: :|
q(e
@@ 500 ge~g® Von [

Ahora, se encuentra un valor minimo de g, con respecto a ¢(©, al igual que en V,, que pode-
mos hallar derivando con respecto a ¢(® e igualando a cero, de lo que se obtienen los siguientes
resultados:

20"

2
Wy

~ 18,866V Vi = U =16V

gc, min =

2.2. Cuantizacion del hamiltoniano nuclear en coordenadas nor-

males

Retomando la expresion general del hamiltoniano nuclear en coordenadas normales dado en (2.55),
se puede aplicar el método de cuantizaciéon de Dirac, donde se verifica que las variables satisfacen
las ecuaciones de Hamilton, para luego, a partir del corchete de Poisson definir el conmutador
cuantico con los observables.

5'Ha . aHa 2 o
— — = W = — .
8pak Pak Gak; 8Qak akqak Pak
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2.2 Cuantizacion del hamiltoniano nuclear en coordenadas normales

Las coordenadas normales satisfacen las ecuaciones de Hamilton, por lo que forman un conjunto
de variables canénico-conjugadas. El corchete de Poisson toma la forma
aQak apal 8Qak 8pal

qak, Pals = — = 0y
{ wm e } aQak apal 8pal 8Qak ’

de aqui se definimos los observables cuanticos g1 v Pa para utilizar la regla de cuantizacion de
Dirac. Se toma el resultado del corchete de Poisson para buscar la analogia con el conmutador

cuantico de las variables canonicas, es decir,

[Gak, Dat] = thd.

Asi el hamiltoniano nuclear para el movimiento nuclear en la aproximacién armoénica para el estado

electréonico a queda en la forma

N 1 R . a))2
H, = Uao) + 3 Zk: [pi +w2k <q/rc — q,(C )) ] (2.64)

—

Se definen ahora los operadores de aniquilacion y creacion para trabajar de forma algebraica con el
hamiltoniano nuclear. Sea by, el operador aniquilacién, y b,t: el operador creacion. Estos operadores
permiten subir y bajar entre diferentes modos vibracionales moleculares, por lo que son también

llamados los operadores bosdnicos de vibracion molecular. Sean entonces

(jk:’/Zjak (B,L+Bk>, pk:u/?(él—l}k), (2.65)

(2.66)

donde definimos el factor de Huang-Rhys

a [Wak (a .

y B,E,a) = by — )\,(:) es el operador vibracional de aniquilacién desplazado. El factor de Huang-Rhys
estd asociado al distanciamiento entre los minimos de diferentes estddos electrénicos, en este caso

con respecto al estado fundamental.
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Capitulo 2. Descripcién molecular

L . ' . L, . Hla
Es facil notar que el momentum normal puede ser también escrito en términos de B,(C ) como

hw . .
B =iy S (BT - B (2.68)
Reemplazando (2.66) y (2.68) en el hamiltoniano nuclear para el estado electronico a (2.64) se

obtiene para el hamiltoniano
. ~(a)t a(a) L
H,=U© + Ek heak (B,g Bl 4 2). (2.69)

Es natural pensar en el operador desplazamiento, ya que estamos haciendo uso de coordenadas
normales desplazadas. El operador de desplazamiento vibracional con A € R para el modo k de

vibracién se define como

N

D)) = exp [A(BL - Ek)]. (2.70)

Los operadores bosonicos vibracionales IA)k, ISL y Z;LI;k transforman bajo el operador de traslacion

como una transformaciéon unitaria (empleando la expresion de tipo BCH):

ﬁ(&@) by DT (/\;(ga)> = by, — /\,}a) = B\, )

D(N?) 5L DT (M) = B = A = BT
El operador ntimero vibracional transforma de la siguiente manera:
A~ a)\ 177 1 a 7 a 7 a A(a)t Hla
D(A) B b DY (M) = (8 = A7) (b = A”) = BB
. YT N
= b — A (b + b)) + (A7) (2.72)
= bl — A (] + b = A).

Asi el hamiltoniano nuclear para el estado electrénico diabético a desplazado sobre ¢9) = 0 una

cantidad q,(:) queda en la forma

o= U0+ h [D (A) B D (A + 1] . (2.73)
k

Noétese que el desplazamiento q,(f) del minimo de la curva electrénica de energia potencial se traduce

(a)

en un desplazamiento A\, sobre los modos vibracionales. Con este antecedente, los hamiltonianos

vibracionales para los estados electréonicos fundamental g y excitado e son:

. ST 1
H, = zk: hesgh [bL by + 2] : (2.74)
2 ~ e 77T e 1
A =U9 +3 hwg [D (M) 0o DT (A) + 2] , (2.75)
k
donde se tuvo en cuenta que )\,(Cg) = 0, por lo que [)(/\%”) =1, es decir, el estado fundamental
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2.3 Hamiltoniano molecular diabatizado sin acople electrostatico: sistema monomodal de
dos niveles electronicos

no esté desplazado debido a que se ha definido el sistema de referencia en coordenadas normales
(q(g) = 0). Cabe senialar que el hamiltoniano nuclear general para el estado electronico diabéatico

a también puede reescribirse explicitamente tras operar con el operador de desplazamiento.
b =yo 1 ~2 2 (- ()2
a="Uq +§Z Dk + War {4k — @
k
O .9 2 2 1 2 (@))? (a) -
- Ua + 5 Z [pk + waqu] + 5 Zwak 4y - QQk qk
k k

= U9+ hwa <13,Tc b + ;) + 3 hoaeh [ = (B + be) + A" (2.76)
k k

2.3. Hamiltoniano molecular diabatizado sin acople electrostatico:

sistema monomodal de dos niveles electronicos

Se denomina hamiltoniano molecular total diabatizado al hamiltoniano molecular transformado
con una transformacion unitaria de diabatizacion sobre el hamiltoniano adiabatico (ecuacion 2.34).
Por tanto los nuevos estados diabaticos dejan der ser autoestados del Hamiltoniano electrénico
adiabético. Sin embargo, esta transformacion deja elementos tanto en la diagonal (nuevas ener-
gias de los estados electronicos diabatizados) como fuera de la diagonal (acoples electrostaticos).
A continuacién se desarrolla la parte diagonal en estados electrénicos diabaticos del hamiltoniano

vy més adelante se agregaré el potencial de acople diabatico.

Llamamos hamiltoniano molecular diabatizado diagonal, f[glig, al término del hamiltoniano mo-
lecular diabatizado que es diagonal en los estados electrénicos diabaticos, que ademas incluye los

grados de libertad vibracionales dados por el hamiltoniano nuclear:
’HI(Iiligl = Z ﬁa ‘¢a><¢a’ (2.77)

A partir de aqui se realiza una simplificacién al considerar moléculas diatomicas y, por tanto,
un solo modo de vibracion (wgr = wy). Ademaés, por simplicidad, se asume que las frecuencias
de modo del estado base y excitado son iguales. Haciendo 7 = 1 y designando )\,(:) = A, los

hamiltonianos nucleares quedan de la forma

Ay = U b+

. R w (2.78)
H, = U +w,DN)TODT () + 7“
y el factor de Huang-Rhys queda escrito como sigue
A= % q©. (2.79)

Debe notarse que A es adimensional, ya que las unidades de wsy, son eV, y las unidades de ¢ son

ev—1/ 2. ademas, es un factor que es directamente proporcional a la separacion entre las coordendas
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Capitulo 2. Descripcién molecular

normales de los minimos de las curvas electronicas de energia potencial. Sea w, = Ue(o) - Uéo) la
distancia energética entre los minimos de las curvas electronicas de energia potencial. Notese que
en ambos hamiltonianos vibracionales aparece la misma constante wy/2, la cual corresponde a
la distancia energética entre el minimo de la curva potencial y la energia del modo vibracional
fundamental en cada estado. Sin afectar la dindmica del sistema, podemos bajar wy/2 ambas

energias potenciales, tal que sus minimos sean

0 _ W 0) _ Wy
U =5 U =we—7
Asi, se sigue conservando la distancia energética w,. entre ambos minimos, y por lo tanto los

hamiltonianos nucleares quedan expresados como
Hy=w,b'b, H.=w,+w,DNbbDD(N) (2.80)

con el nuevo criterio adoptado para el origen de energias. Finalmente, el hamiltoniano molecular

diabatizado diagonal para la molécula diatémica con dos estados toma la expresion
g = w1 lg)gl + [we +w DOVBBDT V)| [e)el (2.81)

donde se simplifico la notacion para los estados electronicos: |¢g) = |g), |¢e) = |e). Este hamilto-
niano es conocido como Holstein vibrdnico, que surge de considerar el desplazamiento que tienen
los estados vibracionales del estado electrénico excitados. Més adelante se mostrarad otra forma

del mismo hamiltoniano que puede ser més comun en la literatura.

De aqui en adelante se analizara el problema en funcién del factor de Huang-Rhys A, ya que es
el directamente implicado en el desplazamiento de los estados vibracionales del estado electrénico
excitado. La coordenada ¢(®) del minimo de la curva electrénica de energia potencial del estado
electrénico excitado se puede reescribir en funciéon de A\ segin
2
¢ =/ =\ (2.82)
Wy
La coordenada del punto de cruce ¢, entre las dos curvas de potencial queda ahora escrita en

términos de we y A,

1
T

e (5205

1
0= (o=

Vale la pena anotar que al bajar wy/2 ambas curvas potenciales, entonces también lo hara el valor

de energia en el punto de cruce V,, por lo que ahora se sigue la expresion

2
1, q(e) We Wy ,
Ve= g [2 T2 2 (2.84)
y su valor minimo ser& entonces
Wy
ch,min = We — ?a (285)
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2.3 Hamiltoniano molecular diabatizado sin acople electrostatico: sistema monomodal de
dos niveles electronicos

que se da cuando el minimo de la curva del estado excitado coincide con un punto de la curva del

estado fundamental.

El hamiltoniano molecular diabatizado diagonal admite una descomposicién espectral. En primer
lugar, la base vibracional son los autoestados del operador ntimero bosénico para las vibraciones
del estado electréonico fundamental

bib|w) =vv), (2.86)

~

y en segundo lugar, llamando |#) = D()) |v) a los estados vibracionales desplazados del estado

electrénico excitado, son autoestados del operador niimero desplazado
DBDIN) [7) = v|D). (2.87)

Con estas bases vibracionales pueden construirse los autoestados vibrénicos del Hamiltoniano

molecular diabatizado diagonal ﬁgfgl seglin

HY% |gv) = Eglgv),  Eg = ww, (2.88)
ﬁggl lev) = EepleD), FEep = we + wyv.

Con esto se dispone de una base completa ortonomal discreta {|gu), |e?)} en la que puede

descomponerse espectralmente el hamiltoniano molecular diabatizado diagonal
Taoi = (Eg lgu)gv| + Ee lev)e 7). (2.89)
v

Es evidente que al no haber términos extradiagonales, no hay acoples entre los diferentes estados
electronicos diabaticos |g) y |e). Como ejemplo, veamos en un mapa de colores (Figura 2.3-A) la
representacién matricial del hamiltoniano molecular diabatizado diagonal en su base ortonormal,

tomando wy = 0,075eV, we =1eV y A = 25.

Atn asi, nada nos impide expresar el hamiltoniano molecular diabatizado diagonal en la base de
los estados vibracionales tinicamente del estado electronico fundamental (dado que por si misma
es una base vibracional completa) (Figura 2.3-B). Se desarrolla la transformacion del operador

nimero bosdnico para vibraciones bajo desplazamientos (2.72):
DVBIBDT(N) = bth — AbF + b — ), (2.90)
y se emplea la completitud de la base electronica

lgXgl + le)el = 1, (2.91)

28



Capitulo 2. Descripcién molecular

A B
—~ =) S =) S —~ =) S =) =)
o — N O — o~ o — N O — o~
= o oo @ @ > = 29 @ @
(90| (90| 3.0
2.5
(g10] (g 10| 20
1.5
(g20] (920]
(e0] (e0] 1.0
0.5
(e10] (e10]
0.0
-0.5
(e20] (e20]

Figura 2.3: Mapa de color de la matriz asociada al hamiltoniano molecular diabatizado diagonal.
A: representacion desplazada {|g p) , |ev)}, B: representacion sin desplazar {|g p), lev)}. La fre-
cuencia de los modos vibracionales es w, = 0,075 eV, la diferencia entre los minimos de las curvas
electronicas de energia potencial de los estados electronicos fundamental y excitado es we = 1€V,
el factor de Huang-Rhys es A = 2,5 y el niumero de estados vibracionales considerados en cada
nivel electronico es N, = 22. Notese que el hamiltoniano es completamente diagonal en la base
desplazada, mientras en la base sin desplazar el bloque |e)e| tiene elementos extradiagonales alre-
dedor de la diagonal principal.

entonces el hamiltoniano queda de la forma
T = wibTblg)gl + {we +wy [ — A (B + 5= )|} leXel
= webTh (lg)g] + leXe]) + [we - wVA(BT - /\ﬂ le)el (2.92)

= wblb+ {we — wv)\<i)T +b— A)] le)el .

Esta forma de expresar el hamiltoniano tipo Holstein vibrénico es més tipica, pero totalmente
equivalente a la anterior. Aqui se puede entender el factor de Huang-Rhys como un parametro de

acople entre vibraciones moleculares y excitones electréonicos debido al desplazamiento A.

Los elementos de matriz en la base sin desplazar {|g i) , |ev)} son

(g ul Hy lev) = (e p| Hyd |gv) =0 (2.93)
(g HYZ g v) = wev S (2.94)
(e p| ﬁgjgl lev) = (we 4+ wyv + wv)\2)5l“, - wv)\(\/l/ + 10,041+ \/;5,“,,1) (2.95)

Asi, el hamiltoniano expandido en dicha base tiene la descomposiciéon espectral
l’crllioal = Z [Egll lgv)gv|+ (Eef/ + Wv)‘Q) lev)e V”

v (2.96)
—wA Y [V Tlev + Lfev] + vorler = 1ev]],
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2.4.1 Potencial electrostatico de acople diabatico
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Figura 2.4: Diagrama de niveles de energia vibrénica asociado al hamiltoniano molecular diabati-
zado diagonal tipo Holstein vibrénico. Las unidades de las energias y las frecuencias son eV, las
unidades de las coordenadas normales son 6V71/2, y el factor de Huang-Rhys X\ es adimensional.
Los pardmetros considerados fueron we = 1, w, = 0,075 y A = 2,5. Se grafican las curvas electro-
nicas de energia potencial para los estados g y e, con el minimo del estado fundamental en 0 y el
minimo del estado excitado en q. ~ 12,91. La coordenada del punto de cruce entre las dos curvas
es q. ~ 20,33 y la energia en el punto de cruce es V. = 1,11. Se agregan las energias de los modos
vibracionales del estado electronico fundamental g con lineas azules, y las energias de los modos
vibracionales del estado electrénico excitado e con lineas rojas.

donde Ky, = wyv y Eep = we +wyv. En esta representacion el hamiltoniano no es completamente
diagonal (Figura 2.3-B), pero si lo es por bloques, ya que no hay acoples entre los estados elec-
tronicos |g) y |e). En el bloque |e)(e| surgen elementos extradiagonales en los modos vibracionales
pesados por el factor de Huang-Rhys, ya que son los estados vibrénicos del extado excitado, re-
presentados en la base vibracional del estado electrénico fundamental. Es evidente entonces que
si A = 0, el hamiltoniano serfa completamente diagonal y no habria diferenciaciéon entre los vibro-

nicos de ambos estados electréonicos.

Una ventaja de analizar el hamiltoniano diabatizado diagonal en la base desplazada es la po-
sibilidad de relizar diagramas de energia vibronica, pues se entiende que dentro de cada curva

electronica de energia potencial se encuentran los modos vibracionales (Figura 2.4).
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Figura 2.5: Mapa de color de la matriz asociada al potencial electrostdtico de acople diabdtico
V. A: representacion desplazada {|g ), |e )}, B: representacion sin desplazar {|gp), lev)}. La
frecuencia de los modos vibracionales es w, = 0,075, el factor de Huang-Rhys es A\ = 2,5, el
numero de estados vibracionales considerados en cada nivel electrénico es N, = 22. Se tomd para
este ejemplo la gaussiana con un ancho o = 0,5 y la intensidad del potencial V = 1.

2.4. Modelo de acople no-adiabatico para una molécula diatémica

2.4.1. Potencial electrostatico de acople diabatico

Con base en los analisis realizados en la seccién 2.1.4, se toma la representacion diabatica, en
la que el cruce entre los potenciales es real porque se ha diabatizado el cruce al pasar de una
representacion adiabética a otra diabética, y el acople entre diferentes estados electronicos diabé-
ticos |g) y |e) sera de tipo electrostatico diabatico, el cual tipicamente tiene un comportamiento
suave y continuo. Como propuesta para un modelo fenomenoldgico se asume el potencial de acople
diabatico como una gaussiana en las coordenadas normales § = (BT + B) /2wy, centrado en la
coordenada normal de cruce g. entre ambas curvas electronicas de energia potencial (ver figura

2.6) y con ancho o:

o2 202

SN2
V- — eXP{—M}(\gXeH\e)(gD, (2.97)

donde el factor 1/0+v/27 normaliza la gaussiana y V es un parametro para controlar la intensidad
del factor o potencial de acople. Notese que V= VT, es decir, el potencial diabatico es hermi-
tico, por lo que puede ser sumado al hamiltoniano molecular diabatizado diagonal sin alterar la
hermiticidad requerida. Las unidades de ¢ son evV—1/2 (las mismas unidades de §), por lo que la
intensidad de acople V' debe tener unidades de eV1/2 para que el potencial diabatico pueda estar

en ev.

Los elementos de matriz del potencial de acople electrostatico diabético en la base diagonal del
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2.4.1 Potencial electrostatico de acople diabatico

hamiltoniano molecular diabatizado diagonal (base desplazada) son

nggv = <9 M‘ V |g V> =0,
Veper = (e il V]ew) =0,

. 174 20 9 a (2.98)
Voo = Vieo) = — —(G=4e)"/20% () ’
s = o Vle7) = ——= (sl )

Vergn = Vgp,en,

con los cuales se puede construir la expansién en la base diagonal del hamiltoniano molecular
diabatizado diagonal:

V=" Vuesllg ue | + e )g ul). (2.99)

v

En esta base, los elementos de matriz son complejos de calcular, pues las integrales incluyen el
término gaussiano de acoplamiento y el operador desplazamiento vibracional. Atun asi, es bastante
atil e intuitivo para visualizar las conexiones entre los estados diabéticos comparando con el
diagrama de energias. Veamos cémo son los elementos de matriz en la base no desplazada con los

estados vibracionales del estado electronico fundamental:

Vou,gv = (g1l V|9 v) =0,
Vep,ev = (e il 1% lev) =0,

. 20 9 (2.100)
Vouer = (gu| V]ev) = —= (u| e @927 |y |
oV 2m
Vev,gu = Vopev
y su expansion espectral en la base no desplazada es entonces
V=2 Vauellguiev]+levgul). (2.101)

nv

Contrario al caso anterior, los célculos de los elementos de matriz son un poco maés faciles de
calcular (si bien no triviales), pero es menos intuitivo a la hora de visualizar las conexiones entre

los estados diabaticos.

En la figura 2.5 podemos ver los elementos de matriz del potencial electrostatico de acople diabé-
tico representado en la base desplazada (fig 2.5-A) y sin desplazar (fig 2.5-B). Se tomo6 A = 2,5, lo
que hace que los modos vibracionales mas cercanos al punto de cruce sean los tltimos del estado
electronico fundamental y los primeros del estado electronico excitado en la base desplazada (fig
2.6). Por eso es que el acople es méximo en estas regiones, y es bastante intuitivo en la base
diagonal del hamiltoniano molecular diabatizado diagonal (fig 2.5-A); atn asi, nétese que hay una
mayor complejidad en los elementos de matriz, los cuales presentan unas oscilaciones debido al
desplazamiento de la base. En la segunda representacion (fig 2.5-B) los elementos de matriz tienen
un comportamiento mas suave por la forma gaussiana del potencial, pero la interpretaciéon de los
acoples es menos intuitiva al no haber distincién entre los estados vibracionales de los dos estados

electrénicos g y e.
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Figura 2.6: Diagrama de energias vibrénicas para el hamiltoniano molecular no-adiabdtico. Las
curvas negras continuas corresponden a las curvas electronicas de energia potencial, las lineas ho-
rizontales azules y rojas representan la energia de los modos vibracionales en los estados electrd-
nicos fundamental y excitado respectivamente, y la curva negra discontinua corresponde al modelo
gaussiano del potencial electrostdtico de acople diabdtico. Se tomd we = 1, w, = 0,075, A = 2,5,
V =1 es la intensidad de acople y o = 0,5 es su ancho. Los valores de q. (coordenada normal del
minimo de la curva electronica de energia potencial para el estado electronico excitado), q. (punto
de cruce) y V. (potencial de cruce) se calculan segin los pardametros mencionados.

La primera representacion puede ser comparada de forma cualitativa con el diagrama de energias
de la figura 2.6, donde se ve que que los estados més cercanos al punto de cruce son |g 15) y ‘e §>,
justo donde esta el maximo en la representacion matricial con la base desplazada (fig 2.5-A) del
acople diabatico. Como el potencial diabatico esté centrado en el punto de cruce q., y este a su vez
depende del factor de Huang-Rhys A, entonces los elementos de matriz se moveréan en los bloques

lgXe| v |e)g| segun el valor de A.

2.4.2. Hamiltoniano molecular no-adiabatico

Una vez modelado el potencial de acople diabatico, basta con adicionarlo al hamiltoniano molecular
diabatizado diagonal, teniendo asi un modelo para un sistema con acoples no-adiabéticos fuera de
la BOA.

Hpo = HY 4V (2.102)

Segun la representacion que se elija, es conveniente escribir el hamiltoniano de una u otra forma.

Para la base desplazada podemos tomar la forma

e (@927 (g e| + [eg]), (2.103)

~ Sis ARt g A Vv
Humol = web'b [g)g| + |we + wy D(A)BTODT(N) | [e)e] +
1 9)al OVBODH N ekl + ——
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2.4.2 Hamiltoniano molecular no-adiabatico
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Figura 2.7: Mapa de color de la matriz asociada al hamiltoniano molecular no-adiabdtico. A: repre-
sentacion desplazada {|gu), |eD)}, B: representacion sin desplazar {|gp), lev)}. La frecuencia
de los modos vibracionales es w, = 0,075, el factor de Huang-Rhys es A = 2,5, el nimero de esta-
dos vibracionales considerados en cada nivel electronico es N, = 22. Se tomo para este ejemplo la
gaussiana con un ancho o = 0,5 y la intensidad del potencial V = 5. Se exagera el valor V para
lograr una mejor visualizacion de los elementos de matriz del acople diabdtico, pero se trabajard
con valores mds pequenos.

y desarrollando ﬁl’dnisl obtenemos una forma equivalente que es més 1til para la base no desplazada

e_(q_q°)2/2”2(]g><e| + leXgl), (2.104)

Hyol = webb + {we — Wy (l;T +b— A)] le)Xe| + a\‘//ﬁ

Expandiendo el hamiltoniano en cada una de las bases:

Adia).

= Base desplazada (base diagonal de H3):

Huot = Y (Bgw lgv)gv| + Ees leXe#)) + ) Vouen(lg e | +leDNgpul)  (2.105)

v v
» Base sin desplazar (estados vibracionales de g como base completa):
Hpol = Z [Egy |gv)gv| + (Bes — wyA?) lev)ev|]
v
—wv)\z (Vv +1lev+ 1 ev|+vlev —1)ev|] (2.106)
v

+ > Vauen(lg uiev] + lev)g u))
g

En la figura 2.7 se muestra una comparativa entre la representaciéon del hamiltoniano en ambas
bases. Para los analisis cualitativos es més practico revisar representacion en la base desplazada
(2.7-A), y para los calculos numéricos computacionales es mas eficiente emplear la representacion

en la base sin desplazar (2.7-B).
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Capitulo 2. Descripcién molecular

2.5. Dinamica temporal de la molécula aislada con acople no-

adiabatico

Cuando se aplica la BOA (Aproximacion de Born-Oppenheimer por sus siglas en inglés), el sistema
es adiabatico, por lo que no hay transiciones electronicas debido a la dindmica nuclear. Consi-
derando un potencial de acople no-adiabatico, dichas transiciones si se presentan, y dependen
simultdneamente del factor de Huang-Rhys X y las caracteristicas del acople, en nuestro caso, la
intensidad V' y el ancho o. A continuaciéon se estudia como se presenta la dindmica tanto electro-
nica como vibracional del sistema aislado. Los resultados seran principalmente teéricos, ya que
experimentalmente es necesario acoplar el sistema con (por ejemplo) radiacién para poder estudiar
sus propiedades y variaciones temporales, pero son ttiles para comprender las consecuencias de ir

mas allad de la BOA.

Como el sistema es aislado, su dindmica puede ser estudiada por medio de la ecuacién de Schro-
dinger dependiente del tiempo (TDSE), en la que vemos la evolucion temporal en los estados.
Tomando k& = 1, la TDSE es entonces

d 5
ig [9() = Hmol W(t)} (2.107)
= (A3 + V) )

Tomando como base los autoestados del hamiltoniano molecular diabatizado diagonal (base des-
plazada), la solucion se puede escribir como combinacion lineal de la base de estados vibronicos

desacoplados, para obtener las ecuaciones acopladas en el cuadro de interaccién,

[W(®) =) [Ca(t)e ot |gv) + Cop(t)e™Fer e )]

14

Asi, se llega a las siguientes ecuaciones acopladas para los coeficientes:
iCo(t) = Y e P Bty i Co(h)

I
iCes(t) = Z ei(EEﬂ_Eg”)tVef/,g# Cou(t).
n

Estas pueden ser reescritas como un sistema algebraico de ecuaciones diferenciales en forma ma-

tricial. Definiendo los vectores de coeficientes y la matriz de acople con las fases exponenciales
gv,efi

Cg = Cgu ) Ce = Cel? ) A=|-.. e_i(Eeﬁ_Eg”)tV
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2.5 Dinamica temporal de la molécula aislada con acople no-adiabatico

De formar matricial compacta, las ecuaciones quedan

iCy = AC,,
iC. = ATC,.

Derivando con respecto al tiempo la primera ecuacién y manipulando, se puede llegar a una

ecuacion exclusiva para C,

C, — AATIC, + AATC, = 0.

Asi, una vez determinado C, se puede calcular C, = A‘lcg. En este procedimiento es necesario
calcular los elementos de matriz Vg, .5, los cuales incluyen el operador desplazamiento y lo hacen
mas complicado. Ademas se requiere del calculo de la matriz inversa A~!. Por estas razones vea-
mos el desarrollo en la base no desplazada, que a pesar de no ser la base diagonal de ﬁggl puede

resultar mas sencilla para obtener la dindmica.

Tomando

[9(8) =Y [Bow(t) lgv) + Beu(t) [ev)]

v

se obtienen las siguientes ecuaciones acopladas:
iBgy(t) = Egy + Y ViweuBep(t)

I
iBel/(t) = Fep — wv)\(\/ v+1+ f - )\) + Z ‘/eu,g,uBeu
W

definiendo los vectores de coeficientes y la matriz de acoples

Ej=|Ep |, Be=|Ew—wA(Vr+1+yv-2X\) [,

entonces las ecuaciones acopladas quedan reescritas de la forma

iBy = E, + VB,
iB. = E. + VB,

donde se tuvo encuenta que V' = V. Derivando con respecto al tiempo y manipulando, se puede
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Capitulo 2. Descripcién molecular

obtener una ecuacion dindmica para B:
. ) ~
B, +V'B, = —VE_,,

y una vez obtenido By se puede hallar B, = iV <Bg — Z'Eg>. Noétese como por medio de la base no
desplazada la matriz de acople es més simple por no incluir el operador desplazamiento, ademas

de ser simétrica.

Definiendo los operadores nimero vibronico de los estados electrénicos fundamental y excitado

Ngib y N;’ib como sigue
N —btblg)gl, N = DONBBDT(N) leel (2.108)
puede verse cémo evoluciona el valor esperado de estos operadores,

Ny () = (M) () = @OI NP @), NP () = (N) (1) = @O 5 [0(0) (2.109)

para comprender por cuales modos vibracionales transita el sistema dado el acople diabéatico
electrostatico tipo gaussiana en coordenadas. Nétese que la poblacion vibracional del estado elec-
trénico excitado fue definida con el ntimero vibracional desplazado. También analizaremos las

ocupaciones electrénicas,

By(t) = (lgXgl ) (1),  Fe(t) = (leXel ) (£) = 1 = Py(t) (2.110)

que es la esencia de ir mas alla de la BOA, evidenciar transiciones electrénicas debido a las

variaciones vibracionales.
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Capitulo

Descripcion de la radiacion

3.1. Descripcién cuantica de la radiacién en el vacio

La radiacién en una microcavidad 6ptica debe ser descrita con el formalismo de segunda cuan-
tizacion. Para esto se considera el campo electromagnético en la regién de la cavidad ctibica de
lado L y volumen V = L3 (por simplicidad), sin presencia de cargas ni corrientes. Luego, a partir
de las ecuaciones de Maxwell se buscan variables candnico-conjugadas para aplicar el formalismo

de cuantizacion de Dirac y asi obtener operadores de creaciéon y aniquilacién foténicos.

3.1.1. Ecuaciones de Maxwell

Las cuatro ecuaciones de Maxwell estan dadas por:

v.E-"
€0
V-B=0,
d (3.1)
V XE=-—B,
ot
10

Como la divergencia de un campo rotacional es nula, podemos reescribir B como el rotacional de
un potencial vectorial A, es decir: B = V X A. Luego, podemos manipular la tercera ecuaciéon de

Maxwell para obtener una relacién entre E y A.

0 0
VXE=-—(VXA)=-Vx[—A
% oV XA X(@t >

0
VXE+VxX|—A)=
X E + X(8t> 0

0
V X (E+8tA>_0

Ahora, como el rotacional de un gradiente es nulo, entonces se escribe la expresién dentro del

rotacional como el gradiente de un potencial escalar ¢:

0
E+—A=-—
+ 5 Vo



3.1.2 Ecuaciones de Maxwell en el vacio

Asi, los campos eléctrico y magnético admiten quedar descritos en términos del par potencial
escalar y vectorial (¢, A) como sigue:
0 .
E:—Vd)—aA, B=VXxA (3.2)
Los campos fisicos eléctrico y magnético son invariantes bajo transformaciones gauge de los po-

tenciales,

r_y4_ 9
¢ =0- (3.3)

A=A+ V¢ (3.4)

por lo que tenemos la libertad de realizar transformaciones en funcién de la funcién escalar £, en

principio arbitraria.

3.1.2. Ecuaciones de Maxwell en el vacio

Ahora tomemos el caso de la radiacién en el vacio, es decir, sin presencia de cargas ni correntes

(p:(),,]:()%

V.-E=0,
V.-B=0,
VxE--B (3:5)
ot
19
VxB= 2
X 2 ot

Para el problema de interaccion radiacién-materia que abordamos, es tipico considerar condiciones
de transversalidad del campo electromagnético, lo que esté bien dado por el gauge de Coulomb,

en el que se elige la funcién escalar ¢ tal que se cumpla:
=0, V-A=0. (3.6)

Asi, los campos quedan en términos tnicamente del potencial vectorial,

0
E=-—A, B=VXxXA 3.7

Como consecuencia de esto, la cuarta ecuacion de Maxwell en el vacio lleva a una ecuacion de
onda para el potencial vectorial. Recordando la condiciéon de transversalidad dada en el gauge de

Coulomb (V- A = 0) se tienen el siguiente desarrollo para obtener una ecuacion para el potencial
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Capitulo 3. Descripciéon de la radiacion

vectorial A:

10
B=-—
v x c2 ot
10 0
A)=—-—(-=A
VX (VxA) 02875( ot )
Vs (v.via-_ L
2 ot?
1 6?
2
—V°A=—-———A
v c2 ot?
1 02
2 _
V°A = 2 BtQA'
Por lo tanto, la ecuacién de onda para el potencial vectorial es
1 62
2 .
A—- - A=0. 3.8
v c? Ot? 0 (38)

El campo radiativo esta confinado en una region ctbica de longitud L = V'/3. Tenemos en cuenta
esto considerando condiciones de frontera periddicas en el espacio reciproco dado por los vectores
de propagacion k que definen los modos del campo. Para hallar variables candénico-conjugadas,
podemos realizar una descomposicion de Fourier del potencial A(r,t), donde tomaremos un tiempo

inicial ¢ = 0 como sigue

A, =% {Aka(t)uk,a(r)—i— c.c. (3.9)

k a=1,2
donde los vectores de propagacién tienen componentes

2
kj:%, n=0,%1,--, j={z y, 2} (3.10)

debido a la condiciones de frontera periodicas, las componentes de Fourier temporales son
Ay o(t) = Ay o (0)e7 ™y = |K]e, (3.11)
v las componentes de Fourier espaciales son
ug o(r) = €ae™T, (3.12)

Estas tltimas incluyen los los vectores unitarios de polarizaciéon €,. Para cumplir la condiciéon de
transversalidad, es necesario que €, y k sean perpendiculares y formen una base {e1, €2, k/|k|}.

Luego, bajo las condiciones de transversalidad y de fronteras periddicas se cumplen las siguientes
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3.1.2 Ecuaciones de Maxwell en el vacio

relaciones:
1 * - b
V dr Uk,o ° llk/@/ = 5kk’6aa’ (3.13)

\%

1
/ dr Uk o - UK’ o/ =0 (314)
V V ’ ’
1 * * «
/ dI‘ ukoc'uk’ o =0 (315)
V v ) s

Se derarrolla el campo eléctrico en términos del potencial vectorial descompuesto en Fourier:

E(r, t) = —;A(r, t)

= 3 (5 Akt + ()]

k a=1,2

=30 3 [Fiendicn (e () + i o (0o 0)

k a=1,2

=30 [a(tumalr) - i o (i (1)
k a=1,2

=22 :ikak,a(t)uk,a(r)+ c.c. ]
k a=1,2

:Z Z _Ek,a(t)uk,a(r)-l- c.c. ],
k a=1,2

llegando asi a que el campo eléctrico es

Er, t)=> Y [Ek,a(t)uk,a(rH cc. } (3.16)

k a=1,2

y sus componentes de Fourier temporales son
Bya(t) = iwncAi (1) (3.17)

Ahora el campo magnético se desarrolla del siguiente modo:
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Capitulo 3. Descripciéon de la radiacion

Si se calcula el rotacional de uy ,(r) se tiene

V X ug,o(r) =V X (eaeik'r)
= (V X €,)e%T — ¢, x VKT
= (V X €)eXT —i(ey x k)T
= i(k X €4)ekT
=ik X ug (1)
k

= z|k\® X Uk o(T).

Noétese que el producto vectorial ‘—ﬁl X €, dard como resultado el vector unitario de polarizacién
perpendicular a €, acompanado de un signo positivo o negativo segtiin el orden que tengan los
vectores en la base reciproca {e1, €2, k/[k|}. Por lo que podemos nombrar uj_,(r) = ﬁ X Uy o(T),

y asi
V X uyq(r) = ikl ,(r).

Las propiedades de ortogonalidad se preservan para ui(, o(r):

1
V/ dr ui(7oé . u,ik{/’a/ == 6kk’5()¢0/ (3]8)
\%
1
V/ drw , - up o =0 (3.19)
14
1 * *
/ dr u/ka . u/k’ o = 0 (320)
V % ) )

Siguiendo con el desarrollo del campo magnético

B(r, ) = Y > [kl Aka(t)ea(r) = ik A o (0 o ()|
k a=1,2
=33 [ Aa(tu )+ e ]
k a=1,2
=3 > [Brauiam) + co. |
k a=12

se obtiene que el campo magnético es

B(r,t)=» > [Bk@(t)ui(?a(r)—l— c.c. } (3.21)

k a=1,2

y sus componentes temporales de Fourier son

Bica(t) = ilk| A a(t). (3.22)

Es necesario conocer la integral volumétrica del médulo cuadrado de los campos para luego poder

calcular el hamiltoniano de radiaciéon. Teniendo en cuenta las propiedades de ortogonalidad de
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3.1.3 Hamiltoniano de radiacién libre

uy o, Se tiene para el campo eléctrico:

/ dr [B(r, ) = / dr | Biea(t)tia(r) + By o (000 (0)] - | Bio o0 ()1l o0 (1) + B ()1t (1)

kk/ ao’

= S5 [0 [ B0 (000 (1) 4 B 0) B0 5 )

kk/ ao’

- Z 2 | Ercat) B 0 ()01 + B v () B (1)1 |

=2V 3 |Bral® ‘2
k @

=2V > > wp Af (1) Aa(t).
k @

De forma similar se puede obtener la integral volumétrica para el campo magnético,

[ ar B 0 =2v 3 3 Balo)]
k a
=9V 37 3 K A o (1) A (1)
k a

2V s ~
=2 Zwl%Ak,a(t)Ak,a(t)-

2
k
3.1.3. Hamiltoniano de radiacién libre
El hamiltoniano de radiacion libre dentro de la cavidad ctibica de lado L = V'/3 esta dado por [24]
H, - 520/ ar[[E(r, ) + B(r, 1)]] (3.23)
\%4

Con los resultados obtenidos anteriormente para las integrales volumétricas del médulo cuadrado

de los campos, se puede ver que

QVZZkaka ) Aot 22VZZ WEAL (1) Ay at )]
= 250VZZWkAk,a t Ak7a(t)
k o

60

(3.24)

Este resultado tiene una estructura matemética igual a la energia de un conjunto de osciladores

armoénicos desacoplados de masa 1, cuya dindmica esta dada por
Ay + Wi Ay = 0. (3.25)

Por lo tanto, se pueden definir un conjunto de variables {Qk o, Pk o} que seran canonico-conjugadas
y nos permitiran realizar el proceso de cuantizaciéon mas adelante. Tomando entonces Qi o como

las coordenadas normales y Py o = Qx o los momentos normales de la siguiente manera,

Qu,a = \/‘507‘/(;1120( + Ak,a)a Pyo = iwk@(Ai,a - Ak,a)a (3.26)
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Capitulo 3. Descripciéon de la radiacion

entonces las componentes temporales de Fourier del potencial vectorial seran

1 1
Apg = ——— -
k, 2w/ eV 2w/ eV

Por consiguiente, el hamiltoniano radiativo en términos de Q y P es

(WkQka +1Pxa),  Afg = (WkQx.a — 1Pic.ar)- (3.27)

1 . .
HC = 2€0V Z ZCUIQ( W(kak’a — lPkp[)(Wka’a + ZPk,a)
k «

1 (3.28)
2 2 12
=LY (R QL)
k [e%
De forma inmediata se puede ver que () y P son variables canénico-conjugadas, pues satisfacen

las ecuaciones de Hamilton

0H. . 0H.

- _Pp —C 3.29
8Qkyoé k,as aPk7a Qk,aa ( )

v los corchetes de Poisson con dichas variables dan como resultado

{Qxar Pxat = kidaar- (3.30)

3.1.4. Cuantizacién del hamiltoniano de radiacion libre

Siguiendo el formalismo de cuantizacion de Dirac, a partir de los corchetes de Poisson podemos

definir el conmutador cuantico, en donde las variables pasan a ser operadores cuanticos
|:Qk,a7 Pk,oz:| = ih(skk’éao/- (331)

De aqui, podemos ver las relaciones de conmutaciéon entre las componentes temporales de Fourier

del potencial vectorial, que pasan a ser también operadores:

= el 1 A A A A
[Ak,om Ay 04:| = W [Wka,a + 1Py 0, WkQk,a — ZPk,oz}

1 Cfa s e s
= W (—Mk [Qk,m Pk,a} + twk [Pk,a, Qk,aD
i . .
(O A]
SIS [Qk,a ko
h
= —— SO
QLUkE()V kk/Caq
~71

Es claro que los operadores Ay o y Ay, no son adimensionales, por lo que vale la pena definir a
K
partir de estos un par de operadores que sean adimensionales, y asi las unidades de energia en

el hamiltoniano sean cargadas tnicamente por las constantes que contiene. Sean entonces ay o y
~ ~1

&L o los operadores relacionados con Ay o y Ay 4

. [2wyeqV = . [2wiegV 51 o o
ak,a — %Ak,aa ait’a = %Ak,a (332)
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3.1.4 Cuantizacion del hamiltoniano de radiacion libre

o en términos de Q y P:

L jwk (A i oA Wk (A i ‘
k.o = % <Qk,a + kak,oa>7 ak,a = ?ﬁ (ng — CL)kPk’a> . (333)

El conmutador entre estos operadores es
OEREEY @34)

y su evolucién temporal conserva la estructura que tienen las componentes temportales de Fourier
del potencial vectorial,
k.o (t) = G (0)e” ™K (3.35)

Ahora bien, para obtener la forma operatorial del hamiltoniano, escribamos Q y P en términos

A | hor. . A [ hwy (. . -
Qxa = 2o (aLa + ak,a>, Peo =1 Tk (aLa — ak,a) (3.36)

Luego, el hamiltoniano cuantizado estéd dado por
A 1 A A
A= LYY (R uh)
k «
S 1
IR
k «

de ay al:

(3.37)

donde se hizo uso del conmutador entre G y a'.
Ademas del hamiltoniano, tanto el potencial vectorial como los campos eléctrico y magnético

quedan cuantizados en términos de los operadores creacién y aniquilacion.

A=Y ;k,/ 22‘;’“‘/ () + (o (1) (3.38)

k a=1,2

E(r,t) =i }k: }1:,2 2&_0‘; [ak,a(wuk,a(r) n aLa(t)uk,a(r)} (3.39)
~ 1, hw /% <
B(r, 1) = - }k : a;:z N 25011(/ [ak,a(t)u;w(r) —al (Hu k@(r)} (3.40)

En este trabajo se considera radiacién monocromatica con polarizacion lineal, solo hay un valor de
k y la polarizacién del campo eléctrico se encontrara tinicamente en el eje horizontal x. Llamando
entonces wx = w, (¢ hace referencia cavidad) y prescindiendo de los subindices de los operadores,

el hamiltoniando se reduce a )
H. = hw. <&T& + 2). (3.41)

El operador a'é es llamado operador nimero foténico, el cual es hermitico y sus autovalores son

enteros:
a'aln) =nn), n=01,--- (3.42)
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Capitulo 3. Descripciéon de la radiacion

Los estados |n) pertenecen al espacio de Fock, y son autoestados simultédneos del operador nimero
fotonico y el hamiltoniano radiativo. De aqui podemos ver que las autoenergias del hamiltoniano

son 1
H.|n) = E,|n), E,=hw. (n + 2). (3.43)

Los operadores creacion y aniquilacion son a' y a respectivamente. Estos suben o bajan el nimero
del estado de Fock:
alln) =vn+1n+1), aln) =+/nin—1). (3.44)

Al igual que en el caso del hamiltoniano vibracional, podemos redefinir el minimo de la energia
potencial radiativa sin afectar la dinamica del sistema, de tal forma que eliminemos el término

constante hiw./2. Por tltimo, haciendo i = 1 el hamiltoniano radiativo adquiere la forma final
H, = w.a'a (3.45)
y su ecuaciéon de autoestados es

H.|n) =E,|n), E,=wmn, n=01,--- (3.46)
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Capitulo

Interaccion radiacion-materia

4.1. Hamiltoniano de interaccion radiaciéon-materia

Una de las principales ventajas de la interaccién radiacién-materia es que permite investigar
la dindmica molecular de forma controlada. En el contexto de este trabajo, la molécula estaré
confinada en una microcavidad 6ptica en donde la radiacién esté cuantizada (recuérdese que la
constante de acople radiacién-materia depende el volumen de la cavidad, a menor volumen mayor
acople). Es por esto que precisamos de una descripcion cuantica y no semiclasica de la interaccion.
Se toman las dimensiones de la molécula mucho menores que las de la cavidad, por lo que es
aceptable una aproximacién de longitud de onda larga, es decir, la longitud de onda del campo
en la cavidad es mucho mayor que el tamafnio de la molécula, y asi el campo puede considerarse
uniforme espacialmente. Se parte entonces por el hamiltoniano de acople minimo para un sistema
molecular de Ny, nucleos y Ng electrones, sometido a un campo radiativo, considerando ademas

el gauge de Coulomb:

N
F 1 A A Guqv bas
H = ( — quA(ry, t ) , 4.1
; 21y, Pu — quA(ry 87750 Z |ru — rU| He (4.1)
donde los indices uw y v incluyen tanto electrones como nucleos, ¢, = —e para electrénes y

qu = +eZ, para nucleos, N = Ng 4+ Npyyc, €l segundo término es el potencial de Coulomb entre
todas las cargas eléctricas del sistema (incluyendo electrones y ntcleos), y H, es el hamiltoniano

de radiacién libre.

Bajo la aproximaciéon de logitud de onda larga, el campo electromagnético y su potencial vectorial
pueden considerarse uniformes. Esto puede verse tomando una aproximacién de la parte espacial
e™®r ~ 1, por lo que Uy, ~ €, corresponde tnicamente a los vectores unitarios de polarizacion,

y el operador potencial vectorial adquiere una forma aproximada en la que depende tnicamente

A(ry, 1) -y ¥ :i’/fzeov drca(t) +af (1), (4.2)

k a=1,2

del tiempo:

Por el interés particular de este trabajo, realizaremos el desarrollo para el caso monomodal, to-
mando wy = w., tomando € como unica direccién de polarizaciéon, y prescindiendo ahora de los

subindices para los operadores creaciéon y aniquilacion. Asi, el operador potencial vectorial mono-



4.1 Hamiltoniano de interaccién radiacidén-materia

modal bajo la aproximacién de longitud de onda larga es

" € huw,.

A= \gop [a(t) + aT(t)] (4.3)

Luego, bajo las mismas consideraciones y recordando (3.7), el campo eléctrico toma la forma

~ hwc
E(t) =1
( ) € 2€0V

[&(t) - aT(t)] : (4.4)
Este tiene un signo negativo debido a que &(t) = —iw.a(t) y el campo eléctrico es el negativo de

la derivada temporal del potencial vectorial. Ahora bien, el primer término del hamiltoniano de

acople minimo entre radiacién y materia toma la forma aproximada

PRI (R V) ) e O V)

u=1 u=1
45
al IA)Z Qu A q2 N ( ))
- uo_ Qe g A + L A2
;(m b, All) + 5 A0

Tomando el caso monomodal y las aproximaciones ya mencionadas, el hamiltoniano de acople

minimo serd nombrado Hp. A, y estd dado por

N ~ 9 2 2
- P Qu . € [ hwe T, A q. | € [ hwe /. A
Hy. = E —2p,-
palt) 2my, mup we V 260V [a(t) ta (t)} + 2my, [wc 2e0V (a(t) ta (t)>

u=1

+ Veour + hawedt (t)a(t)
(4.6)

donde VCOlﬂ hace referencia al potencial de Coulomb dado por el segundo término en (4.1). Sin
pérdida de generalidad, se puede trabajar con los operadores en un tiempo fijo ¢ = 0, ya que la
dindmica temporal recaerd sobre los estados en el cuadro de Schrodinger. Llamando I:Ip. A(0) =

Hya, a(0) = ay at(0) = af, entonces

N ~9 2 2
: Pu  Qu. € | hw { AT] Gu | € [ hawe ( AT)
Hoa = ~u _ du s =
A =\ 2me my Pu we V 250V e 2my, | we V 269V @ta (4.7)

+ ‘7coul + hwcaT&

Este es el hamiltoniano en el llamado gauge de velocidades, ya que la interaccién estd mediada
por el término p - A. Es conveniente realizar transformaciones para pasar al gauge de longitudes,
cuya interaccion estarda mediada por un término de la forma p - E, siendo g el momento de dipolo

eléctrico molecular total (con las contribuciones de carga electrénicas y nucleares):

N NI)UC

Z er; + Z eZnR,, = Z Guly. (4.8)

Para esto, aplicamos una transformacion gauge del tipo Power-Zienau-Woolley (PZW) [25-27],
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también llamado gauge de longitudes o transformacién de Géppert-Mayer:
Upzw = ezﬂA/h (49)

Puede demostrarse que Hp.a transforma de la siguiente manera:

)
A~ A A~ A p A R
H#~E :UIIZWHP'AUPZW = E 277: + Veoul + hwcaTa
u=1 w

2
+1 hwce A(Eﬁ—d)—k 1 hwce 7
2€0V s hwc 250V ® '

Notese que los dos primeros términos corresponden al hamiltoniano molecular total, desarrollado

(4.10)

en la seccion 2.1 y el tercer término describe la radiacién en el vacio. El cuarto término corresponde
al producto entre el momento dipolar molecular y el campo eléctrico —f - E (tomando E= E(O)),
el cual describe la interaccion radiacion-materia en el gauge de longitudes, y el quinto término
es la autoenergia del dipolo cuadrdtico (que no depende de operadores de campo), la cual es de
gran importancia en casos con més de dos niveles de energia. En nuestro trabajo consideramos
un sistema molecular inicamente con dos niveles de energfa, por lo que dicho término solo aporta
un valor constante en el hamiltoniano sin afectar la dinamica, por lo que podemos prescindir de
éste. Asi, el hamiltoniano de acople minimo, bajo la aproximacion de longitud de onda larga, y

con radiaciéon monomodal, puede ser resumido de la siguiente manera:

Hyg=Hyo + H.— - E (4.11)
donde
. hw,
p-E=i (—T> 4.12
n i 260‘/6 pla—a (4.12)

Para tener un hamiltoniano de interaccién radiacién-materia con elementos de matriz reales, se

realiza una transformacion unitaria de fase sobre los operadores foténicos:

Uz = ¢l28'a (4.13)

[NIE

Asi, el hamiltoniano toma la forma final

fipe = U} 50

4.14)
. . huw (
= {Imo Hc “e- A(AT A)-

1+ +\/2€0Ve,ua+a

Este es conocido como el hamiltoniano de Pauli-Fierz, pero sin el término de autoenergia del dipélo

cuadratico. Este hamiltoniano reducido sera el que se empleara para estudiar la dinamica de la

molécula diatémica de dos niveles electronicos inmersa dentro de en una microcavidad 6ptica.
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4.2 Momento de dipolo eléctrico molecular

4.2. Momento de dipolo eléctrico molecular

El operador de dipolo eléctrico molecular (o simplemente operador dipolo) es hermitico y de
paridad negativa (impar), por lo que su regla de seleccién conecta tinicamente estados con paridad
contraria. Este puede separarse en momento dipolar electrénico mas nuclear. Supongamos entonces
que el campo eléctrico tiene polarizaciéon lineal en x, asi, llamamos i, = € - i y queda reescrito

como

Nel Nnuc
flo =€ = edi+ Y eZnXn = flol + finue (4.15)
=1 n=1

En nuestro problema de investigacion, los estados electronicos |g) v |e) son de paridad contraria,
por lo que el operador de momento dipolar electrénico sélo tendré elementos de matriz extradia-

gonales. Sus elementos de matriz en la base adiabatica no desplazada son
(gulfrerlgv) = (e pl frerlev) =0,

Nei
(gl frer [ev) = (ev| fre|g p) = <_€Z (9] % ’€>> 5;W7

=1

y por lo tanto, el operador queda expandido en la base como

/lel = del (‘gxe‘ + ‘e><g‘) . (416)

donde

Nel
da=—€Y (gl #ile) (4.17)
i=1

corresponde a la magnitud total del momento dipolar electréonico. Ahora bien, el operador de
momento dipolar nuclear selecciona modos vibracionales dentro del mismo potencial, pues sus

elementos de matriz son

Nnuc
(9 1l finac |9 V) = (e p] finuc [ev) =€ Z Zn (p] X |v),

n=1

(g 1l fimuc lev) = (e V] finuc |g p) =0

Recordando el procedimiento realizado al momento de cuantizar el hamiltoniano nuclear y toman-
do el caso monomodal, las posiciones nucleares pueden ser reescritas en términos de las coordena-
das normales como
o _ A ), x@ ,
n—\/m(q—q >+Xn (4.18)

donde a = {g, e} denota el estado electronico en cuestion, X,S“) son las coordenadas donde se

encuentra el minimo del potencial efectivo, M, es la masa del ntcleo y d%g) son las entradas de

los autovectores de la matriz Hessiana del potencial efectivo del estado electronico fundamental

evaluada en los minimos escalados por las masas. Asi, el operador de momento dipolar nuclear
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Capitulo 4. Interaccion radiaciéon-materia

para el estado electréonico a queda de la forma

NnUC NI]UC
@) = ¢ Z Zp-n ( q(“)) teY Z. X0, (4.19)
n=1

y en términos de operadores vibracionales

Nnuc h Nnuc
,unuc—eZZ (bT+b 2\(@ )+eZZX (4.20)

Como ¢@ =0, A9 =0y A\® =\, entonces el operador de momento dipolar nuclear total es

ﬂnuc = ﬂr(]%)c |g><g| + /21(1?1)0 |6><6|

Naue d(g) 7 Nnue
=<Z AL )(bf+b)|g g|+<ZZX(g))|9
Naue (9) Nn
+(Z \dﬁ 2:1)(5*% 2A>\><!+(Z nX. >|><!

Llamando a las constantes de la siguiente forma:

Nnuc d(g) h
e = /i 4.21
¢ ; S, \ 2w, (421)
fa=e Z Z X (4.22)

luego el dipolo nuclear queda de la forma
finie = due | (67 +B) lg)gl + (61 + 5= 2\) [e)el | + fo lg)g] + e leXel
= dnuc _ET + B — 2 |€><€’:| + fg + (fe - fg) |€><€|
= dyuc | b7 + b — (2)\ —~ fd_fg> |e)<e|] + fy-

nuc

Desarrollando (fe — fg)/dnuc se puede obtener que es igual a 2\, por lo que el término en el

paréntesis se anula, llegando finalmente a
/lnuc - dnuc (ET + l;) + fg' (423)

Por lo tanto,
fro = € o = da (Ig)el + leXg]) + duc (B +B) + . (4.24)

Una vez realizado el desarrollo del operador dipolar, se puede ver que el Hamiltoniano de interac-

cion radiacion-materia adquiere la siguiente forma:

Hini = gar(Jg)el + )l ) (a + @) + guue (67 + D) (a + @) + gy, (4:25)
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4.3 Modelos de interaccion radiacion-materia con el hamitoniano molecular adiabatico

donde las constantes de acople radiacién-materia son

huw,.
o= =2 g 4.26
el 250V ! ( )

| hw,.
nuc — dnuc 4.27
g 250V ( )

hw,
= 4.28
91, 20V fg ( )

Asumimos que la molécula en cuestion es homonuclear, con lo que no tiene dipolo nuclear perma-
nente, por lo que se desprecian los términos del dipolo nuclear. Denominamos go = ¢ al acople

radiacién-materia y el hamiltoniano de interaccién radiacién materia toma la forma

A~

i = g(l9)el + le)ol) (@' + ). (4.29)
Finalmente, el hamiltoniano total es
H = Hyo + H, + Hip. (4.30)

El aporte de esta investigaciéon se centra en agregar la dindmica no-adiabatica molecular en Hyq,

la cual no ha sido considerada hasta ahora en moléculas sujetas a radiacién cuantizada.

4.3. Modelos de interaccion radiacidon-materia con el hamitoniano

molecular adiabatico

Es bien conocida la dindmica de un sistema de dos niveles electronicos interactuando con ra-
diacién cuantizada: Modelo tipo Quantum-Rabi (QR). En este modelo se obtienen oscilaciones
temporales de las poblaciones electrénicas segiin la intensidad del acople dipolar, también llama-
das oscilaciones de Rabi. Si se considera un acople débil, es posible utilizar la aproximacién de
onda rotante (RWA), con lo que se llega al modelo de Jaynes-Cummings (JC), en la que se des-
precian los términos contrarrotantes que no preservan la energia del hamiltoniano de interaccion.
Al considerar que en cada nivel electronico hay modos vibracionales, el factor de Huang-Rhys A
viene a jugar un papel imporante y se agrega el término tipo Holstein al hamiltoniano. Asi, si
el sistema interacttia con radiacién cuantizada, se tiene un modelo tipo Holstein Quantum Rabi
(HQR), y con aproximacion de onda rotante podria llamarse Holstein Jaynes-Cummings (HJC).
En estos modelos mencionados, las curvas (1D) o hipersuperficies (nD) de energia potencial de
la molécula se encuentran descritas por los autoestados del Hamiltoniano electrénico para cada
geometria molecular, por lo que el movimiento nuclear no puede inducir transiciones entre estados
electrénicos. Veamos entonces como son cada uno de estos modelos adiabéticos para comparar

con nuestro problema no-adiabatico.

4.3.1. Modelos tipo Quantum Rabi y Jaynes-Cummings

El modelo tipo QR da una primera aproximacién al problema de interaccion radiacién-materia a

nivel cudntico de manera muy simplificada, tomando un sistema, ya sea un 4tomo o una molécula,
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Capitulo 4. Interaccion radiaciéon-materia

de dos niveles electronicos |g) y |e) sin considerar sus modos vibracionales, que interacttia con un

modo de radiacion cuantizada de una cavidad 6ptica con frecuencia w. (Figura 4.1(a)).

Es comitin usar la notacién de operadores fermioénicos de pseudospin de excitacion 67 = |e)g| y de
desexcitacion 6~ = |g)(e|, de donde es inmediato ver que un operador de proyeccién se construye
con el producto de dos operadores de transiciéon, como 676~ = |e)(e|. Asi, en unidades atémicas

el hamiltoniano QR para el sistema estd dado por

Hgr = weila + w676~ + g (6% +67) (al +a) (4.31)

~
Rabi excitéon-foton

Cabe anotar que que el régimen fisico depende del valor que toma el factor de acople g, de modo

que se definen tres regimenes; a saber

gL Wwe — Acople débil
g~ we — Acople fuerte
g > w. — Acople ultra-fuerte,

lo cual tiene que ver con la magnitud del splitting de Rabi 2g que es capaz de realizar la interaccion
en comparacion con la frecuencia natural del sistema w.. Al pasar al cuadro de interaccién, se
pueden ver que las componentes de oscilacién rotantes son (6%a + a‘fﬁ)7 y las contrarrotantes
son (6~a+ o*al). La aproximacion de onda rotante (RWA) consiste en despreciar los términos
contrarrotantes, y es valida para g pequefio comparado con las energias w, y we sin perturbar.

Aplicando la RWA se obtiene el hamiltoniano de Jaynes-Cummings:

Hyc =weala+ w676~ + g (&*a n &*cff) (4.32)

JC exciton-fotéon

El ultimo término da cuentas del acople radiacién-materia, y se interpreta como excitacion del
estado electrénico fundamental al electronico excitado cuando se absorben fotones (67 a), y desex-
citacion del estado electronico excitado al fundamental cuando se emiten fotones (6~a'). Esto hace
que en el modelo JC se preserve el nimero de excitaciones globales (la dindmica queda restringida
a una variedad de excitacion). En el régimen ultrafuerte la aproximacion RWA ya no es valida, lo

cual tiene consecuencias en cuanto a la conservacion de variedades de excitacion.

4.3.2. Modelos tipo Holstein Quantum Rabi y Holstein Jaynes-Cummings

En el modelo HQR se tienen en cuenta los modos vibracionales de la molécula con energia wy,, es
decir, es un modelo con estructura interna, y los minimos de las curvas de potencial se distancian
entre si proporcionalmente con el factor de Huang-Rhys A (Figura 4.1(b)). Por esto se incluye
el término Holstein excitén-vibronico. Si se considera que los acoples radiativos con los modos

vibracionales son despreciables, entonces el hamiltoniano es

g = wedla + w6 + w56 = A8 +b = A)o"67| + g (67 +67) (a +a)  (433)

Holstein exciton-vibronico Rabi excitén-foton
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(a) (b)

Figura 4.1: (a) Esquema de los modelos QR y JC para un sistema de dos niveles electronicos (sin
estructura) inmerso en una cavidad dptica con un modo de cavidad de frecuencia we. (b) Esquema
de los modelos HQR y HJC para un sistema de dos niveles electronicos con estructura interna
vibracional inmerso en una cavidad optica con un modo de cavidad de frecuencua we.

Ahora, si g se encuentra en el régimen de acople fuerte cumple las condiciones para aplicar RWA,

obteniendo asi el modelo tipo Holstein Jaynes-Cummings:

Aujo = weald + wed 6™ + wy [BTIS - A(BT vho A) fﬁ&—] Yy (a+a n &‘&T) (4.34)
Holstein exc;t,(’)n—vibrc’)nico JC exciton-fotén

La base a utilizar para hallar los estados estacionarios de los modelos tipo Holstein debe incluir
ahora estados vibracionales. Dada la completitud de ambas bases, puede usarse o bien la base
con los modos vibracionales sin desplazar {|ngv), |[nev)}, o bien la base desplazada para los
estados vibracionales del estado electronico fundamental {|ngv), [ner)}, donde |7) = D(A) |v)
y ﬁ(A) = exp [)\(IA)T — lA))} es el operador de desplazamiento vibracional. Nétese que se pueden

retomar los modelos QR y JC despreciando los modos vibracionales, es decir, haciendo wy = 0.

4.4. Modelo de interaccion radiacién-materia con el hamiltoniano

molecular no-adiabatico

En este trabajo se ha extendido el modelo HQR adicionando acoples no-adiabaticos moleculares.
Con esto surge la posibilidad de transiciones electrénicas debidas a la dindmica vibrénica. Es
por esto que se consideran los modelos HQR o HJC agregando un potencial de acople diabatico
electrostatico entre las dos curvas electronicas de energia potencial (Figura 4.2). Estos los llama-
remos entonces Holstein Quantum Rabi no-adiabatico (HQR-NA) y Holstein Jaynes-Cummings
no-adiabatico (HJC-NA) en caso de aplicar RWA al hamiltoniano de interacciéon. En particular,
se toma el acople diabatico tipo gaussiana expresada en coordenadas y centrada en el punto de

cruce de las curvas electronicas de energia potencial.
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Asi, el Hamiltoniano HQR-NA puede construirse del siguiente modo:

Hyqrona = weild + weo 6™ +w [b1h = A(5 b A) 667

Holstein exciton-vibronico

\% (Q_QC)2 T RN S (4.35)
+ exp|———=— |67 +0 )+glo" +0 (a + a),
V2o P [ 202 ( ) g ( ) ’
> g Rabi excitéon-foton

Acople diabatico A%

donde ¢ = (BT + I;) /V 2wy, qc es el punto de cruce entre los dos potenciales efectivos, o es el ancho
de la gaussiana indicando la extension espacial del acoplamiento y V' es la intensidad del acople

diabatico electrostatico.

Si aplicamos RWA a la interaccion radiacion-materia se obtiene el modelo HJC-NA, cuyo hamil-

toniano debe modificarse en la forma

Hinona = weild + wed 6~ + wy [ISTIS _ A(IST +h— /\> &ﬂ&—}

/

Holstein exciton-vibronico
v N (4.36)
n exp [_ (4 —qc)

sty oA sta 45— at
Nz 552 (a +0o )+g<a a+o a)

- JC excitén-foton
Acople diabatico V'

Wc

Figura 4.2: Esquema de los modelos HQR-NA y HJIC-NA para un sistema de dos niveles electro-
nicos con estructura interna vibracional y acople diabdtico electrostdtico tipo gaussiana en coorde-
nadas, inmerso en una cavidad dptica con un modo de cavidad de frecuencua we.

4.5. Polaritones

Los estados estacionarios que se obtienen de los modelos de interaccién radiaciéon-materia tienen
una estructura bastante interesante, ya que son estados hibridos entrelazados entre materia y
radiacion. Comencemos por ver cémo son los autoestados de modelo de JC, que se pueden ob-

tener facilmente de forma analitica. A partir de estos, podremos entender estructuralmente los
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4.5.1 Autoestados del modelo de Jaynes-Cummings

autoestados de los modelos vibracionales tipo Holstein.

4.5.1. Autoestados del modelo de Jaynes-Cummings

Los elementos de matriz de Hjc en la base {|mg), |ne)} son

<mg‘ ﬁJC ]ne) = Nwe 0. m,n

<mg‘ FIJC ]ne> =gvn +1 5mn+1

(me| Hyc|ng) = gv/n mn1

(me ﬁJC Ine) = (nwe + we) dm.n

Asi, la representacion matricial del hamiltoniano JC tiene la siguiente forma diagonal por bloques:

0
we + 0we  V1g
Vig  lwe
we + lwe V2g
V2g 2w,

We +nwe gvn+1
g/n+1 (n+1)w.

donde los espacios en blanco son ceros de la matriz. El primer bloque es singular y s6lo contiene
el estado |0g) con energia 0, que no se acopla con ningan otro. Los demas bloques 2 X 2 estén

bien definidos en el subespacio {|ne), |n + 1g)}. Definimos entonces

NCES
Hn:<we+nwc gvn + ) n=012 (4.37)

gv/n+1 (n+1)w.

La descomposicion espectral del hamiltoniano de la variedad de excitacion n-ésima se expresa

como

H, = (we +nw,) [ne)nel +gvn+1|neXn+1g|

(4.38)
+gvn+1lin+1lg)ne|+ (n+1wc|n+1g)Xn+1g|.

En la variedad de excitacion n-esima se acoplan tnicamente los estados |ne) y |n + 1 g). Podemos
entonces diagonalizar el bloque H,, para encontrar la forma generalizada de los autoestados y las

autoenergias del hamiltoniano JC. Las autoenergias para la variedad n-ésima son

A Qu(8)

E,r(A)=(n+ 1w, — 5 5

A = we — We, (4.39)
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donde se definie el detuning A, que es la diferencia entre las frecuencias del modo de la cavidad

we y la frecuencia natural w, del sistema de dos niveles. Ademas, la cantidad definida como

Qn(A) = /A2 +4g2(n + 1) (4.40)

es conocida como la frecuencia de Rabi, la cual depende del detuning A y de la variedad de
excitacién n-ésima que se contempla. En el caso de resonancia entre el modo de la cavidad y
el sistema de dos niveles (we = w, = w), el detuning es A = 0, y la frecuencia de Rabi es
02,(0) = 29\/(71T1) . En este caso especifico la TISE y las autoenergias del sistema acoplado son

H,|n+) =E,+(0)|nt),  Ent(0)=(n+1)w+gvn+1. (4.41)

Para este caso particular de A = 0, los autoestados polaritonicos de la variedad n-ésima de
excitacion tienen una forma simple de combinacion

1
V2

y la diferencia energética entre el par de estados polaritonicos |P,4) y |P,—) es

|Prt) = —=(In+1g) £ [ne)) (4.42)

AE, =2gvn+1 (4.43)

Estos autoestados exhiben entrelazamiento entre radiaciéon y materia, y son llamados polaritones.
La convencion es llamar polariton superior (upper polariton) al estado |P,4) con energia E, 4 y
polariton inferior (lower polariton) al estado |P,_) con energia més baja E,_. Si se consideran
tnicamente los modos |0) y |1) de la cavidad (figura 4.3), entonces los polaritones de la primera

variedad de excitacién, sus energias y su separacién Rabi son respectivamente
1

|Pox) = 7

(Itg) £10e)), Eot(0)=wtg, AEj=2g (4.44)

Una forma de identificar cuéles autoestados son polaritones y cuales no es por medio del valor

esperado del operador ntimero foténico. Para el caso mostrado en la figura 4.3:

(0gla'alog) =0
(Pys|a’a|Pys) =1/2,

Por lo que se cumple la siguiente desigualdad para los polaritones de la primera variedad de
excitacion
0< <P0:|:| dT& ’P0i> < 1. (4.45)

Esto se puede generalizar para los modelos QR y tipo Holstein, ya que en la primera variedad de
excitacion los autoestados tienen combinaciones lineales con |0) y |1). Por lo tanto, proponemos

el siguiente criterio de categorizaciéon dentro de la primera variedad de excitacion:

Si 0< (ya'aly) <1 = |¢) es polaritén brillante (4.46)
Si (¢|atalyp) =0 = |i) en un estado oscuro sin radiacion. .
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4.5.2  Autoestados del modelo de Holstein-Jaynes-Cummings (A = 0)

|Po+)
) le) [0e)]19)
NS .
5 |Po-)
=}
[Sa]
9 F 10 g) 0.9)
0 s — e
ﬁmol ﬁmol + ﬁc ﬁjc

Figura 4.3: Diagrama de niveles de energia para el modelo de Jaynes-Cummings en resonancia,
es decir, we = w, = 1, g = 0,2. Se muestra su construccion a partir de los autoestados del
Hamiltoniano molecular mds el de radiacion y el hamiltonano del modelo JC, tomando hasta la
primera variedad de excitacion.

En general, no necesariamente se obtiene <dT&> = 0 con |0g), pues en los modelos sin RWA es
posible obtener autoestados que se encuentren en el estado excitado de la materia |e) sin acoplarse
al primer modo excitado de la cavidad |1). Estos ultimos son llamados polaritones oscuros (dark
polaritons) o excitones oscuros (dark excitons); siendo entonces los polaritones brillantes (bright
polaritons) aquellos se logran acoplar a los modos excitados de la cavidad, como por ejemplo los

que se muestran en la figura 4.3.

4.5.2. Autoestados del modelo de Holstein-Jaynes-Cummings (A = 0)

Analizaremos los autoestados del HJC con A = 0 para hacernos una idea de la forma que tie-
nen los estados polariténicos en los modelos tipo Holstein. Si A = 0, los estados vibronicos son
indistinguibles entre los estados electronicos |g) y |e), es decir, seria un caso en el que |7) = |v).
Llamaremos |n) = |n.) a los autoestados del hamiltoniano radiativo para evitar confusiones con

la notaciéon de los estados. El Hamiltoniano fIH Jjc con A =0y detuning A =0 (we = we = w) es

Hijo(A = 0) = wila +wst 6™ +wblb+g (6—+& + &‘@T> (4.47)
4.47

= Hyo(A = 0) + w,b'b

donde wyb'b da la energia de los modos vibrénicos libres. Asi, los autoestados son trivialmente

productos directos de polaritones con estados vibracionales

0c9) @ [v) = [0cgv) (4.48)
1

V2

En particular para la primera variedad de excitacion, los polaritones brillantes y sus energias son

|1Pl) = |Pat) @ V) = —=(Ine + 1gv) £ ncev)). (4.49)

1
’P,ji> =|Pt)R®|v) = —2(]1691/) +[0.ev)), EX(A=0)=w+vw, +g. (4.50)
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Figura 4.4: Diagrama de niveles de energia para el modelo de Holstein Jaynes-Cummings en re-
sonancia radiacion-materia, con A = 0 y con pardmetro de Huang-Rhys A\ = 0 (coincidencia de
minimos de energia potencial). Se muestra hasta la primera variedad de excitacion.

Para cada modo vibrénico en la primera variedad de excitaciéon se tiene un desdoblamiento de
tamafio AE, = 2¢g. En la figura 4.4 se grafica un ejemplo de diagrama de niveles de energia con
pocos modos vibronicos para tener una buena visualizacién de los autoestados. Los polaritones

brillantes surgen del acople electrénico con el modo excitado de la cavidad.

4.5.3. Autoestados del modelo de Holstein-Jaynes-Cummings (A # 0)

Si se considera ahora el desplazamiento entre las curvas electrénicas de energia de la molécula
con \ # 0, entonces los modos vibrénicos estan diferenciados segun el estado electronico y existe
la posibilidad de que el sistema transite diabaticamente entre estados electrénicos con diferen-
tes modos vibracionales. Por ejemplo para g/w, < 1, se pueden obtener polaritones brillantes
diabéaticos que conectan el modo vibracional fundamental del estado electréonico fundamental con
un modo vibracional excitado del estado electronico excitado. Consideremos entonces el estado

polaritonico [13]
1

V2

y comprobemos bajo qué condiciones es un autoestado del modelo HJC

P = —=(l1cg0) £ 0. 7)), (4.51)

ﬁHJC = I;[c + ﬁmol + g (5—+d + 5'_&T>

= wedla + wbblg)gl + (we +w DVBBDTN)) fe)el + g (Je)gla+ lg)elat ).
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Figura 4.5: Autoenergias de la primera variedad de excitacion del modelo HJC con respecto a la
frecuencia de la cavidad w.. Se tomd A = 0,5, we = 1, w, = 0,075 y g = 0,1w,,. Cuando la frecuencia
de la cavidad entra en resonancia con la frecuencia de los modos vibrdnicos del estado electrénico
excitado se genera un desdoblamiento energético, formando polaritones vibrénicos brillantes justo
en los cruces evitados. Se agregd una linea vertical en los desdoblamientos que indica el tamarno
de la separacion energética calculado con los factores de Frank-Condon.

Aplicando el Hamiltoniano sobre el estado polaritonico:
HHJC|P§E> = —=Hujc(|1.g0) £ 0. e D))
welleg0) + g10:€0) + (we + vwy) [0.eD) + g |1ng7>}

rw w - .
£ 11.90) + g |0ce0) £ <e +y> |0cem) + g |lcgu>}
LWy Wy Wy Wy

(e |1e g 0) = (we + viy) \ocem} .

En la ultima linea se tiene en cuenta que g/w, < 1. Solamente si el modo de la cavidad se sintoniza
con la energia del modo vibracional |7) del estado electronico excitado (w. = we + vwy), entonces
el estado ‘Pﬁi> es un autoestado del hamiltoniano HJC con autovalor w,.. Atn asi, si se calcula el
valor esperado del hamiltoniano con el estado polariténico propuesto sin aplicar la aproximaciéon

g/wy < 1, se obtiene un término extra:

+ +
By = <P0,13

Hye |PF) = we + vwy £ Z1(0[) + (710)], (4.52)

donde se tuvo en cuenta que w, = w, + vwy. El término (07) = (0| D(A) |v) es conocido como
el factor de Franck-Condon, y da cuenta de la probabilidad de transiciéon entre los estados vibra-

cionales de dos curvas electronicas diferentes; en este caso entre el modo vibrénico més bajo del
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Figura 4.6: Diagrama de niveles de energia para el modelo de Holstein Jaynes-Cummings en la
primera variedad de excitacion, con A = 0,2, we =1, w, = 0,075 y g = 0,1w,. Como g es pequerio
comparado con w, y A también es un valor pequeno, los estados polaritonicos y sus desdoblamien-
tos energéticos pueden ser calculados de forma aproximada, donde se obtiene que las distancias
energéticas entre los pares polaritdnicos (lineas verdes) son directamente proporcionales al factor
de acople g y estdin pesados por el factor de Frank-Condon (v|D).

estado electréonico fundamental y un modo vibrénico arbitrario del estado excitado electrénico.
Los factores de Franck-Condon pueden calcularse de forma simple y resultan ser
=N /2

~ 2 e N/
(0[5) = m(—A)*”, 0|0y =e /2 (§]0) = NG

Con ello, la diferencia energética en el desdoblamiento polariténico AFE; = E; —E; es

A (4.53)

e— /2
V!

Por ejemplo, para los dos primeros modos vibracionales del estado electrénico excitado, el desdo-

AE; = gl{0l7) + (7[0)] = g=—=|(=X) " + "|. (4.54)

blamiento energético es respectivamente

AFE; =2g e_)‘z/z7 AFE; = ge_)‘2/2 A— =

A

|

En la figura 4.5 se muestra un ejemplo de la variacién de las autoenergias del HJC con respec-
to al valor de la frecuencia de la cavidad, evidenciando cémo surgen cruces evitados cuando la
frecuencia de la cavidad entra en resonancia con la frecuencia del modo vibracional del estado
electronico. Asi, w. puede servir como un parametro de control para generar estados polaritonicos

brillantes. Cabe recalcar que el estado |0, g v) también es un autoestado del modelo, con energia
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Figura 4.7: Diagrama de niveles de energia para el modelo de Holstein Jaynes-Cummings para el
caso resonante entre cavidad y molécula, con X\ y g pequenos. Denotamos como |n.) a los modos
de la cavidad, |g) y |e) a los estados electronicos fundamental y excitado respectivamente, |v) a los
estados vibronicos del estado electronico fundamental y |U) a los estados vibronicos desplazados del
estado electronico excitado (ver columna izquierda). Debido a la resonancia we = we, los modos
vibrdnicos del estado electronico fundamental quedan degenerados energéticamente con los modos
vibronicos del estado electronico excitado (sequnda columna). Cuando se agrega el acople radiacion
materia se genera un desdoblamiento polariténico, obteniendo asi los estados |P) con diferencia
energética AE, = 2g (v|V), un producto entre el la constante acople dipolar electronico g y el factor
de Frank-Condon (v|) vibracional.

vwy y sin desdoblamientos energéticos.

Ahora bien, el modo de la cavidad puede acoplarse simultaneamente a todos los modos vibracio-
nales, por lo que es posible encontrar polaritones yendo més allé del estado vibronico fundamental
del estado electréonico fundamental. En el caso de resonancia w, = we. = w, si ademés de tener
g/wy < 1 también se consideran valores pequenos de A, los polaritones aproximados tienen la
misma forma funcional del caso A = 0 dados en la ecuacion (4.49). Calculando el valor esperado
del Hamiltoniano HJC con los estados |P) de A = 0 se obtiene

Bf —wtve, £glWlp)l,  AB, = 2g|(v]9)] (4.56)
A diferencia del caso A = 0, ahora la separaciéon energética esta pesada por el factor de Frank-
Condon (v|p) = e/ 2 el cual es igual a uno para A = 0, y menor que uno para valores diferentes
de cero. La grafica en la figura 4.6 muestra el comportamiento de las energias polariténicas con
respecto a la frecuencia de la cavidad w,. y se aprecia un comportamiento lineal horizontal debi-

do al dominio preferente de la materia (energia vibronica) y lineal con pendiente unidad cuando
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domina el radiacion (energia fotonica). En los alrededores de los cruces evitados (we = w,) es
donde se pone de manifiesto un mayor entrelazamiento entre materia y radiacién, generado los
polaritones. Los modos vibracionales del estado electrénico fundamental que se acoplan al primer
modo excitado de la cavidad (|1. g v)) suben hasta el mismo nivel de los modos vibracionales del
estado electronico excitado acoplados ahora al modo fundamental de la cavidad (|0. e 7)); debido
al término de interaccién radiacion materia estos estados degenerados en energia sufren un des-

doblamiento polariténico (ver el esquema de formaciéon polaritéonica en la figura 4.7).

En este problema de investigacion se tomaran diferentes valores de A, no necesariamente pequenos,
por lo que estos resultados analiticos aproximados no serviran para predecir el comportamiento
de los autoestados y las autoenergias para todo valor de A, teniendo en cuenta que también se
agregaré el acople diabatico electrostatico al hamiltoniano molecular. Atn asi, estos desarrollos son
de gran utilidad para identificar inicialmente cuéles son los polaritones y seguir su comportamiento

a medida que cambie \.

65






Capitulo

Resultados

Los calculos numéricos fueron realizados con el software QuTiP [28-30] y las librerias Numpy [31]

y Scipy [32]. La mayoria de la graficas se hicieron con la libreria Matplotlib [33].

Para todos los casos se tomo6 h = 1, las unidades de las energias y las frecuencias son €V, el factor
de Huang-Rhys A es adimensional y es directamente proporcional a la separacién en coordenadas
normales entre los minimos de las curvas electrénicas de energia potencial. De aqui en adelante
omitimos las unidades sabiendo que las frecuencias se denotan con la letra w y las coordenadas
normales con ¢. Se tomaron como referencia los parametros utilizados en [21], en donde la fre-
cuencia de los modos vibracionales moleculares es w, = 0,075, la frecuencia natural de la molécula

es we = 1 y el acople radiacién-materia es g = 0,05.

5.1. Analisis estacionario y dindmico del hamiltoniano molecular

no-adiabatico

Los estados estacionarios del hamiltoniano molecular no-adiabatico Hy,, claramente ya no coinci-

den con los autoestados del hamiltoniano molecular diabatizado diagonal (sin acople electrostatico)
rrdia
mol’

ple diabéatico electrostatico. Para comprender el efecto que generan los términos extradiagonales

debido a los términos extradiagonales en los bloques |g)e| y |e)g| aportados por el aco-

comencemos analizando un caso simple con una matriz 2 x 2 a modo de ejemplo:

) d
H = B1[¢1)61] + Bz |62)02] + 6161)0a] + 8162} o] = @ E) |

donde FEi < Es son las energias del sistema diabatico diagonal, § representa un acople electros-
tatico y |¢;) son los autoestados del hamiltoniano sin acople electrostatico. Sus autoenergias E4

pueden hallarse diagonalizando la matriz:

E,+E Fy — E1\?
E. = 1+ Qi\/< 2 1) 152,

2 2



5.1 Anélisis estacionario y dindmico del hamiltoniano molecular no-adiabatico

El acople diabético § genera un desdoblamiento repulsivo entre los estados diabéticos de energias

E1 y Es. En el caso degenerado (o resonante) E1 = Ey = E se obtiene
EL =FE+]|d],
y la distancia energética del desdoblamiento es AE = 2|4].

Ahora bien, para analizar la dindmica temporal se soluciona la ecuacién de Schrodinger depen-

diente del tiempo (time dependent Schrédinger equation o TDSE por sus siglas en inglés)

. d A
i () = H19(0)

en este caso escrito en unidades atémicas tomando A = 1. Tomando ¢ = 0 como tiempo inicial, el
estado evolucionado en el tiempo puede escribirse como combinacién lineal de los autoestados del

hamiltoniano sin acople electrostatico con coeficientes dependientes del tiempo como sigue

(1)) = ca(t)e™ 1 |¢1) + ealt)e™ P2 o),

y el estado inicial corresponde a la combinacion lineal con los coeficientes evaluados en el tiempo
inicial t =0
1(0)) = c1(0) [¢1) + 2(0) |¢2) -

Para el caso resonante F; = Ey = E, es facil llegar a las siguientes soluciones armonicas para los

coeficientes dinamicos ¢ (t) y ca(t):
c1(t) = ¢1(0) cos 0t — ic2(0) sin dt, c2(t) = —ic1(0) sin 6t + ¢2(0) cos dt.

Suponiendo que el sistema se prepara en el tiempo inicial en el estado |¢;), las condiciones iniciales

serfan ¢1(0) = 1y ¢2(0) = 0, por lo que los coeficientes dinamicos toman la forma
c1(t) = cos dt, co(t) = —isin dt.

Para obtener la probabilidad P;(t) de que el sistema se encuentre en alguno de los autoestados
del hamiltoniano sin acople electrostatico |¢;), basta con calcular el modulo cuadrado de los

coeficientes dinamicos:
Py (t) = cos? dt, Py(t) =sin? 6t = 1 — Py(t),

Las probabilidades oscilan con una frecuencia igual al valor de la intensidad del acople electrosté-
tico, obteniendo intercambios de poblacion entre los estados |¢1) v |¢2) con una periodicidad de
7/0. Es decir, la poblacion electrénica se intercambia de forma periddica segtun la intensidad del

acople electrostatico 9.

Basandonos en lo anterior, comenzaremos con un modelo sencillo en el que el hamiltoniano mole-

cular total tiene solo un elemento de matriz extradiagonal diabatico acoplando inicamente un par
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Figura 5.1: (a) Mapa de color de la matriz asociada al hamiltoniano molecular no-adiabdtico en
el caso resonante, con acople diabdtico tipo barrera (ver texto). (b) Diagrama de energia. En el
diagrama de energia se muestran las curvas electronicas de energia potencial para los estados
electronicos g y e (curvas negras), las energias de cada estado vibracional (azul para el estado
electronico fundamental y rojo para el estado electronico excitado) y la funcion de ventana (ba-
rrera) barrera que selecciona los estados vibrénicos acoplados por el término electrostdtico (lineas
discontinuas magenta). Los pardmetros utilizados son w, = 0,075, w. = 0,975, A = 2,2, se toma la
intensidad del acople § = 1 para visualizar bien el punto de acople en la matriz. En este modelo a
medida que varia A se acoplan el par de estados que se enceuntren mds cercanos al punto de cruce.
Con A = 2,2 se acoplan los estados |g 16) y ‘e§)>. Con los pardmetros considerados se obtiene que
la coordenada normal del minimo de la curva electrénica para el estado electronico excitado es
qe =~ 11,4 y la coordenada normal del punto de cruce entre las curvas potenciales es q. =~ 20,9.

de estados vibracionales de los estados electronicos fundamental y excitado. Luego extenderemos
este modelo tomando un acople diabatico con forma de gaussiana en el dominio de las energias
sin estructura vibracional interna, que acopla una regiéon de estados vibracionales de diferentes
estados electrénicos alrededor del punto de cruce entre las curvas electréonicas de energia potencial.
Finalmente, consideraremos el acople diabético electrostéatico tipo gaussiana en coordenadas con

estructura vibracional interna, que es el objetivo a estudiar en la investigacion.

5.1.1. Acople diabatico tipo barrera para el caso resonante

Consideremos una situacion en la que los modos vibracionales de los diferentes estados electrénicos
estan en resonancia y por lo tanto, degenerados en energia. Esto se puede lograr bajando un poco
la curva potencial del estado electrénico excitado hasta que sus modos vibracionales coincidan
energéticamente con los del estado electrénico fundamental. Asi, con wy, = 0,075 y w. = 0,975
logramos que el modo vibracional fundamental del estado electrénico excitado (‘e(~)>) coincida
energéticamente con el estado vibracional de nimero v = 13 del estado electronico fundamental
(lg 13)) (ver figura 5.1(b)).

Ahora, entendiendo que el maximo acople se presenta en el punto de cruce g. con energia V.,
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proponemos un acople electrostatico diabatico tipo barrera sin estructura interna vibracional, tal
que Unicamente se acoplen los estados que se encuentran méas cercanos al punto de cruce. Los

elementos de matriz de este acople electrostatico son entonces de la forma

0, Egu=FEer y Eeyp —% <Ve(X) < Eep + %

(5.1)
0, otro caso

Sw?()\) = {
donde tomamos § > 0 y corresponde a la intensidad de acople en unidades de eV. Asi, el ha-
miltoniano molecular no-adiabatico con acople diabatico tipo barrera en la base diagonal del

hamiltoniano diabatizado diagonal (base desplazada) queda de la forma

Huot =) (Bgwlgv)gv] + Eep le 0)e 21) + Y Suo(lg u)e ] + le 7)g ) (5-2)

v 1%

En la figura 5.1 se muestra un ejemplo del hamiltoniano con el acople tipo barrera en la ba-
se desplazada. El punto extradiagonal indica cuéles estados se acoplan. Segin el analisis que se
realiz6 en el ejemplo simple con la matriz 2 X 2 podemos intuir que el efecto de dicho elemento

extradiagonal serd desdoblar las energias de los estados acoplados de forma repulsiva.

Supongamos que el factor de Huang-Rhys A tiene un valor tal que los estados vibronicos que se

acoplan son |ga) y |eb). Asi, el hamiltoniano no-adiabatico queda escrito como

Huo = > (B lgv)gv] + Ees lei)e i) + 5( lgaXed| + |ez3><ga|), (5.3)

v

y la matriz asociada al hamiltoniano toma la forma

Eqyo o - 0
Eyq 0 )
I I _ Hygy | Hge . (5.4)
0 - 0 - |Eg Heg | Hee
0 ) E;

Los bloques diagonales Hy, y He son las matrices diagonales del hamiltoniano diabatizado diago-
nal, y los bloques extradiagonales Hg, y He, contienen un tnico elemento diferente de cero en las
entradas (ga, el~)) y (eZ), ga) respectivamente, cuyo valor corresponde a la intensidad ¢ del acople
electrostatico. Para hallar las autoenergias E del hamiltoniano no-adiabatico diagonalizamos la

matriz asociada a este como sigue:

Hgg - E]lgg ng

det{fl — Ei} =
Heg Hee - E]]-ee

— det{Hyy — By} det{ (Hoe — Elee) — Hog (Hyy — Elgy) 'Hy |,
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donde se utilizo la fomula de Schur [34] para calcular el determinante de una matriz por bloques. 1
es el operador identidad con las mismas dimensiones de H y se introdujeron ademés las matrices
identidad 1gg y lee, las cuales tienen las mismas dimensiones de Hgy, y Hee respectivamente.
Veamos cada uno de los determinantes que estan multiplicados en la tdltima linea de la ecuacién.

El primer determinante se obtiene con la productoria de los elementos de la diagonal,

det{Hyy — Elge} = det{z (Egu — E) lg 1Xg M|} = H (Egu — E). (5.6)
Iz Iz
Para obtener el segundo determinante se desarrolla los producto matricial entre las matrices

extradiagonales Hey y Hge, v la inversa de Hgq — Elyy:

Heg (Hgg — Eﬂgg)_nge =0 \eé)(ga| (Z (Egu — E)_l lg X9 M|> d|ga)e i)’
m

52 .
= m \e b><€ b|

de donde se obtiene la restriccion E # Ey, para las autoenergias del hamiltoniano no-adiabatico.

Luego, el segundo determinante esta dado por

_ - 52 S s
det{(H66 — Elee) — Heg(Hygg — Elgg) 1ng} = det{z (Eeji — E) e fu)e fi] — m le b)e b|}
I

=[] (B — B) <E65—E_Egjz_E>'

u#b
(5.7)

Por lo tanto, multiplicando (5.6) y (5.7) se obtiene el determinante buscado en (5.5):

det{ﬁ—Ei} =1 o — B)]] (Ees — E) <Ed~)—E— Egjz_E> (5.8)

© v#b

Finalmente para hallar las autoenergias del hamiltoniano no-adiabatico, se iguala el determinante
a cero,
52
[ Ep B[] (Ber - B) (Ee;,—E— EE) =0, (5.9)
ga —
H v#£b

con lo que se consiguen los siguientes valores para E:

E=FE;,, p#a (5.10)
E=FE.;, ji#b (5.11)
E=c,;+5, (5.12)

donde ¢ ; = Ey4q = E_j es la energia de los estados acoplados por el operdor de acople electrostético
Sal;. Es claro que en este caso de acople tipo barrera se da un desdoblamiento energético de tamafio

26 soOlo entre los estados acoplados, y el resto de estados permanecen invariantes. Es facil llegar a
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Figura 5.2: Autoenergias del hamiltoniano molecular no-adiabdtico para el caso resonante con
acople diabdtico tipo barrera. Se tomd w, = 0,075, we = 0,975, y la intensidad de acople como
0 = wy/2. Las lineas de colores corresponden a las autoenergias del hamiltoniano, la curva negra
punteada es la energia en el punto de cruce de las curvas electronicas de energia potencial V. en
funcion de \. La columna de nimeros a la izquierda indica los nimeros vibracionales para cada
estado electronico, los azules para el estado electronico fundamental |g), y los rojos para el estado
electronico excitado |e). El tamano del desdoblamiento energético entre los estados que presentan
acople electrostdtico es 20 = w,. Se trazd una linea negra vertical y discontinua en A = 2,2 para
notar el desdoblamiento energético entre los estados vibrénicos acoplados en este caso particular de
A, que son |g16) y |ef~3> (ver figura 5.1). La grdfica se muestra en una region energética en la que
se aprecian los efectos del acople electrostdtico, para valores inferiores de energia se obtienen lineas
horizontales sin perturbaciones, las cuales corresponden a las energias de los estados vibronicos de
lg) que nunca alcanzan a acoplarse con los estados vibrénicos de |e).

que los autoestados y sus respectivas autoenergias son

lgp), Egu. p#a (5.13)
’ela> s Eep, p #b (5.14)
\;i<|ga> + ]65>), g5 0. (5.15)

Si cambia A entonces el punto de cruce se desplazaré, y por lo tanto el acople también lo hara.
En la figura 5.2 vemos cémo cambian las autoenergias del hamiltoniano no-adiabatico con acople
electrostatico tipo barrera en funcién del factor de Huang-Rhys A. Tomamos como intensidad de

acople § = wy /2, por lo que el tamano del desdoblamiento energético es 26 = wy.

Ahora bien, continuando con el caso en el que los estados vibrénicos acoplados son |ga) y |eb),
estos deben ser los tinicos que presenten dindmica temporal con inversiones de poblacion. Para
ver esto, solucionamos la TDSE analiticamente tomando ¢ = 0 como tiempo inicial, escribiendo

el estado evolucionado temporalmente de la forma

6(6) = 3 CultleEort [g ) + 3 Copt)e o5t e i
u#a uFb (516)

+ Cya(t)eFoal |ga) + C ;(t)e Tt |eb),
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y tomando el hamiltoniano dado en (5.3). Por consiguiente, los coeficientes que se encuentran para

el estado electronico fundamental una vez se soluciona la ecuacion de Schrodinger son

Cyu(t) = Cg“((,))’ , n#a : (5.17)
Cya(0) cos 0t —iC ;(0)sindt, p=a
y para el estado electrénico excitado son
C.;(0), i#b
Cay=14 . Cal0) pED. (5.18)
—iC4q(0)sinét + C ;(0) cos ot, =1

Calculamos los modulos cuadrados de los coeficientes dindmicos para obtener las probabilidades de
ocupacién vibroénica, es decir, las probabilidades de que el sistema se encuentre en algin autoestado

del hamiltoniano molecular diabatizado diagonal,

Pyuza(t) = 1Cou(O)F, P, 5(t) = Cen(0)], (5.19)
2
Ppa(t) = |Coa(®)*,  Py(t) = [Cy ()], (5.20)
donde se puede ver que las probabilidades asociadas a los estados no acoplados (Py 4, y P, i #b)

son constantes, y las correspondientes a los estados vibronicos acoplados (Py, y P,j) varian en el

tiempo.

Calculamos también las probabilidades de ocupacién electrénica con el valor esperado de cada

proyector electréonico con el estado molecular evolucionado en el tiempo como sigue:

Py(t) = (lgXgl) (1) = D [Cou(0)* + |Cya(t)?, (5.21)
K#a

Po(t) = (leXel) (1) = D 1Ca(0) + |C(0)] (5.22)
p#b

Ejemplo 1: dinamica temporal con A =22y |¢(0)) = |g 16)

Como primer ejemplo tomamos el factor de Huang-Rhys como A = 2,2, tal que los estados vibro-
nicos acoplados no-adiabéticamente son |g16) y }e§> (ver figura 5.1), por lo que a = 16 y b =3,
y preparamos el estado inicial [1(0)) = |g16) como uno de los estados vibronicos acoplados. Asi,

las condiciones iniciales del sistema estan dadas por
Co6(0) =1, C5(0) = Cyuz16(0) = C ;23(0) = 0. (5.23)

Reemplazando estas condiciones iniciales en las ecuaciones (5.19) y (5.20) obtenemos las proba-

bilidades de ocupacién vibrénica como sigue:

N
~—

Ut

at
[N} (\)
t

N2

Py uz16(t) = 0, Pe,,#é(t) =0, (
Pyig(t) = cos®5t,  Pjs(t) =sin? 5t = 1 — Pye(t). (
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Ocupacién vibrénica. |¢(0)) = |g16), A =2.2 Ocupacién electrénica. |¢(0)) =|g16), A =2.2

1.01 \ A A / 1.0 1
— P E — P
0.5 1 oo 0.5 - ?
\/ \/ v Pe3
0.0 1 0.0 A
6 T T T T

2
t (/6) t (r/6)

(a) (b)

Probabilidad
Probabilidad

Figura 5.3: Grificas del Ejemplo 1: dindmica temporal no-adiabdtica de la molécula aislada con
acople electrostdtico diabdtico tipo barrera para el caso resonante. La intensidad del acople es
0 = wy/2, la frecuencia de los modos vibracionales es w, = 0,075, la frecuencia natural de la
molécula es we = 0,975 y el factor de Huang-Rhys es X\ = 2,2. El estado inicial es |g16), el
cual es uno de los estados vibronicos acoplados no-adiabdticamente para el valor de \ dado. (a)
Dindmica temporal de las probabilidades de ocupacion vibronica de los estados vibronicos acoplados
no-adiabdticamente, que para A = 2,2 son |g16) y |e 3) (ver figura 5.1(b)). (b) Dindmica temporal
de la probabilidad de ocupacion electrénica para los estados |g) y |e). El periodo de oscilacion de
las probabilidades es /4.

De esta manera, vemos que solo habré inversién de poblacién vibronica entre los estados acopla-
dos no-adiabaticamente |g 16) y {e§> con una periodicidad igual a /4§, dejando sin poblar a los
demés estados vibronicos invariantes (figura 5.3(a)). Las probabilidades de ocupacion electronica
coinciden con las de ocupacién vibrénica debido a que inicialmente se encuentra poblado tnica-
mente uno de los estados acoplados |g 16), sin dar lugar a que otros estados vibrénicos puedan ser
ocupados. Reemplazando en (5.21) y (5.22) las condiciones iniciales dadas en la ecuacion (5.23)

obtenemos las probabilidades de ocupaciéon electrénicas:
Py(t) = cos?5t,  P.(t) =sin? 6t = 1 — Py(1). (5.26)

Al igual que en la inversiéon de poblacion entre los estados vibréonicos acoplados, la periodicidad de
la inversion de poblacion electronica es w/d, y sus respactivas probabilidades son complementarias
(figura 5.3(b)).

Ejemplo 2: dinamica temporal con A =22 y |[¢(0)) = |ga) (estado coherente en vibra-

ciones)

Realizamos un segundo ejemplo tomando el estado molecular inicial como un estado coherente
vibracional en el estado electronico fundamental. El estado coherente que se obtiene de desplazar
una cantidad « al estado vibracional fundamental |0), y consta de una combinacion lineal de todos

los modos vibracionales de la forma

e—|o¢\2 |O¢|2“
!

) = D) |0) = =% 3 21| P = |(pla)]? =
T
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donde P, es la probabilidad del estado vibracional u-ésimo que evidentemente corresponde a una
distribucion Poissoniana con media |a|?. El estado inicial queda escrito como |1(0)) = |ga),
y las condiciones iniciales son los coeficientes del estado coherente para el estado electréonico
fundamental y nulas para el estado electrénico excitado:
_lal? ot -
Cgu(O) =e 2 Tm, Ceﬂ(()) =0. (028)
Tomando el factor de Huang-Rhys A tal que los estados vibronicos acoplados sean |ga) y |el~)>,

los coeficientes para el estado molecular evolucionado en el tiempo son

_la? ot
Cg:##a(t) =€ 2 ﬁv Ce,g;él;(t) =0, (5-29>
_la? af e a® )
Cya(t) =€ 2 cos 0t, C;(t) = —ie” 2 sin 0t. (5.30)

Val Val

y con los médulos cuadrados de los coeficientes se obtienen las probabilidades de ocupacion vi-

broénica,
e"a‘2a2“ =
Py +a(t) = P Peﬂ?ég(t) =0, (5.31)
—lal® 2a —lal® ,2a
Pya(t) = ——"—cos”8t,  P(t) = ————sin” 3t (5.32)

Notese como se presenta un intercambio de poblacién entre los estados acoplados mientras perma-
necen constantes las probabilidades de los estados no acoplados. El acople no-adiabatico genera
interferencias que destruyen la coherencia del estado inicial, haciendo que su componente acoplada

electrostaticamente se modifique termporalmente con una periodicidad igual a 7/4.

Las probabilidades de ocupacién electronica se obtienen con la suma de los médulos cuadrados de

los coeficientes dinamicos para cada estado electrénico, como se muestra a continuacién

Pg(t) = Z

2 2
e_‘al OZQIJ‘ 6_‘04 a2a 9
cos” it

7 a!

HFa
—|af? . 2a —laf? . 2a 5 3
g e e a2t (5.33)
al a!
—la?, 2a
—1-¢ Y gin? ot,
a!
—lal? . 2a
Po(t) = S sin26t = 1 — Py(t). (5.34)
a!

En este caso no se da una inversién de poblacién electrénica completa, pues una gran parte de los
estados vibronicos del estado electronico fundamental permanecen poblados permanentemente, lo

que disminuye la probabilidad de ocupacion del estado electronico excitado.

Vemos los intercambios de poblacién vibrénica y electrénica por medio de un ejemplo numérico

construido de la siguiente forma: El valor esperado del operador ntimero vibracional para el estado
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Ocupacién vibrénica. |y(0)) =|ga), A =22, |a|* =13 Ocupacién electrénica. |¢(0)) =|ga), A =22, |af* =13

0.07 / I~ T~
\ A A — Pois : — P
] 0.5 1

0.04

v \/ v | Pe
0.00 4 0.0 _/\/\/\
0 1 2

Probabilidad
Probabilidad
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Figura 5.4: Grdficas del Ejemplo 2: dindmica temporal no-adiabdtica de la molécula aislada con
acople electrostdtico diabdtico tipo barrera para el caso resonante. La intensidad del acople es
0 = wy/2, la frecuencia de los modos vibracionales es w, = 0,075, la frecuencia natural de la
molécula es we = 0,975 y el factor de Huang-Rhys es A = 2,2. El estado inicial es un estado
coherente vibracional en el estado electronico fundamental |g o) centrado en |oz|2 =13, el cual es
una combinacion lineal de todos los estados vibracionales siguiendo una distribucion Poissoniana.
(a) Dindmica temporal de las probabilidades de ocupacion vibronica de los estados vibrdnicos aco-
plados no-adiabdticamente, que para A = 2,2 son |g16) y |e3) (ver figura 5.1(b)). (b) Dindmica
temporal de la probabilidad de ocupacion electronica para los estados |g) y |e). El periodo de os-
cilacion de las probabilidades es w/§ = 2w [w,,. Las probabilidades de ocupacion vibrénicas de los
estados acoplados oscilan entre O y 0,07 debido a que el resto de estados vibrénicos no acoplados
de |g) permanecen con diferentes probabilidades de ocupacion constantes. La ocupacion electronica
se presenta principalmente en el estado electronico fundamental |g) por la gran densidad de es-
tados vibronicos que tiene poblados durante la evolucion temporal, mientras el estado electrénico
excitado |e) solo tiene un estado vibronico poblado, que es el acoplado no-adiabdticamente.

inicial es (a|bh |o) = |a|?, por lo que su energia es wy|a|?. Para este ejemplo tomamos a como un
numero real mayor que cero, preparamos el estado inicial tal que su energia sea igual a la del modo
vibracional fundamental del estado electrénico excitado, es decir, wv\a\z = w,, obteniendo entonces
que |04|2 = 0,975/0,075 = 13. Con esto simulamos una situacion en la que el estado vibrénico
fundamental |g0) es excitado hasta un estado con energia igual a la del primer modo vibracional
del estado electronico excitado ‘e, 6> Tomando A = 2,2 se acoplan los estados vibrénicos |g 16) y
‘e §>, los cuales son los que presentan intercambios de poblacién con probabilidades entre 0 y 0,07
(ver la grafica de ocupacién vibronica en la figura 5.4(a)). Los demés estados vibronicos del estado
electronico fundamental |g pu # 16) aportan una serie de probabilidades de ocupacion constantes

para completar el 100 %.

Por otro lado, la ocupacion electronica se presenta mayormente en el estado electronico fundamen-
tal |g) debido a la gran densidad de estados vibrénicos que tiene poblados durante la evoluciéon
temporal, mientras la ocupacion del estado electronico excitado |e) hereda la misma probabilidad
de su estado vibronico acoplado ‘e §> por ser su unico estado poblado (ver la grafica de ocupacion
electronica en la figura 5.4(b)). Por dltimo, vemos como la intensidad del acople es la encargada

de mediar las transiciones no-adiabaticas con una periodicidad de 7 /§. Para el ejemplo se tomo
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1.0

0.0

Figura 5.5: Grdfica en tres dimensiones de los elementos de matriz del acople electrostdtico tipo
gausstana en el dominio de las energias para el caso resonante con we = 0,957, w, = 0,075, A = 2,2.
El ancho y la intensidad del acople son o = 0,15 G = 2102 ~ 0,14. El acople se contruyd a partir
del producto de dos gaussianas centradas en la energia V. del punto de cruce entre las curvas
electronicas de energia potencial de los estados |g) y |e), obteniendo de esta manera una gaussiana
multivariada en las energias de los estados vibrdnicos de cada uno de los estados electronicos.
Con el valor elegido para X\, el mdzimo acople entre los estados vibronicos |g 16) y ‘63>, PUES SU
energias Eq6 = E 5 = 1,2 son las mds cercanas a la energia en el punto de cruce V, ~ 1,2.

0 = wy/2, por lo que el periodo de oscilacion de las probabilidades de ocupacion es 27 /w, (ver

ambas graficas en la figura 5.4).

De forma general podemos concluir que el acople electrostatico tipo barrera en el caso resonante
modifica el espectro energético desdoblando las energias de los estados que se encuentran acoplados
no-adiabaticamente segtn el valor de A, siendo 24 el tamano del desdoblamiento. En la dindmica
temporal este tipo de acople electrostatico genera transiciones no-adiabaticas tinicamente entre
los estados vibronicos acoplados y por ende también genera transiciones no-adiabaticas entre los
estados electronicos fundamental y excitado, y su intensidad ¢ determina la periodicidad 7/ con

la que se presentan dichos intercambios de poblacion.

5.1.2. Acople diabatico tipo gaussiana en el dominio de las energias para el

caso resonante

En el modelo de acople diabatico gaussiano en coordenadas normales ¢ al que deseamos llegar
se observa que los estados vibronicos que se acoplan se encuentran principalmente alrededor del
punto de cruce q.. Proponemos entonces una forma sencilla de dilucidar el comportamiento de las
autoenergias en torno al punto de cruce: por un principio de reflexion posicion/energia se puede

transferir el acoplamiento en distancia internuclear a la escala de energia vertical (Figura 5.6(b)).

Definimos los elementros de matriz de un acople vibrénico no-adiabatico entre los estados |g) y
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5.1.2 Acople diabéatico tipo gaussiana en el dominio de las energias para el caso
resonante
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Figura 5.6: (a) Mapa de color de la matriz asociada al hamiltoniano molecular no-adiabdtico en el
caso resonante con acople diabdtico tipo Gaussiana Energética, con w, = 0,975, w, = 0,075, \ =
2,2, el ancho y la intensidad del acople son o = 0,15 y G = 2wa? respectivamente. (b) Diagrama de
energia. En el diagrama de energia se muestran las curvas electronicas de energia potencial (curvas
negras), las energias de cada estado vibrdonico (azul para |g) y rojo para |e)) y el acople gaussiano
entre energias (magenta). La sombra gris representa el principio de reflexion posicion/energia que
transfiere el acoplamiento en distancia internuclear a escala de energia vertical. En este modelo el
centro de la gaussiana se mueve segin el punto de cruce que depende de A. Con X\ = 2,2 el mdximo
acople se da entre los estados |g16) y ‘ei~3>.

le) con forma de gaussiana en el dominio de las energias por medio de un producto entre dos
gaussianas con el mismo ancho o para cada una de las energfas vibronicas E,, y Fep, ambas
centradas alrededor de la energia V. en el punto de cruce entre las dos curvas electronicas de

energia potencial:

G 1 9 1 9 ‘
Gur = 55 exp| — 55 (Egu = Vo) } exp [_M<Eeﬂ s ONE (5.35)

donde G es la intensidad del acople electrostitico y el factor 1/2mo? surge del producto de los
factores de norma de ambas gaussianas. Esta es la forma de una gaussiana multivariada en las
variables energéticas Fy, y E¢p con el mismo centro V. y el mismo ancho o para ambas variables.
De esta manera aseguramos que se acoplaran principalmente aquellos estados vibrénicos cuya
energia sea cercana a la energia en el punto de cruce, y los estados vibrénicos con energias lejanas

a la energia del punto de cruce tendran valores pequenos de acople (figura 5.5).

Desarrollando el producto de las dos gaussianas se puede comprender mejor como se da la seleccion
de los estados vibronicos con mayor acople. Se llega a una forma gaussiana del promedio entre
las energfas vibronicas (Eg, + E.p)/2 centrada en V. y con ancho o/ v/2, multiplicada por una

gaussiana de la semi-diferencia entre las energias vibronicas (Eg, — Eep)/2, la cual permite pesar
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el acople segtn la cercania entre los estados vibrénicos.

G 1 (Ey—Eox\? 1 (Egu+ Eep 2

(5.36)

La primera gaussiana de la semi-diferencia entre las energias vibrénicas maximiza o minimiza el
acople entre diferentes estados vibronicos de |g) y |e) segin la cercania o lejania energética entre
estos. La segunda gaussiana del promedio entre las energias vibrénicas permite acoplar principal-

mente a estados vibronicos con energias mas préximas al punto de cruce.

Podria hallarse una relaciéon entre los anchos de la gaussiana en coordenadas y la gaussiana ener-
gética, pero no es necesario entrar en tal detalle, pues la intencién es observar el comportamiento
de las autoenergias alrededor del punto de cruce. Las unidades de G son éV? debido a que o tiene

unidades de energfa.

Por consiguiente, el hamiltoniano molecular no-adiabatico con acople electrostatico tipo gaussiana

en el dominio de energias esta dado por

Huot = Y (Bg lgvXgv] + Ees leDXe o)) + ) Guallg ne 7] + e )g ). (5.37)

v puv

Mostramos ejemplo de la estructura matricial de este modelo en el mapa de colores mostrado en la
figura 5.6(a), donde se considero el caso resonante con we = 0,975, w, = 0,075, y se tomo el factor
de Huang-Rhys como A = 2,2, el ancho de la gaussiana multivariada ¢ = 0,15 y la intensidad del
acople G = 2702 ~ 0,14. El maximo acople se da entre los estados vibronicos cuyas energias se
encuentran mas cercanas a la energia del punto de cruce entre las curvas electrénicas de energia

potencial V. &~ 1,2, en este caso |g 16) y |e§>>.

Para estudiar la dindmica temporal partiendo de un tiempo inicial ¢ = 0, escribimos el estado
molecular evolucionado en el tiempo como una combinaciéon lineal de los autoestados del hamil-
toniano molecular diabatizado diagonal acompanados de coeficientes dindmicos y fases complejas

con sus energias, como sigue
[0(8) = [Cau(t)e Pt |g ) + Cep(t)e™Fer |e 1)), (5.38)
I
y el estado inicial en t = 0 de la forma
[(0)) =Y [Cou(0) g 1) + Cea(0) le 1)), (5.39)
I

donde Cy,(0) y Ceu(0) indican las condiciones iniciales del sistema en ¢ = 0. Los coeficientes
dinémicos Cy,(t) y Cei(t) pueden hallarse por medio de la ecuacion de Schréodinger dependiente

del tiempo. Las probabilidades de ocupacién vibrénica se obtienen con los médulos cuadrados de
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resonante
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Figura 5.7 Grdficas para los Ejemplos 3 y 4 con acople diabdtico tipo gaussiana estrecha en
el dominio de las energids. (a) Mapa de color del acople electostdtico tipo gaussiana estrecha en
el dominio de las energias en el caso resonante, con w. = 0,975, w, = 0,075, A = 2,2, 0 =
wy/2 = 3,75 x 1072 y G = 1o’w, ~ 3,3 x 104, Se muestran los estados vibrénicos con acoples
considerables. (b) Espectro de energia en funcion del factor de Huang-Rhys A del hamiloniano
molecular con acople electrostdtico tipo gaussiana estrecha en el dominio de las energias, donde se
muestra la region en la que se evidencian los efectos del acople no-adiabdtico sobre las autoenergias
del sistema. La curva negra punteada corresponde a la curva de la energia Vo.(\) en el punto de
cruce entre las curvas electronicas de energia potencial y las columnas de niumeros a la izquierda
indican el modo vibracional de cada estado vibrénico (azul para |g) y rojo para |e)). Se trazo
una linea vertical en A = 2,2 para mostrar que los estados vibronicos involucrados en dicho caso
particular de X son |g16) y ’e§)>, ademds de los adyacentes |g14), |g 17), e§> Yy |eé~l> debido a los
cruces evitados que se presentan en sus respectivas energias.

los coeficientes dindmicos

Ppu(t) = [Cou®)’,  Pea(t) = [Cen(t)]?, (5.40)

y las probabilidades de ocupacién electronica para cada estado electréonico son calculadas con los
valores esperados de los proyectores electronicos |g)g| y |e)e], lo cual es equivalente a la suma de

las probabilidades de ocupacién vibroénica:
Py(t) = (lgXal) (t) = D 1Ceu()* = Pyu(), (5.41)
Pu(t) = (leXel) (1) = > |Cea()* =D Pen(t). (5.42)
Iz 7

Ademaés de las probabilidades de ocupacion, el nimero promedio del modo vibracional ocupado
puede ser analizado por medio del valor esperado del operador ntimero vibrénico para comprender
por cuales modos vibracionales transita el sistema. Los operadores nimero vibrénico para cada
estado electrénico se definen como el producto entre operador nimero vibracional y el proyector

electronico correspondiente, como se muestra a continuacion:
Ny = biblgNgl, NP = D)D) fe)el (5.43)
Luego, el valor esperado del operador ntimero vibrénico corresponde al promedio del ntimero
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vibracional ponderado con los médulos cuadrados de los coeficientes dindmicos, o lo mismo, con

las probabilidades de ocupacién vibrénica:
Ny(0) = (N3 () = S plCan ) = S nPu(t), (5.44)
Iz Iz
NI () = (NEP) () = o ulCon() = 3 iPen(t (5.45)
Iz Iz

Ejemplo 3: acople diabatico tipo gaussiana estrecha en el dominio de energias - dina-

mica temporal con A =22y [¢)(0)) = |g 16)

En este ejemplo consideramos la gaussiana multivariada estrecha para el acople electrostético, es
decir, con un ancho pequeiio o = w,/2 = 3,75 x 1072 y baja magnitud de acople G = 702w, ~
3,3 x 107%. De esta manera, reemplazando o y G en la ecuacion 5.35, los elementos de matriz del
acople electrostatico quedan escritos de la forma

2 2 2

Guup = = exp{—w2 |(Bou = Vo) + (Beo = Vo] } (5.46)

v

donde V. = V() es la energia en el punto de cruce de las curvas electronicas de energia potencial
y carga con la dependencia de A del acople. Variando A se observan desdoblamientos energéticos
suaves y continuos en torno a V. (ver figura 5.7), ademas se presentan efectos repulsivos o cruces

evitados entre los desdoblamientos energéticos adyacentes.

En la figura (5.7) se muestra un mapa de colores de los elementos de matriz del acople electrostatico
para el caso particular A = 2,2, donde se puede ver que los estados vibrénicos que tienen mayor

acople son |g16) y }63>, y ademés se presentan acoples considerables diferentes de cero que

involucran principalmente a los estados adyacentes |g 15), |g 17), |e §> y }e 21> Preparando el estado
molecular inicial en ¢ = 0 como [¢(0)) = |g 16), se obtiene una inversion de poblacién mayoritaria
entre los estados vibrénicos con mayor acople, pero en ocasiones la inversién no alcanza la totalidad
de la probabilidad debido a que los deméas estados vibronicos tienen también transiciones por sus
acoples diferentes de cero (figura 5.8(a)). En el caso del acople tipo barrera estudiado en la seccion
5.1.1, las probabilidades de ocupacioén vibrénica se obtenfan con el inverso multiplicativo de la
intensidad del acople; de forma similar para el presente tipo de acople, las probabilidades de
ocupacion vibrénica Py6(t) y P,3(t) tienen una periodicidad aproximada m/G,43. Esto se verifico
por medio de una transformada rapida de Fourier (Fast Fourier Transform o FFT por sus siglas

en inglés) sobre Pyi6(t) de la forma

N-1
jkn
FFT{Py(t)} (k) = > e ™5 Pyg(tn), (5.47)
n=0
donde k es una variable discreta de frecuencias y N es el numero de tiempos discretos que se
tomaron para construir Pyi(t). Asi se obtuvo un pico dominante en una frecuencia aproximada
a (m/Ge3) " (figura 5.8(b)). El error relativo entre la frecuencia real y (7/Gs3) ! es de 1%, y

los pequenios picos que surgen alrededor del pico dominante dan cuentas de los aportes en fases
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Ocupacion vibrénica. |¢(0)) = |g16), A =2.2
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Figura 5.8: Grdficas del Ejemplo 3: dindmica temporal no-adiabdtica de la molécula aislada con
acople electrostdtico diabdtico tipo gaussiana en el dominio de las energias para el caso resonante.
El ancho del acople es 0 = w,/2 y su intensidad es G = wo’w,, la frecuencia de los modos
vibracionales es w, = 0,075, la frecuencia natural de la molécula es w. = 0,975 y el factor de Huang-
Rhys es A = 2,2. El estado inicial es |g16), uno de los autoestados del hamiltoniano molecular
diabatizado diagonal, el cual es el que presenta mayor acople electrostdtico junto con ‘63> para el
valor dado de . (a) Dindmica temporal de las probabilidades de ocupacion vibrénica de los estados
vibronicos con mayor acople no-adiabdtico, |g16) y ‘e§> (ver figura 5.7(b)). (b) Transformada
rapida de Fourier de la probabilidad de ocupacion vibronica Pyis(t), la cual presenta un pico
mdzimo en una frecuencia aprozimada a (m/Gyg3) ™t (¢) Dindmica temporal de la probabilidad de
ocupacion electronica para los estados |g) y |e). (d) Numero promedio vibracional para cada estado
electronico. La inversion de poblacion entre los estados vibrdnicos con mayor acople tiene una
periodicidad aproximada a w/G g3, y tiene momentos en los que no alcanza a darse por completo
debido a que los demds estados vibronicos también presentan transiciones por sus pequenos acoples
diferentes de cero.

complejas de los demas estados vibronicos que también presentan dindmica temporal.

Las probabilidades de ocupacion electronica Py(t) y P.(t) tienen también un comportamiento os-
cilatorio con el mismo periodo de de las probabilidades de ocupacion vibronicas Pyi6(t) y P.3(t),
ya que éstas son las de mayor aporte en la suma de las probabilidades (figura 5.8(c)). Aun asi, en
general todos los estados vibronicos de |g) estan acoplados con los estados vibronicos de |e), por
esto la inversion de poblacién electrénica tiene diferencias en los maximos y los minimos locales
comparada con la inversiéon de poblacion de los estados vibrénicos de maximo acople electrosté-

tico |g 16) y ‘e §>. Por ejemplo en ¢t ~ 1 x m/G143, la probabilidad de ocupacion vibrénica P,3 es
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igual a cero (figura 5.8(a)), pero la probabilidad de ocupacion electronica P, es diferente de cero
5.8(c)); esto indica que los demés estados vibronicos del estado electronico excitado presentan

probabilidades de ocupacién diferentes de cero en este tiempo.

Finalmente, la grafica del nimero vibracional promedio para cada estado electréonico muestra
los promedios ponderados del namero vibronico. Para analizar bien la grafica de la figura 5.8(d)
debe notarse que el observable consta de un producto entre la poblacién del estado electrénico
fundamental |g)g| y el operador niimero vibracional b'b, por lo que en los tiempos con maxima
poblacion electrénica P, puede entenderse cual es el niimero vibracional promedio, mas no significa
que el sistema esté transitando por todos los estados vibronicos desde |g 16) hasta |g0). Por esto
nos fijamos en los maximos y los minimos de cada curva: en los tiempos t = 0y t = 2x7/G43 es el
estado vibronico |g 16) el que se encuentra con mayor ocupacion, y en los tiempos t ~ 1 x7/G 43 ¥
t = 3 x /G 43 el promedio del niimero vibrénico del estado electronico fundamental se encuentra
en |g15), pero hay una pequena cantidad de estados vibronicos del estado electronico excitado
que estan poblados que hacen que Ng’ib sea diferente de cero. Ahora bien, puede verse como el
ntimero vibracional promadio del estado electrénico excitado nunca supera el valor NY* = 3, por

lo que en dichos tiempos el estado ‘e §> es el que presenta mayor ocupacion.

Ejemplo 4: acople diabatico tipo gaussiana estrecha en el dominio de energias - dina-

mica temporal con A =22y |¢(0)) = |ga)

Preparamos el estado molecular inicial como un estado coherente vibracional en el estado elec-
tronico fundamental [1(0)) = |ga), con |a|*> = 13 para simular la situacion en la que el estado
vibrénico fundamental |g0) es excitado hasta un estado con energia igual a la del primer modo
vibracional del estado electrénico excitado ‘e(~)>, tal como se explico en el segundo ejemplo de la
seccion 5H.1.1. Las condiciones iniciales son las mismas dadas en la ecuacién 5.28 y se muestran

graficamente en la figura 5.9.

0.30 1

0.25 4
—~ 0.201
'% 0.15
go

0.10 4

| e

0 5 10 15 20 25 30
u

Figura 5.9: Grdfica para el Ejemplo 4: condiciones iniciales Cy,,(0) en funcion del nimero vibra-
cional p para el estado molecular [1(0)) = |g @), donde |a) es un estado coherente en vibraciones
con distribucion Poissoniana centrada en |a|* = 13. Se pintan de rojo los estados |g15), |g16)
y |g17) indicando que son los que presentan valores de acople electrostdtico considerable para el
caso en el que el acople no-adiabdtico es construido como una gaussiana estrecha multivariada en

el dominio de las energias, con ancho o = w,/2 e intensidad de acople G = To?w,.

A diferencia del segundo ejemplo realizado con el acople tipo barrera, ahora son tres estados
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Ocupacién vibrénica. |¢(0)) = |ga), A=2.2, |a|> =13
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Figura 5.10: Grdficas del Ejemplo 4: dindmica temporal no-adiabdtica de la molécula aislada con
acople electrostdtico diabdtico tipo gaussiana en el dominio de las energias para el caso resonan-
te. El ancho del acople es 0 = w,/2 y su intensidad es G = wow,, la frecuencia de los modos
vibracionales es w, = 0,075, la frecuencia natural de la molécula es w. = 0,975 y el factor de
Huang-Rhys es A = 2,2. El estado inicial es |g ), donde |a) es un estado coherente en modos
vibracionales con distribucion Poissoniana centrada en |o|* = 13. (a-b-¢) Dindmica temporal de
las probabilidades de ocupacion vibrdnica de los estados vibrénicos con acoples considerables. (d)
Numero promedio vibracional para cada estado electronico. (e) Dindmica temporal de la probabi-
lidad de ocupacion electronica para los estados |g) y |e). (f) Transformada rdpida de Fourier de
la probabilidad de ocupacion electronica Py(t), la cual presenta un pico mdzimo en una frecuencia

cercana a (m/G1s5) "L

vibrénicos de |g) los que presentan acoples considerables con estados vibronicos de |e) - ver el mapa
de colores de los elementos de matriz del acople en la figura 5.7(a), y la grafica de las condiciones
iniciales en la figura 5.9 -, que son |g15), |g16) y |g17) junto con ‘e§>, ’6§> y ’ezl>. Por lo
tanto la dindmica temporal de las inversiones de poblacién vibrénicas involucra principalmente
los valores de los acoples G, asociados a dichos estados vibréonicos acoplados. Los elementos de
matriz extradiagonales del acople electrostatico para los estados vibronicos involucrados son los
siguientes:

G5~ 1,1 x107%, G~ 37x 10773,

Gyp3 ~ 0,4 x 1072, 48)

Estos valores determinan de forma aproximada la periodicidad dominante en la dindmica tempo-
ral de las probabilidades de ocupacién vibrénica, pues sus periodos de oscilacién dominantes son
del orden de /G 5. De aqui se observa que Pyi6(t) y P,3(t) exhiben oscilaciones bastante rapidas
comparadas con las de (Pyi15(t), P.;) y (Pui7(t), P.;(t)), las cuales son de baja frecuencia (figuras
5.10(a), 5.10(b) y 5.10(c)). El aporte en las fases que dan los estados vibronicos con maximo
acoplamiento |g 16) y ‘eg> es el que genera las oscilaciones rapidas en torno a las periodicidades

dominantes de las deméas probabilidades de ocupacion vibrénica (figuras 5.10(a) y 5.10(a)), en la
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Figura 5.11: Grdficas para los Ejemplos 5 y 6 con acople diabdtico tipo gaussiana ancha en el
dominio de las energids. (a) Mapa de color del acople electostdtico tipo gaussiana estrecha en el
dominio de las energias en el caso resonante, con w. = 0,975, w, = 0,075, A = 2,2, 0 = 2w, = 0,15
y G = 10w, ~ 5,3 x 1073, Se muestran los estados vibronicos con acoples considerables. (b)
Espectro de energias vibronicas en funcion del factor de Huang-Rhys A del hamiloniano molecular
con acople electrostdtico tipo gaussiana estrecha en el dominio de las energias, donde se muestra
la region en la que se evidencian los efectos del acople no-adiabdtico sobre las autoenergias del
sistema. La curva negra punteada corresponde a la curva de la energia Ve.(\) en el punto de
cruce entre las curvas electronicas de energia potencial y las columnas de niumeros a la izquierda
indican el modo vibracional de cada estado vibronico (azul para |g) y rojo para |e)). Las curvas
grises punteadas que encierran el drea sombreada interna azul son Vo(A) 4+ 20 (curva superior) y
Ve(X) — 20 (curva inferior), que muestran los bordes envolventes de los puntos donde comienzan
y terminan los desdoblamientos energéticos, abarcando el 95.5 % de la gaussiana multivariada, y
las curvas grises punteadas que encierran el drea sombreada externa azul claro son Vi(\) + 4o
(curva superior) y Ve(X) — 4o (curva inferior), abarcando el 99.9 % de la gaussiana multivariada.
Se trazo una linea vertical en A\ = 2,2 para mostrar que los estados vibronicos involucrados en
dicho caso particular de A son los enunciados en el mapa de color debido a los cruces evitados que
se presentan en sus respectivas energias.

probabilidad de ocupacion electronica (figura 5.10(¢)) y en el ntimero vibracional promedio para

cada estado electronico (figura 5.10(d)).

Es interesante el hecho de que el periodo dominante en la inversion de poblacion electronica (figura
5.10(e)) esté determinado por Gg5, lo cual se observa de forma inmediata con la transformada
rapida de Fourier de la probabilidad de ocupacion electronica Py(t) (figura 5.10(f)). Tal efecto
se da por las condiciones iniciales, ya que de los estados con valores de acople electrostético
considerables, es |g 15) el que tiene mayor amplitud por ser el més cercano al centro del estado

coherente inicial (figura 5.9).

Por tltimo, vemos como el nimero vibracional promedio del estado electrénico fundamental Ny ib
perdura en la evolucion temporal con valores entre 10 y 13 (figura 5.10(d)), ya que hay una gran
cantidad de estados vibronicos de |g) que permanecen poblados. Lo contrario ocurre con el ntimero
e3)

vibracional promedio del estado electronico |e), pues solo los tres estados vibronicos ‘e 2>,
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y |eZL> tienen acoples no-adiabaticos considerables que permiten que tengan probabilidades de

ocupacion diferentes de cero.

Ejemplo 5: acople diabatico tipo gaussiana ancha en el dominio de energias - dinamica
temporal con A =22y [¢(0)) = |g 16)

Ahora consideramos el acople electrostatico como una gaussiana multivariada ancha en el dominio
de las energfas, es decir, con un ancho mayor al considerado en los ejemplos 3 y 4. Tomamos
entonces el ancho del acople como o = 2w, = 0,15 y la intensidad como G = 702w, ~ 5,3 x 1075.
De esta manera, los elementos de matriz del acople electrostatico quedan escritos de la forma

Wy

1
G = 2 exp{—SwQ [(EW — Vo) + (B — vc)ﬂ } (5.49)

Graficamos las autoenergias del hamiltoniano molecular en funcién del factor de Huang-Rhys A
para este caso de acople electrostatico (ver figura 5.11(b)), y se obtuvo que efecto repulsivo de
los desdoblamientos energéticos abarca una mayor cantidad de estados vibrénicos, generando dos
bordes envolventes efectivos delimitados por las curvas V.(\) 420 alrededor de la curva del punto
de cruce que comprende el 95,5% de la gaussiana multivariada. Para A = 2,2, los estados vi-
bronicos de méximo acople electrostatico son |g 16) y ‘e§>; trazando una linea vertical en dicho
valor del factor de Huang-Rhys notamos que su repulsiéon va aproximadamente desde |g 12) hasta
|g 20). Ahora bien, lo anterior sirve para visualizar los estados vibronicos con valores de acople
considerables, pero en general todos los estados vibronicos de |g) y |e) estan acoplados entre si, por
lo que si trazamos curvas envolventes delimitadas por V. +4c abarcando el 99,9 % de la gaussiana
multivariada, vemos que el efecto repulsivo de los estados |g 16) y }e §>> puede bajar hasta el estado

vibroénico |g 8).

En la figura 5.11(a) se muestra un mapa de colores de los elementos de matriz del acople electros-
tatico para el caso particular A = 2,2, donde se puede ver que los estados vibrénicos con acoples
considerables del estado electronico fundamental van desde |g11) hasta |g21), y los del estado
electréonico excitado van desde ‘e()> hasta ‘eé>, que son aproximadamente todos los estados vi-
bronicos con energias entre las curvas V.(\) — 20 y V.(\) + 20, es decir, los que se encuentran
dentro del 95.5% de la gaussiana multivariada. Los estados vibronicos que tienen mayor acople
son |g16) y ‘e§>, que son los mas que tienen energias mas proximas a la energia en el punto de

cruce de las curvas electréonicas de energia potencial V. ~ 1,2.

Para este ejemplo se prepar6 el estado molecular inicial en ¢ = 0 como [¢(0)) = |g 16), uno de los
autoestados del hamiltoniano molecular diabatizado diagonal. Debido al aumento de la cantidad de
estados vibronicos acoplados, se obtienen maés interferencias debidas a todos los valores de acople
electrostatico, por lo que la evoluciéon temporal de las probabilidades de ocupaciéon electronica
tiene una forma mas distorsionada (figura 5.12(a)). Analizamos las frecuencias dominantes de la
dindmica temporal de la ocupacién electrénica por medio de la transformada de Fourier rapida
de P,(t). En la figura 5.12(c) se pueden observar dos picos dominantes en 0,07wy ~ 5 x 1073 y

en 0,11w, ~ 8,4 x 1073, ademas de otros picos para frecuencias superiores, lo cual sucede por el
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Figura 5.12: Grdficas del Ejemplo 5: dindmica temporal no-adiabdtica de la molécula aislada con
acople electrostdtico diabdtico tipo gaussiana en el dominio de las energias para el caso resonante.
El ancho del acople es 0 = 2w, = 0,15 y su intensidad es G = wo’w, ~ 5,3 x 1073, la frecuencia de
los modos vibracionales es w, = 0,075, la frecuencia natural de la molécula es w. = 0,975 y el factor
de Huang-Rhys es A = 2,2. El estado inicial es |g16), uno de los autoestados del hamiltoniano
molecular diabatizado diagonal, el cual es el que presenta mayor acople electrostdtico junto con ‘e §>>
para el valor dado de \. (a) Dindmica temporal de la probabilidad de ocupacion electrénica para los
estados |g) y |e). (b) Numero promedio vibracional para cada estado electronico. (¢) Transformada
rdpida de Fourier de la probabilidad de ocupacion electronica Py(t), la cual presenta dos picos
dominantes, el mdzimo en la frecuencia 0,0Tw, =~ 5 x 1072 y el siguiente en 0,11w, ~ 8,4 x 1073,

aumento de aportes en las fases de la dindmica temporal de cada uno de los valores de acople. En
la grafica del ntimero vibracional promedio (figura 5.12(b)) vemos que N, b (t) exhibe el mismo
comportamiento de Py(t), al igual que NY™(¢) presenta la misma dinamica de P.(t), salvo que las

curvas de numero vibracional estan renormalizadas con el nimero vibracional.

Ejemplo 6: acople diabatico tipo gaussiana ancha en el dominio de energias - dinamica

temporal con A =22y [(0)) = |g )

Ahora con el estado molecular inicial preparado en ¢t = 0 como un estado coherente vibracional en
el estado electronico fundamental, es decir [4(0)) = |ga), con |a|* = 13, la energfa inicial coincide
con la energia del estado vibréonico ‘e 6>. Las condiciones iniciales se muestran graficamente en la
figura 5.13(c). En este caso que consideramos con acople electrostéatico tipo gaussiana ancha en el
dominio de las energias, hay méas estados vibronicos de |g) que tienen acoples considerables con
los estados vibronicos de |e) (se pintan de rojo en la figura 5.13(c)). Por lo tanto, es méas probable
que el sistema se encuentre ocupando el estado electréonico fundamental, como puede observarse

en la grafica de probabilidades de ocupacion electrénica en la figura 5.13(a).

A diferencia de los resultados obtenidos en el ejemplo 4, ya no hay una periodicidad dominante que
permita que el sistema oscile con un patron sinusoidal. Con la FFT de la probabilidad de ocupacion
electonica Py(t) vemos que el nimero de picos es cada vez mayor, lo que explica el comportamiento
erratico de las probabilidades de ocupacién. Aun asi, vemos como dicho comportamiento se da
alrededor de un valor estable de probabilidad aproximadamente igual a 0,7 para Py(t), y 0,3
para P(t). De la misma forma podemos analizar el numero vibracional promedio para cada
estado electronico (figura 5.13(b)): Ngib(t) oscila alrededor del numero vibracional 9, mientras

NY(t) no supera el niimero vibracional 1. Es mayor la cantidad de estados vibrénicos de |g)
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Figura 5.13: Grdficas del Ejemplo 6: dindmica temporal no-adiabdtica de la molécula aislada con
acople electrostdtico diabdtico tipo gaussiana ancha en el dominio de las energias para el caso
resonante. El ancho del acople es 0 = 2w, = 0,15 y su intensidad es G = mwo’w, ~ 5,3 x 1073,
la frecuencia de los modos vibracionales es w, = 0,075, la frecuencia natural de la molécula es
we = 0,975 y el factor de Huang-Rhys es A = 2,2. El estado inicial es |ga), donde |a) es un
estado coherente en modos vibracionales con distribucion Poissoniana centrada en |oz|2 = 13.
(a) Dindmica temporal de la probabilidad de ocupacion electrénica para los estados |g) y |e). (b)
Niumero promedio vibracional para cada estado electronico. (c) Condiciones iniciales Cy,(0) en
funcion del nimero vibracional p para el estado molecular [1(0)) = |g «), donde |a) es un estado
coherente en vibraciones con distribucion Poissoniana centrada en |oz|2 = 13. Se pintan de rojo
los estados vibronicos que son los que presentan valores de acople electrostdtico considerable para
el caso en el que el acople no-adiabdtico es construido como una gaussiana ancha multivariada en
el dominio de las energias (ver mapa de color en la figura 5.11(a)). (d) Transformada de Fourier
rdpida de la probabilidad de ocupacion electronica Py(t), la cual presenta un pico mdzimo en la
frecuencia 0,03w, ~ 2,5 x 1073,
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que se encuentran ocupados en el tiempo, por lo que hay mayor aporte en el nimero vibracional
promedio; por el contrario, son menos los estados vibronicos de |e) que se ocupan en el tiempo,

por lo que hay menos aporte para el nimero vibracional promedio.
5.1.3. Acople diabatico tipo gaussiana en el dominio de las coordenadas nor-
males

Siguiendo el mismo razonamiento logico, retomamos el potencial electrostatico de acople diabatico

tipo gaussiana en coordenadas para construir el hamiltoniano molecular no-adiabéatico

f{mol:f{dia —I—V, V:

mol

oV 2w

(@-a)* .
exp 5oz ( (gl + leXgl), (5.50)

donde V es la intensidad del acople, o es su ancho, ¢ son las coordenadas normales que se es-
criben en términos de los operadores bosénicos vibracionales de creacién y aniquilacién como
q = (bJr + b) /2wy, ¥ qc es la coordenada normal en donde se produce el cruce entre las curvas

electronicas de energia potencial dada en la ecuacion 2.83, que tiene la forma

1 We 1
= _— A \/2 v | T -
e <\/2wv> + (2w\2, w ))\

Este potencial de acople electrostético fue bien desarrollado en la seccién 2.4. El punto maximo
de acople estaré cerca del punto de cruce, mas no exactamente alli, pues los elementos de matriz
del potencial de acople electrostatico en la base desplazada incluyen el operador desplazamiento
(ver elementos de matriz del acople en la base desplazada en la ecuacion 2.98). En la figura 5.14
se puede observar un ejemplo de los elementos de matriz junto con el diagrama de energfa para el

caso resonante con we = 0,975 y A = 2,2.

Decimos que este tipo de acople electrostratico cuenta con estructura interna vibracional debido a
que depende de las coordenadas normales, de hecho surgen nuevas variaciones energéticas ademas
de las obtenidas en las cercanias de la energia en el punto de de cruce entre las curvas electrénicas
de energia potencial. Aun asi, debe notarse un comportamiento alrededor del punto de cruce de
forma similar a los modelos tipo barrera y tipo gaussiana energética. En los siguientes ejemplos
veremos cémo varian las autoenergias en funcion del factor de Huang-Rhys A, la estructura de la

matriz de acople y la dindmica temporal para diferentes estados inciales.

Ejemplo 7: acople diabatico tipo gaussiana en el dominio de las coordenadas normales

- dindmica temporal con A =22 y [¢(0)) = g )

Como ultimo ejemplo de la dindmica temporal de la molécula con acople no-adiabatico, presenta-
mos el caso del acople electrostatico tipo gaussiana en coordenadas normales, con ancho ¢ = 0,5
e intensidad V' = 0,6. Los elementos de matriz del acople se muestran en la figura 5.15(a) para
un conjunto de estados vibronicos con acoples considerables, donde se observa que los valores de
acople electrostatico son tanto positivos como negativos con un patrén oscilante. Es importante

entonces considerar una base vibracional de con un ntimero elevado de elementos, ya que teérica-
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5.1.3 Acople diabatico tipo gaussiana en el dominio de las coordenadas normales
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Figura 5.14: (a) Mapa de color de la matriz asociada al hamiltoniano molecular no-adiabdtico para
el caso resonante, con acople diabdtico tipo gaussiana en el dominio de coordenadas normales (Se
duplico la intensidad del acople para visualizar los elementos de matriz en los bloques extradiago-
nales). (b) Diagrama de energias. En el diagrama de energia se muestran las curvas electronicas
de energia potencial (curvas negras), las energias de cada estado vibracional (azul para |g) y rojo
para |e)) y el acople gaussiano en el dominio de coordenadas normales de ancho o (curva negra
discontinua). La frecuencia de los modos vibracionales es w, = 0,075, la frecuencia natural de la
molécula es we = 0,975, el factor de Huang-Rhys es A\ = 2,2, se toma el ancho del acople elec-
trostdtico o = 0,5 y su intensidad V = /210 ~ 1,25. En este modelo los elementos de matriz del
acople se mueven sequn el punto de cruce entre las curvas electrénicas de energia potencial q. que
depende de \. A pesar de que |g16) y }ef’>> son los estados vibronicos que coinciden energética-
mente con la energia en el punto de cruce V. =~ 1,2, el mdzimo acople se obtiene entre los estados

lg18) y ‘€5>.

mente las soluciones incluyen la combinacién lineal de la base completa, y en este caso los efectos

del acople no-adiabatico son notorios en casi toda la base de estados vibrénicos.

A diferencia del acople gaussiano en el dominio de energias, se obtiene una mayor cantidad de
oscilaciones en las autoenergias dentro de la region energética abarcada por la energia del punto de
cruce entre las curvas electronicas de energia potencial V.(\) (figura 5.15(b)), lo cual ocurre debido
a que ahora el acople tiene estructura, y los valores de acople considerble ya no se acumulan en una
region delimitada de estados vibronicos. Atn asi, el comportamiento en torno a la curva V() pre-

senta bastante similitud, y es alli donde se evidencian los mayores efectos del acople no-adiabatico.

Con el estado molecular inicial como un estado coherente vibracional en el estado electrénico
fundamental |g ), y |a|? = 13, se puede ver que los estados vibronicos de |g) en el tiempo inicial
t = 0 que tienen valores de acople electrostatico considerable van desde |g8) en adelante (figu-
ra 5.16(c)). A medida que se aumenta el valor del ancho de la gaussiana, mayor es la cantidad
de estados vibronicos que se ven involucrados de forma considerable en el acople electostético.
Esto genera que la probabilidad de ocupacién vibrénica se reparta en general por méas estados

vibrénicos, y por lo tanto el estado electrénico excitado permanece siempre con probabilidades de
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Figura 5.15: Grdficas para el Egemplo 7 con acople diabdtico tipo gaussiana ancha en el dominio de
las coordenadas normales. (a) Mapa de color del acople electostdtico tipo gaussiana estrecha en el
dominio de las coordenadas normales en el caso resonante, con w. = 0,975, w, = 0,075, A = 2,2,
o =05y V = 0,6. Se muestra un conjunto de estados vibronicos con acoples considerables,
donde se observa que los valores de acople electrostdtico son tanto positivos como negativos con
un patron oscilante. (b) Espectro de energias vibronicas en funcion del factor de Huang-Rhys X
del hamiloniano molecular con acople electrostdtico tipo gaussiana ancha en el dominio de las
coordenadas normales, donde se muestra una region energética en la que se evidencian los efectos
del acople no-adiabdtico sobre las autoenergias del sistema. La curva negra punteada corresponde a
la curva de la energia V.(\) en el punto de cruce entre las curvas electronicas de energia potencial
y las columnas de numeros a la izquierda indican el modo vibracional de cada estado vibronico
(azul para |g) y rojo para |e) ). Se trazd una linea vertical en X = 2,2 para mostrar que los estados
vibronicos involucrados en dicho caso particular de A son los enunciados en el mapa de color
debido a los cruces evitados que se presentan en sus respectivas energias.

ocupacion diferentes de cero (figura 5.16(a)). Si comparamos estos resultados con los obtenidos en
el Ejemplo 6 (figura 5.13), notamos que no hay diferencias a grandes rasgos, ya que la tendencia
dominante de las autoenergias en funcion de A es similar. Asi, con los parametros elegidos para
el acople en coordenadas se obtienen resultados bastante similares al Ejemplo 6, con lo que se
observa que el modelo de guassiana en el dominio de las energias sirve como buena aproximacion

y simula el mismo comportamiento temporal que presenta la molécula con acople en coordenadas.

Concluimos entonces que para la molécula aislada y con acople electrostatico de forma gaussiana,
va sea en el dominio de las energias o en el de las coordenadas normales, se forman cruces evitados
en las energias de estados vibrénicos adyacentes en funciéon del factor de Huang-Rhys, generando
una envolvente efectiva que indica en promedio cuéles son los estados vibroénicos més probables
para transitar en su evoluciéon temporal. Ademas, si el estado molecular inicial es un paquete de
onda coherente, las transiciones a ciertas regiones energéticas son mas eficientes, pues tanto las
probabilidades de ocupaciéon electrénica como el ntiimero vibracional promedio oscilan con menos

amplitud alrededor de un valor estable.
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5.2 Analisis estacionario y dindmico de los modelos de interaccion radiacién-materia
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Figura 5.16: Grdficas del Egemplo 7: dindmica temporal no-adiabdtica de la molécula aislada con
acople electrostdtico diabdtico tipo gaussiana ancha en el dominio de las coordenadas normales para
el caso resonante. El ancho del acople es 0 = 0,5 y su intensidad es V = 0,6, la frecuencia de los
modos vibracionales es w, = 0,075, la frecuencia natural de la molécula es we. = 0,975 y el factor
de Huang-Rhys es A = 2,2. El estado inicial es |g a), donde |a) es un estado coherente en modos
vibracionales con distribucion Poissoniana centrada en |a|* = 13. (a) Dindmica temporal de la
probabilidad de ocupacion electrénica para los estados |g) y |e). (b) Numero promedio vibracional
para cada estado electronico. (c¢) Condiciones iniciales Cg,,(0) en funcion del nimero vibracional
w para el estado molecular |¢(0)) = |ga), donde |a) es un estado coherente en vibraciones con
distribucion Poissoniana centrada en \a\Q = 13. Se pintan de rojo los estados vibronicos que son
los que presentan valores de acople electrostdtico considerable para el caso en el que el acople no-
adiabdtico es construido como una gaussiana estrecha en el dominio de las coordenadas normales
(ver mapa de color en la figura 5.15(a)). (d) Transformada de Fourier rdpida de la probabilidad
de ocupacion electronica Py(t).

5.2. Analisis estacionario y dinamico de los modelos de interaccién

radiacidn-materia

Nota: Para todos los casos se tomd resonancia entre la frecuencia de la cavidad w. y la frecuencia

natural de la molécula we (We = we =1).

Como es bien sabido, un atomo o una molécula inmersa dentro de una microcavidad 6ptica con
radiacién cuantizada puede acoplarse a los modos de la cavidad, lo cual genera estados entrelazados
entre radiaciéon y materia (llamados polaritones brillantes), ademéas de un conjunto de estados
materiales que se acoplan al vacio radiativo (estados oscuros sin radiaciéon). Al comparar las

energias de los estados de la materia antes de acoplarse con la radiacion (estados desnudos), con
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Figura 5.17: Autoenergias del modelo tipo Holstein-Quantum-Rabi en funcion del factor de Huang-
Rhys A. Los pardmetros usados son w, = we = 1, w, = 0,075 y g = 0,05. Los puntos negros en
A = 0 corresponden a las energias de los polaritones de la forma ‘Pﬂi> = (|1cgp) £ |0cep)). Las
curvas de colores son las energias de los polaritones en funcion de A y las lineas negras discontinuas
que no se ven modificadas por el factor de Huang-Rhys son las energias de los estados oscuros
sin radiacion |0 g ). En la grifica se muestra una region que incluye una parte de energias de
la primera variedad de excitacion, es decir, estados polaritonicos acoplados al estado de raciacion
|1.). En funcion de A se presentan oscilaciones energéticas entre diferentes polaritones, llegando a
una degeneracion artificial para valores grandes de A. La columna de nimeros a la derecha indica
el numero vibracional de los estados vibronicos (azul para |g 1) y rojo para |e i) ).

las energias de los autoestados del modelo de interaccion radiacion-materia (estados vestidos), se
notan desdoblamientos energéticos cuyas diferencias son proporcionales a la intensidad del acople
radiacién-materia g. En este trabajo se considera una molécula diatémica como sistema de dos
niveles con modos vibracionales que se encuentra inmersa dentro de una microcavidad 6ptica, y
por medio del modelo tipo Holstein-Quantum-Rabi (HQR) se investigaron casos en los que dichos
desdoblamientos energéticos se ven modificados segiin la separaciéon entre los minimos de las
curvas electrénicas de energia potencial que es determinada por el factor de Huang-Rhys A. Luego
se incorporaron al HQR diferentes modelos de acople electrostatico de la molécula que genera
transiciones no-adiabéaticas entre estados vibrénicos de diferentes estados electronicos, llamando
al modelo total como Holstein-Quantum-Rabi no-adiabéatico (HQR-NA). A continuacion se expone

inicialmente el HQR sin acople electrostatico, y finalmente el HQR-NA con acople electrostatico.

5.2.1. Modelo HQR sin acople electrostatico

El modelo de interaccion radiacion materia tipo Holstein-Quantum-Rabi dado en la ecuacion 4.33
incluye el hamiltoniano molecular de la forma Holstein excitén-vibrénico, el hamiltoniano radiativo
y el hamiltoniano de interaccién, o término Rabi excitén-fotén, sin aproximacién de onda rotante,

como sigue:

Huqr = wed'a + wed 6™ + wy {6*6 - A(BT +b— )\) &*&*} +g(6t+67) (d* + &) (5.51)

Vv
Holstein exciton-vibronico Rabi exciton-foton
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5.2.1 Modelo HQR sin acople electrostatico

Sus autoestados son de dos tipos: Polaritones brillantes, que constan de combinaciones lineales
entre estados vibronicos acoplados a los modos radiativos de la cavidad, y autoestados oscuros sin
radiacion. El factor de Huang-Rhys A modifica las autoenergias polaritonicas como se observa en
la figura 5.17, donde se agregaron puntos negros en A = 0 que corresponden a las energias de los
polaritones pertenecientes a la primera variedad de excitacion, de la forma ‘Pj> = |+) ® |u), con
|4+) = (|1c g) £ |0.€))/V/2. Las lineas horizontales que permanecen invariantes son las energias de
los autoestados oscuros sin radiacion |0, g p). Ademas, se observa como se presentan oscilaciones
entre las energias de diferentes polaritones que se van desvaneciendo a medida que aumenta A,
hasta llegar a una degeneracion artificial igual a la energia de los estados vibrénicos de |e). Si
analizamos la grafica de derecha a izquierda, vemos que a medida que disminuye A, éste funciona
como un parametro de desdoblamiento energético entre diferentes polaritones, o dicho de otra for-
ma, el subespacio polariténico se ve como un sistema de dos niveles que se acopla y se desacopla
en funcion de A. Notese que los polaritones cuyas energias oscilan hasta degenerarse corresponden
a parejas de estados con nimeros vibracionales pares e impares, a excepcion de la primera pareja
Py y P

Para estudiar la dindmica temporal del sistema, escribimos el estado radiacién-materia con la base

desplazada para los estados vibronicos y evolucionado en el tiempo de la forma

() = 3 [C8 () neg ) + C5,x(8) Ince )], (5.52)

Ne, K

donde |n.) es el estado fotoénico de la cavidad optica, y |gu) v |e i) son estados vibronicos de la
molécula. Ademas consideramos los siguientes valores esperados de operadores de poblacion: o de

ocupacion

s Numero foténico:
s Niamero exciténico:

= Nimero vibréonico fundamental promedio:

NYR(t) = <13T65ra+> (1) (5.55)
= Numero vibrénico excitado promedio:
NYib () = <D(A)I§TEZ§T(A) &+&—> (1. (5.56)

Preparamos el estado inicial en ¢ = 0 como el estado vibrénico fundamental del estado electrénico
|g) acoplado al primer estado excitado de la cavidad |[1.), es decir, |1/(0)) = |1, ¢0). Este no es un
autoestado del modelo HQR sino del Hamiltoniano completamente desacoplado, pero hace parte
de la combinacién lineal que conforma al los polaritones de minima energia ‘Poi > en A = 0. Asi,

la dindmica temporal tendra que verse afectada por el valor del factor de Huang-Rhys por los
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Figura 5.18: Dindmica temporal del modelo Holstein-Quantum-Rabi sin acople electrostdtico, mo-
lécula inmersa dentro de una microcavidad optica acoplada al primer estado excitado de radiacion
cuantizada. El acople radiacion materia es g=0.05, la frecuencia natural de la molécula es w, = 1,
la frecuencia de los modos vibracionales moleculares es w, = 0,075 y la radiacion se encuentra
en resonancia con la materia tal que w, = we. El estado inicial en t = 0 es |1(0)) = |1.¢0),
siendo |1.) el primer estado excitado de la radiacion cuantizada, y |g0) el estado vibrénico de
minima energia del estado electronico fundamental. (a-c) Dindmica temporal del nimero fotonico
N(t) y del nimero excitonico Pe(t) para A =0 y A = 2,2 respectivamente. (b-d) Nimero promedio
vibractonal para cada estado electronico en el caso A =0 y A = 2,2 respectivamente. La periodici-
dad de los intercambios de poblacidn foton-exciton aumenta conforme X, y el nimero vibracional
promedio aumenta debido a los acoples entre los estados polariténicos seqin \ (ver figura 5.17).

acoples en funcién de A que presentan F; con P| y PO+ con Py .

En la figura 5.18 se encuentran las graficas de la dindmica temporal del nimero fotoénico en la
primera variedad de excitacion, el ntimero exciténico y los ntimeros vibracionales promedio para
cada estado electrénico. Los casos evaluados son A = 0 y A = 2,2, ambos con g = 0,05 como
intensidad del acople radiacién-materia, donde se evidencia que el factor de Huang-Rhys aumenta
el periodo temporal con la que se presentan las oscilaciones tipo Rabi en la dindmica del ntimero
fotonico. El periodo de Rabi con A = 0 es 7/g (figura 5.18(a)) debido a que en este caso solo hay
transiciones electronicas, y con A = 2,2 es aproximadamente 107/g, un orden de magnitud mayor
(figura 5.18(b)), lo cual ocurre ya que con A distinto de cero se involucran las transiciones entre
estados vibracionales y esto retrasa la dindmica dada la menor diferencia de energia entre tran-
siciones vibracionales frente a las electronicas. Ademas, la probabilidad de ocupacion electronica
P.(t) es complementaria con el namero foténico N(t) sin importar el valor del factor de Huang-

Rhys. El niimero vibracional promedio no se ve modificado en A = 0 (figura 5.18(b)), ya que el
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5.2.2 Modelo HQR con acople diabatico electrostatico
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Figura 5.19: Autoenergias del modelo tipo Holstein-Quantum-Rabi no-adiabdtico en funcion del
factor de Huang-Rhys . El acople electrostdatico adicionado es tipo gaussiana multivariada en
el dominio de las energias. Los pardmetros usados son w, = we = 1, wy, = 0,075 y g = 0,05.
Los puntos negros en A = 0 corresponden a las energias de los polaritones de la forma ‘Pj> =
(|11cgp) £10c€ep)). Las lineas horizontales negras discontinuas indican las energias de los estados
oscuros sin radiacion para el caso sin acople electrostdtico. La curva negra discontinua corresponde
a la energia del punto de cruce entre las curvas electronicas de energia potencial V.(\) de la
molécula aislada. En las grdficas se muestra una region que incluye una parte de energias de la
primera variedad de excitacion, es decir, estados polaritonicos acoplados al estado de raciacion
|1c). (a) Modelo HQR-NA con acople electrostdtico tipo gaussiana estrecha en el dominio de las
energias, con ancho o = w,/2 e intensidad G = mo*w, ~ 3,31 x 1074. (b) Modelo HQR-NA
con acople electrostdtico tipo gaussiana ancha en el dominio de las energias, con ancho o =
2w, e intensidad G = wo’w, ~ 5,30 x 1073. La presencia de acople electrostdtico hace que los
estados polaritonicos se acoplen con los estados oscuros sin radiacion de forma indirecta. Como
resultado, la degeneracion artificial se obtiene para valores de A mayores a los del caso sin acople
electrostdtico.

término Holstein exciton-vibrénico del hamiltoniano HQR se reduce a wyb'b, conservando asi el
numero vibracional inicial que en este caso es cero. Cuando aumenta A, surgen probabilidades de
ocupacion vibrénica debido a los acoples que se generan entre diferentes polaritones en funcion
del factor de Huang-Rhys, y por ende, tanto las ocupaciones foténica y excitonica (figura 5.18(c))
como el nimero vibracional promedio (figura 5.18(d)) se ven modificados. A pesar de los cambios
que presenta el namero vibracional promedio, este no se aleja del valor cero, por lo que el estado

con mas peso en la dinamica es el estado vibrénico |g0).

5.2.2. Modelo HQR con acople diabatico electrostatico

Anexando el acople electrostatico al modelo de interaccion radiacion-materia tipo HQR se obtiene
el modelo Holstein-Quantum-Rabi No Adiabdtico (HQR-NA). Desarrollamos el modelo adicionan-
do el acople electrostatico tipo gaussiano para representacién diabatica en el dominio de las ener-
gias G, cuyos elementos de matriz estan dados (5.35), ya que es un modelo aproximado al acople

electrostatico en el dominio de las coordenadas normales que implica menor costo computacional.
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HQR-NA con acople electrostatico tipo gaussiana multivariada en el dominio de las

energias

El hamiltoniano de interaccién radiacién materia con acople electrostatico tipo gaussiana en el

dominio de las energias se construye como sigue:

Hugr-na=Huor+G,  G=>_ Gullgude|+lev)gpl), (5.57)
uv

onde H Hor €s el hamiltoniano del modelo tipo Holstein-Quantum-Rabi sin acople electrostatico
donde Hpq 1 hamilt del modelo tipo Holstein-Quant Rab le electrostat
resentado en (5.5 » son los elementos de matriz del acople electrostatico dados en la ecuacién
p tad (5.51), G, los el tos d triz del acople electrostatico dad 1 i6
(5.35). Los parametros de G son el ancho de la gaussiana multivariada o, y la intensidad del

acople G.

En la figura 5.19 se exponen las autoenergias de este modelo de HQR-NA en dos casos diferentes
del acople electrostéatico: gaussiana estrecha (figura 5.19(a)) y gaussiana ancha (figura 5.19(b)).
En ambas gréificas se muestra un fragmento del sector polariténico de la primera variedad de
excitaciéon, donde se puede ver que para los valores iniciales de A el comportamiento de las ener-
gias es exactamente igual al obtenido en el HQR sin acople electrostético. Una vez se llega a las
proximidades de la energia en el punto de cruce entre las curvas electréonicas de energia potencial
V.(A), tanto las energias polaritonicas como la de los estados oscuros se ven alteradas con nuevos
cruces evitados, es decir, los estados polariténicos brillantes y los estados oscuros sin radiacion se

acoplan para ciertos valores de A.

Para entenderlo consideramos el siguiente ejemplo cualitativo: por un lado el estado vibrénico
|g 13) se acopla electrostaticamente con !e()>, y por otro lado el estado ‘Oce()> se acopla radiati-
vamente con |1.g0), por lo tanto el estado vibrénico }e 6> sirve como mediador para generar un
acople entre el estado oscuro |0, g 13) y los estados polaritonicos ‘Pgﬁ) De esta manera el acople
electrostatico rompe con parte de la degeneracion artificial que se da en funcion de A entre parejas
de polaritones distintos, por lo menos hasta salir del dominio de A delimitado por la curva V..
Para el caso de la gaussiana estrecha, el efecto de ruptura de las degeneraciones polariténicas se
presenta solo en una pequenia vecindad del borde derecho de la curva V.(\), pero para el caso
de la gaussiana ancha, la degeneracién se destruye justo donde comienza en el caso sin acople

electrostéatico y se regenera para valores de A que se alejan del borde derecho de V().

Con el estado inicial en t = 0 tomado como un estado desacoplado de la forma [1(0)) = |1.¢0)
y con el factor de Huang-Rhys A = 2,2, vemos que la dindmica temporal de los nameros foténico
y exciténico no exhiben muchas diferencias a grandes rasgos para los casos de acople estrecho
(figura 5.20(a)) y acople ancho (figura 5.20(b)), tnicamente se ve modificado el periodo de las
oscilaciones tipo Rabi, que aumenta un poco dentro de los mismo 6rdenes de magnitud para el
caso con acople ancho. Donde se aprecian diferencias considerables es en el niimero vibracional
promedio del estado electronico fundamental NJ (1) en el caso de acople electrostatico estrecho
el ntimero vibracional promedio no supera 0.35 (figura 5.20(c)), mientras que en el caso de acople

electrostatico ancho el ntimero vibracional promedio oscila alrededor de Nj b — 1 en promedio y
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Figura 5.20: Dindmica temporal del modelo Holstein-Quantum-Rabi no-adiabdtico (HQR-NA) con
acople electrostdatico tipo gaussiana en el dominio de las energias, para la molécula inmersa dentro
de una microcavidad dptica acoplada al primer estado excitado de radiacion cuantizada. El acople
radiacion materia es g = 0,05, la frecuencia natural de la molécula es w. = 1, la frecuencia de
los modos vibracionales moleculares es wy, = 0,075 y la radiacion se encuentra en resonancia con
la materia tal que w. = we. El estado inicial en t = 0 es el estado desacoplado |1(0)) = |1.¢0),
siendo |1.) el primer estado excitado de la radiacion cuantizada, y |g0) el estado vibrénico de
minima energia del estado electronico fundamental. (a-b) Dindmica temporal del nimero foténico
N(t) y del nimero excitonico P.(t) para el acople estrecho (0 = w,/2) y el acople ancho (0 = 2w,)
respectivamente. (c-d) Nimero promedio vibracional para cada estado electronico para el acople
estrecho y el acople ancho respectivamente. Entre las figuras (a) y (b) se ve como el periodo de
las oscilaciones aumenta en el caso del acople con gaussiana ancha. En el nimero vibracional
promedio del estado electronico fundamental si se ve una gran diferencia, mientras (c) no supera
0.35 en general, en (d) llega casi hasta 2.

llega hasta un valor maximo de 1.8 aproximadamente, lo que implica que la presencia del acople
electrostatico incentiva eficientemente al sistema a tener transiciones vibrénicas transitando por

diferentes estados polaritonicos (segin lo explicado anteriormente en el ejemplo cualitativo).

Ocupaciones promedio de los modelos HQR sin acople electrostatico y HQR-NA con

acople electrostatico tipo gaussiana en el dominio de las energias

Por dltimo, analizamos como varian los promedios temporales de los ntimeros fotonico N (t), exci-
tonico P(t) y vibracional promedio N b(t) y NY®(t), todos en funcion del factor de Huang-Rhys
A, tanto para el modelo HQR como para el modelo HQR-NA con acople electrostatico tipo gaussia-
na en el dominio de las energias. Seleccionamos este tipo de acople electrostéatico para el siguiente

resultado porque su implementacién genera menor costo computacional en los calculos numeéricos.
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Figura 5.21: Promedios temporales de los nimeros de ocupacion fotonica, excitonica y vibracional
en funcion del factor de Huang-Rhys. Las curvas discontinuas corresponden al modelo Holstein-
Quantum-Rabi sin acople electrostdtico. Las curvas continuas estan asociadas al modelo Holstein-
Quantum-Rabi no-adiabdtico con acople electrostdatico tipo gaussiana ancha en el dominio de las
energias.

Asi pues, tomando |1, g 0) como estado inicial, realizamos la evolucion temporal desde ¢ = 0 hasta
t = 2007 /g para cada valor de A, siendo g = 0,05 el valor del acople radiacién-materia, tomamos
la frecuencia de los modos vibracionales moleculares w, = 0,075 y consideramos caso resonante
entre la cavidad y la frecuencia natural del sistema w. = w. = 1. Para el acople electrostético
elegimos el ancho de la gaussiana multivariada en el dominio de las energias como o = 2wy y su

2wy & 5,30 x 1073. Una vez realizada la evolucién temporal, calculamos los

intensidad G = o
nimeros de ocupacion con los valores esperados (5.53-5.56) y hallamos los promedios temporales

de éstos.

Los resultados se muestran en la figura 5.21, tanto para el modelo HQR (curvas discontinuas)
como para el HQR-NA (curvas continuas). El primer resultado fue obtenido en [21], donde se
explica que el pico en A = 0,74 se debe al cruce evitado que hay entre los polaritones Pgr y Py
(ver figura 5.17), los cuales son de paridad contraria. Ademéas de lo anterior, en el modelo HQR
sin acople electrostatico, las ocupaciones foténica y exciténica promedio son complementarias y
tienen pequenas variaciones alrededor de 0.5 hasta A\ = 2, a partir de este punto comienza a
darse la degeneracion artificial de los estados polariténicos decayendo en la energia de los estados
vibrénicos de |e), y como el estado inicial se encuentra en |g), entonces para valores grandes de

A no encuentra como acoplarse a la parte electronica excitada. Vemos también céomo el numero
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vibracional promedio de |g) permanece con valores pequenos, ya que no hay un mecanismo eficiente
de transiciones vibronicas, por lo que el ntmero vibracional promedio es siempre cercano al valor
inicial 0.
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Figura 5.22: Dindmica temporal de las probabilidades de ocupacion electronica y el nimero vi-
bracional prombedio para los modelos Holstein-Quantum-Rabi sin acople no-adiabdtico (HQR) y
Holstein-Quantum-Rabi con no-adiabdtico (HQR-NA) con acople electrostdtico tipo gaussiana en
el dominio de las energias, para la molécula inmersa dentro de una microcavidad optica acoplada
al primer estado excitado de radiacion cuantizada. El acople radiacion materia es g = 0,05, el
factor de Huang-Rhys es A = 2,5, la frecuencia natural de la molécula es we = 1, la frecuencia de
los modos vibracionales moleculares es wy, = 0,075 y la radiacion se encuentra en resonancia con
la materia tal que w, = we = 1. El estado inicial en t =0 es |¢(0)) = |1.¢0), siendo |1.) el pri-
mer estado excitado de la radiacion cuantizada, y |g0) el estado vibrénico de minima energia del
estado electronico fundamental. (a-b) Dindmica temporal sin acople no-adiabdtico. (c-d) Dindmica
temporal con acople no-adiabdtico. Entre las figuras (a) y (c) se ve cdmo la poblacion electrénica
de |g) aumenta y la de |e) disminuye en presencia del acople electrostatico, ademdas la periodicidad
aumenta. Entre las figuras (b) y (d) se observa como el nimero vibracional promedio del estado
electronico fundamental aumenta considerablemente hasta 8, con y el promedio temporal de dicha
dindmica es aprorimadamente 4.

Al adicionar el acople electrostético tipo gaussiana multivariada en el dominio de las energias G,
se puede ver que las ocupaciones foténica y exciténica no son complementarias, ya que ahora se
presentan transiciones entre estados electronicos debidas al acople no adiabatico y no al acople
radiacién-materia. También se nota cémo se prolonga la ruptura de degeneraciones polariténicas
hasta A = 2,5, y a partir de este punto ocurre el desdoblamiento entre los promedios de ntimero
foténico N(t) y ntmero excitonico P,(t). La segunda diferencia es bastante notoria, el ntimero

vibracional promedio de |g) presenta un pico que va hasta 4 para 1,7 < A\ < 3. Para estos valores de
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Figura 5.23: Dindmica temporal de las probabilidades de ocupacion de (a-d) los estados oscuros
sin radiacion |0. g ), (b-e) los estados de |g) que conforman a los polaritones brillantes y (c-f) los
estados de |e) que conforman a los polaritones brillantes. Las figuras (a-b-c) corresponden a las
dindmicas temporales sin acople no-adiabdtico, y las (d-e-f) con acople no-adiabdtico. El acople
radiacion materia es g = 0,05, el factor de Huang-Rhys es A = 2,5, la frecuencia natural de
la molécula es we = 1, la frecuencia de los modos vibracionales moleculares es w, = 0,075 y la
radiacion se encuentra en resonancia con la materia tal que w, = we = 1. El estado inicial en
t =0 es [¥(0)) =|1.g0), siendo |1.) el primer estado excitado de la radiacion cuantizada, y |g0)
el estado vibrénico de minima energia del estado electronico fundamental.

A el acople electrostatico funciona como mecanismo de transiciones vibrénicas, por lo que el sistema
puede transitar entre diferentes estados vibronicos gracias a los acoples indirectos que genera |e)
entre los estados polaritonicos brillantes y los estados oscuros sin radiaciéon. Con valores de A que
superen la envolvente efectiva de la energia del punto de cruce entre las curvas electronicas de
energia potencial V,(\) se pierde dicho mecanismo de transiciones vibronicas. Este resultado no ha
sido reportado en la literatura de forma explicita como lo acabamos de desarrollar, adicionando un
término de acople no-adiabatico con forma de gaussiana al hamiltoniano de interaccién radiacion-

materia.

Para comprender lo que ocurre en la region de A donde se presenta el pico en el ntimero vibracional
promedio, presentamos la dinamica temporal para A = 2,5 y comparamos las dos situaciones, sin
acople electrostatico (G' = 0) y con acople electrostitico (G = mo?wy). Con las figuras 5.22(a)
y 5.22(c) podemos notar como el namero fotéonico N(t) deja de ser complementario al ntumero
excitonico P, (t); también se observa como disminuye la probabilidad de ocupacion electrénica
para |e) y aumenta para |g). Mas adelante explicamos por qué el limite inferior para Py(t) es

aproximadamente 0,6.

Ahora bien, con las figuras 5.22(b) y 5.22(d) comparamos el namero vibracional promedio para
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cada estado, donde evidentemente el acople no-adiabatico genera un cambio abrupto, generando
que los estados vibronicos oscuros se activen y presenten probabilidades de ocupacién. Sin acople
electrostatico el promedio temporal es cercano a cero, comparado con el caso con acople electros-
tatico cuyo promedio temporal es aproximadamente 4, ya que los valores oscilan entre 0 y 8. Para
entender como ocurre esto, en la figura 5.23 mostramos la dinamica temporal de las probabilidades

de ocupacion para los estados oscuros sin radiacion |0, g i), y los que conforman a los polaritones,

que son |logp) y |0cefi).

Los estados oscuros sin radiacion |0, g ) no presentan dinamica temporal en el HQR sin acople
electrostatico (figura 5.23(a)), pero al adicional dicho acople estos presentan una dinédmica activa
bastante considerable (figura 5.23(d)), haciendo que aumente la ocupacion electrénica de |g) y
por lo tanto que disminuya la ocupacion de |e). Este puede ser considerado como el resultado
mas importante de la investigacion, ya que mostramos como al considerar acople no-adiabatico se
pueden activar los estados oscuros al acoplarse con los polaritones brillantes de forma indirecta.
Notese que el aporte de todas las probabilidades de ocupaciéon de los estados oscuros tiene su
méximo en 0,6, lo que explica por qué la ocupacion de |g) tenga dicho valor como su limite inferior
(figura 5.22(c)). Ademas, los estados oscuros estan acoplados no-adiabaticamente con |0, e), por
lo que la dindmica presenta el mismo comportamiento tanto en las oscilaciones rapidas como en
las lentas. Un tercer efecto que exhibe el sistema con acople no-adiabatico es un aumento en la
periodicidad dominante. De forma cualitativa se entiende que al aumentar el factor de Huang-
Rhys A se involucran las transiciones entre estados vibracionales y esto retrasa la dindmica, y
al adicionar el acople electrostatico se incluyen ademas las transiciones entre estados oscuros y

polariténicos, por lo que incrementa el retraso de la dindmica.
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Este trabajo de investigacion ha permitido indagar sobre dos aspectos fundamentales de la descrip-
cion cuéntica de moléculas diatémicas y su interacciéon con radiacién cuantizada: Ir méas alla de la
aproximacion de Born-Oppenheimer cuando las aproximaciones adiabéticas no son validas, y ver
los efectos de que esto genera sobre el espectro polariténico y de estados oscuros cuando el sistema
se encuentra inmerso en una cavidad 6ptica. Para desarrollar este estudio se ha implementado un
modelo Hamiltoniano de dos niveles electrénicos moleculares del tipo Holsten-Quantum-Rabi, sin
disipacion, y se ha extendido al caso en el que incluya explicitamente los niveles vibracionales con

acoples vibréonicos no-adiabaticos.

De este trabajo se pueden extraer las siguientes conclusiones:

= Se ha propuesto un modelo molecular de cruce diabatico entre dos estados moleculares
lg) v |e). En la representacion diabética adoptada el acople electrostatico ha sido repre-
sentado con una gaussiana en el dominio de energias aplicando un principio de reflexiéon
coordenadas-energia, determinando que ambas representaciones (coordenadas y energias)

arrojan el mismo resultado.

= Para un potencial de acople electrostatico tipo gaussiana centrado en el punto de cruce de las
curvas electréonicas de energia potencial diabatizadas, se obtiene que los estados vibroénicos
de |g) y |e) cuasidegenerados se acoplan para generar desdoblamientos en los niveles de ener-
gias con cruces evitados. Este tipo de desdoblamiento no-adiabatico se pone de manifiesto
involucrando diferentes grupos de estados vibracionales en funciéon del factor de Huang-Rhys
(desplazamiento entre los puntos de equilibrio de ambos potenciales). Asi se puede estimar
cualitativamente cuéles son los estados vibracionales mayormente acoplados y las posibles

transiciones vibrénicas a que haya lugar en funcién del factor de Huang-Rhys.

= Basados en los resultados obtenidos con el modelo de acople diabatico electrostatico tipo
barrera, logramos llegar a un criterio para estimar las frecuencias y los periodos dominantes
en la evolucién temporal con el acople tipo gaussiana estrecha en el dominio de las energias.
Tomando los valores de los acoples electrostaticos G5 entre los estados vibronicos mas
préximos energéticamente entre si, la periodicidad dominante en la evolucién temporal es

de mismo orden de 7/G ;.

= Kl modelo tipo Holstein-Quantum-Rabi predice acoplamientos entre parejas de polaritones
en funcién del factor de Huang-Rhys, que para valores grandes de éste se generan degene-
raciones energéticas artificiales en diferentes pareja de polaritones brillantes. Al corregir el

modelo adicionando el potencial de acople diabatico electostatico tipo gaussiana que permite
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las transiciones no-adiabéticas, las autoenergias exhiben una ruptura de las degeneraciones
artificiales, alejando el punto donde se presenta la degeneraciéon para valores que salgan de
la envolvente efectiva en torno a la energia en el punto de cruce entre las curvas electrénicas

de energia potencial diabatizadas.

= Con el modelo de Holstein-Quantum-Rabi con acople no-adiabatico, en las regiones de A
donde las energias son préximas a la energia en el punto de cruce de las curvas electrénicas
de energia potencial, los estados oscuros sin radiacion se activan dindmicamente, presentando
probabilidades de ocupaciéon que aumentan la ocupacién del estado electronico fundamental.
Este resultado no ha sido reportado en la literatura de forma explicita como se desarrollo
en este trabajo, adicionando un término de acople no-adiabatico con forma de gaussiana al

hamiltoniano de interaccion radiacidén-materia.
Proponemos como perspectivas para ampliar el modelo los siguientes puntos:

» Comparar los resultados implementando la aproximacion de onda rotante (RWA) al tér-
mino de interaccion radiacion-materia en el hamiltoniano tipo Holstein-Quantum-Rabi no-

adiabatico, para obtener asf un modelo de la forma Holstein-Jaynes-Cummings no-adiabatico.

» Extender el modelo anadiendo més moléculas al ensamble en modelos Holstein-Dicke (sin
RWA) y Holstein-Tavis-Cummings (con RWA) considerando acoples no-adiabaticos para
observar las modificaciones en la dinamica tanto de los polaritones brillantes como en los

estados oscuros sin radiacion.

» Introducir el sistema (con una o mas moléculas) en un bafio para disponer de un modelo de
sistema cuantico abierto, resolviendo ecuaciones maestras tipo Liouville para determinar la

dindmica polariténica en colectivos moleculares dentro de medios condensados y en solucion.

= Proponer métodos de control de la fotodindmica en los estados excitados moleculares a nivel

vibrénico polariténico con un modelo que incluya los ubicuos cruces evitados entre estados.

= [nvestigar la estadistica fotonica en un acople fuerte colectivo adicionando potenciales de
acople no-adiabéatico, para asi observar las modificaciones que puedan surgir en los fenomenos

de bunching y antibunching.
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Abreviaciones

BOA
RWA
QR

JC

HQR
HIC
HQR-NA
HJC-NA

Aproximacion de Born-Oppenheimer
Aproximacién de onda rotante
Quantum Rabi

Jaynes-Cummings

Holstein Quantum Rabi

Holstein Jaynes-Cummings

Holstein Quantum Rabi no-adiabético

Holstein Jaynes-Cummings no-adiabatico
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