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Resumen: Usando las ecuaciones Opticas de Bloch y considerando un sistema molecular que interact(ia con un
reservorio térmico, derivamos expresiones analiticas para las propiedades 6pticas no lineales en la espectroscopia de
mezcla de cuatro ondas. En este trabajo se introducen diferentes metodologias para el estudio de las polarizaciones
macroscopicas y susceptibilidades épticas no lineales. En un sistema de dos niveles, hemos considerado una
frecuencia dependiente del tiempo para describir los efectos colectivos del reservorio térmico, cuya manifestacion es
el ensanchamiento del nivel superior segin una funcién aleatoria prescrita. Aqui, las respuestas opticas son calculadas
mediante una metodologia basada en el promedio de la coherencia obtenida por la resolucion de las ecuaciones de
Bloch Opticas estocasticas. Evaluamos las susceptibilidades opticas a diferentes frecuencias, representadas como
superficies numéricas para el comportamiento de las respuestas Opticas, en funcién del factor de desintonizacién de
frecuencias bombeo-prueba, y de la intensidad del ruido. Se estudian los tiempos de relajacion utilizando las
propiedades de simetria de las respuestas opticas y los efectos de la difusién espectral en la susceptibilidad no lineal
de tercer orden para sistemas cuanticos de dos y tres estados. Los resultados presentados en este trabajo muestran
aplicaciones potenciales para la caracterizacion de sistemas moleculares complejos a través de sus propiedades
oOpticas no lineales.

Palabras clave: susceptibilidad dptica, propiedades absortivas y dispersivas, mezcla de cuatro ondas.

Nonlinear Optical Properties in Four-Wave Mixing Signals:
Stochastic Considerations of Solvent and Spectral Diffusion

Abstract: Using the Optical Bloch equations, and considering a molecular system interacting with a thermal reservoir
in Four-wave mixing spectroscopy, we derive analytical expressions for the nonlinear optical properties. In this work,
we introduce different methodologies for the study of the macroscopic polarizations and nonlinear optical
susceptibilities. In a two-level system, we have considered the collective effects of the thermal reservoir as a time
dependent frequency, whose manifestation is the broadening of the upper level according to a prescribed random
function. Here, the optical responses calculated through a methodology based on the averaging of the coherence
obtained by the resolution of the optical stochastic Bloch equations. We were able to calculate the optical
susceptibilities at different frequencies, depicted as numerical surfaces for the behavior of the optical responses, as
function of the pump- and probe-frequency detuning factor and the strength of the noise source. Relaxation times
using symmetry properties of the optical responses, effects of spectral diffusion on the third order nonlinear
susceptibility for two- and three-level quantum systems, are studied. The results presented in this work show potential
applications for the optical characterization of complex molecular systems.

Keywords: Optical susceptibility, absorptive and dispersive properties, four-wave mixing.

1. INTRODUCCION

Las técnicas espectroscOpicas de mezcla de cuatro ondas
(FWM por sus siglas en inglés) degenerada y no-degenerada
han sido empleadas de muy variadas maneras en las Gltimas
décadas. Destacamos como esta técnica ha sido utilizada para
estudiar polimeros (Singh y col. 1988), moléculas biolégicas
(Sugisaki y col. 2007), clusters de semiconductores de tamafio
nanométrico (Wang, 1991), excitones (Abramavicius y col.,
2007), siendo particularmente til en la descripcion de los
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datos no lineales cuando el sistema molecular tiene una fuerte
interaccion con su medio en presencia de campos
electromagnéticos. Mas  recientemente, Al-Saidi vy
Abdulkareem (2016) han reportado cambios en las
propiedades Opticas de una solucién quimica, debido a la
concentracién molecular del colorante estudiado. En este caso,
la respuesta del sistema al cambio de la concentracion
molecular se produce por la elevada absorcion saturable no
lineal inducida, de importancia para el desarrollo de
dispositivos no lineales, como limitadores épticos. Por otro
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lado, Sudheesh y col. (2013) han reportado un estudio sobre el
tercer orden no lineal, propiedades dpticas de una nueva clase
de fenilhidrazonas y la influencia de las nanoparticulas de plata
y oro en su respuesta no lineal. Experimentos de FWM han
sido muy Utiles para extraer informacion espectroscopica de
los tiempos de relajacion longitudinal y transversal (Yajimay
Souma, 1978; Souma et al, 1980). En estos experimentos, las
ondas incidentes que se propagan interactian con el medio
molecular, generando una sefial no lineal. En mezcla de cuatro
ondas (FWM), dos haces laser (campo de bombeo con
frecuencia w; y campo de prueba con frecuenciaw, ) se
enfocan sobre el medio resonante, generando una sefial con

frecuencia w; = 2w, — w, Yy vector de onda E3 = 2E1 - Ez,
donde los subindices 1,2 y 3 se refieren a los haces de bombeo,
prueba y sefial generada, respectivamente. Todas las
frecuencias dpticas consideradas son cercanas a la frecuencia
molecular de interés (Garcia-Golding y Marcano, 1985; Paz y
col., 1988). Diferentes estudios tedricos se han desarrollado en
relacion con esta técnica. Se han derivado formalismos
generales para incluir el efecto Stark dinamico aplicado a
muchos problemas, en particular, en la comprension de las
inestabilidades de los campos electromagnéticos a través de
los medios de absorciéon (Boyd y Mukamel, 1984). Muchos
fendmenos de interaccién radiacion-materia, se notan cuando
los campos electromagnéticos pasan a través de una
determinada trayectoria oOptica (Paz y col., 2018). Se han
desarrollado algunos métodos que utilizan procedimientos
algebraicos Wei-Norman para el estudio de la propagacion de
campos a través de sistemas homogéneos, con una analogia
entre el operador de evolucion y las llamadas matrices de
propagacion oOptica. Los estudios sobre el efecto de la
propagacion de los campos en una distribucion espectral
homogeénea de la sefial FWM, han considerado modelos en los
que la intensidad del bombeo se considera constante a lo largo
del trayecto Optico (Agarwal y Nayak, 1984; Boyd y col,
1981). En liquidos y cristales, muchas transiciones son
ensanchadas de forma no homogénea mediante distribuciones
aleatorias locales en los sitios de absorcion. En otros casos en
los que el mecanismo de relajacién implica cambios en la
frecuencia de transicion del sistema molecular, las ecuaciones
gue gobiernan la evolucion temporal del vector de Bloch se
definen como ecuaciones de Bloch Gpticas estocésticas (OSBE
por sus siglas en inglés). La mayor parte del trabajo realizado
en oOptica no lineal con las ecuaciones de Bloch Opticas
Convencionales (OCBE por sus siglas en inglés) considera
como pardmetro la frecuencia de transicion del sistema de dos
niveles. Sin embargo, si uno esta interesado en la generacion
de radiacion a partir de un sistema de dos niveles impulsado
por un campo monocromatico e inmerso en un medio
condensado (reservorio térmico), la suposicion ya no es valida.
En esas circunstancias, las colisiones moleculares inducen
desplazamientos de frecuencia y debido a la naturaleza de las
colisiones, conducen a la modulacién estocéstica de la
frecuencia central. Este cambio en la frecuencia de transicion
viene dado por &(t) = wy + a(t) , donde el término o(t)
comprende toda la estocasticidad del proceso, y wges la
frecuencia de transicion del sistema molecular aislado de dos
niveles. Estas fluctuaciones han sido tratadas por diferentes
teorias: EI modelo gaussiano Markoviano (Brewer y De Voe,
1984), los modelos no Markovianos (Apanasevich, 1984) y un
"modelo telegrafico aleatorio™ (Wodkiewics y Eberly, 1985).

En la mayoria de los casos, los efectos radiativos no son
ciertamente la Unica fuente y, por lo general, no son la fuente
dominante de fluctuaciones e incoherencias de relajacion. Si el
mecanismo de relajacion implica cambios en la frecuencia de
transicién del sistema molecular que persisten tras una
interaccion entre la molécula-activa y la perturbacion
electromagnética, las ecuaciones que rigen la evolucién
temporal son de naturaleza integro-diferencial y las OCBE ya
no son validas. Normalmente la frecuencia de transicion en el
par de estados moleculares se considera como un parametro.
Esta suposicién es valida s6lo en casos de interaccion débil
entre solutos y disolventes, en cuyo caso puede generarse una
linea de absorcion homogéneamente ensanchada. Sin
embargo, si uno esta interesado en el desarrollo de la radiacién
de un sistema de dos niveles impulsado por un campo
monocromatico y sumergido en un medio condensado o
reservorio térmico, la suposicién ya no es vélida. En el
presente trabajo de revision, y bajo estas consideraciones, y
tras el calculo de la coherencia y susceptibilidad del sistema,
hemos analizado las respuestas Opticas para un modelo
estandar de un colorante organico mediante espectroscopia de
mezcla de cuatro ondas. Tanto en los casos de mezcla de cuatro
ondas de frecuencias degeneradas como las no degeneradas,
han sido ampliamente aplicadas durante varios afios, y mas
recientemente, han sido objeto de renovado interés en el
campo de la nanociencia, donde este tipo de espectroscopia se
utiliza para determinar la estructura de los nanomateriales a
través de sus respuestas Opticas no lineales. Estos estudios
estan aln en desarrollo, prometiendo abrir una intensa linea de
investigacion, donde los modelos que proponemos tienen una
amplia aplicacion.  Nuestro grupo de investigacion, ha
empleado diferentes metodologias para resolver la OSBE y
obtener expresiones que permitan la comprension de los
perfiles opticos de absorcién y dispersion con el fin de
caracterizar los sistemas moleculares en estudio.

Para efectos del presente trabajo, nuestros estudios pueden ser
presentados de la siguiente forma: a) métodos de perturbacién
como una forma de cuantificar los efectos de saturacién por
parte del campo intenso de bombeo, con el fin de obtener
expresiones analiticas de los elementos de la matriz densidad
reducida (Paz y Mendoza-Garcia, 2012; Colmenares y col.,
1995; Mastrodomenico y col., 2008; Paz y col., 2017 y
Romero-Depablos y col., 2009); b) efectos de la distribucion
de probabilidad de la forma de linea de absorcion (Mendoza-
Garcia y col., 2010); c) consideraciones sobre la estructura
molecular de un modelo de molécula simple de dos estados.
Distinguimos aqui, los efectos del cruce de curvas en
acoplamientos vibrdnicos en la aproximacion diabética (Paz y
col., 1994; Garcia-Sucre y col., 1994; Squitieri y col., 1994;
Garcia-Sucre y col., 1993), y los efectos de la difusion
espectral en estados electrénicos con alta densidad de estados
vibro-rotacionales (Garcia Golding, 1983; Mourou, 1975;
Yajima y col., 1978). Precisamente entender la naturaleza de
la estructura molecular y los procesos de relajacion cuando un
sistema molecular interactia con una radiacién laser, y
caracterizar este Gltimo formalmente, permitid reconocer a
Gerard Mourou en 2018 con el Premio Nobel en Fisica.

Dada la complejidad en la formulacion de un modelo que
considere simultaneamente estos estudios, presentaremos en
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este trabajo los aspectos mas relevantes de cada una de estas
propuestas. En todos nuestros resultados es evidente que las
propiedades opticas no lineales son muy sensibles a la
presencia del solvente, al tipo de tratamiento perturbativo de
los campos electromagnéticos, al mecanismo de relajacion
inducido, al cruce de las curvas de potencial de los estados
electronicos iniciales y, finalmente, a la alta densidad de
estados en el mecanismo de difusidn espectral. El efecto de
cruce de curvas por Hamiltonianos residuales del tipo spin-
orbita, el cual deriva en un acoplamiento intramolecular, no
sera considerado en este trabajo en vista de la complejidad que
se presenta cuando se trata simultaneamente este efecto
vibronico con los derivados del bafio térmico. Nuestros
resultados permiten estudiar con mayor precision la
correlacion entre los efectos de la estructura molecular con la
respuesta éptica generada. Los efectos saturativos del campo
electromagnético, simetrias en el coeficiente absortivo y
procesos de difusion espectral intra e interbanda, son algunas
de las consideraciones que permitirdn una caracterizacion mas
completa de los sistemas moleculares complejos.

2. CONSIDERACIONES TEORICAS GENERALES

La dindmica de un sistema de dos niveles, definidas por los
estados electronicos |a),|b)en presencia del reservorio térmico
e interactuando con una seflal FWM, es descrita
fundamentalmente por las OSBE en la aproximacion escalar,
de la forma: d,p(t) = W;(t)p(t) + Rdonde p(t) y R son la
matriz densidad reducida y el vector de relajacion no radiativo,
respectivamente, dadas por:

pba(t) 0
p() = | pan(t) .‘R=< 01>p§q,W;(t)
pp(t) I _
i
/ $ 0 7 e \ (1)
_ | . i I
- 0 Et _EHab
2i 2i .
zHab _?Hba _Tl

W:(t) es la matriz radiativa que incluye la variable
estocastica £ (¢); & = i£() = T3 Pp(t) = Paa(t) = P ()
T, y T, con los tiempos de relajacion longitudinal y
transversal, respectivamente; el superindice (eq) define el
valor de equilibrio de la diferencia de poblaciones; el elemento
de matriz del Hamiltoniano radiacion-materia es definido
como: H,, = fiyq. E(t) en la aproximacion de dipolo-
eléctrico; fi,, es el momento dipolar molecular de transicién
del sistema molecular de dos estados; E(t) corresponde al
campo clasico electromagnético total, considerado como:

E(t) =Y3,_,En, donde :

= EOm cos(kpz — wpt + ) =
E(wy)exp(—iwyt)+c.c, m=123.

L &
3

@)

Hemos seleccionado esta forma de establecer la dindmica de
los estados del sistema, ya que permite incluir la simultaneidad
de los efectos del reservorio térmico de manera estocastica

(con un desplazamiento de la frecuencia de Bohr) y la
interaccion radiativa por efectos del campo electromagnético.
El desplazamiento seleccionado de la frecuencia de Bohr a una
frecuencia dependiente del tiempo estd sujeto a procesos
multiplicativos y bajo consideraciones expresadas de acuerdo
con el teorema de limite central.

3. METODOLOGIAS Y RESULTADOS

Con el fin de agrupar el conjunto de resultados o las distantes
variantes en el calculo de las propiedades 6pticas no lineales,
presentamos un esquema general el cual supone iniciar con la
ecuacion de Liouville y Von-Newmann para la matriz
densidad, y resolver el problema de sus elementos de matriz
tanto en el dominio de tiempo como en el de frecuencias, y a
partir de alli seguir una ruta de calculo relativamente
equivalente.

Promedio en la

| Coherencias | ===p

variable estocastica

‘ |::> Polarizacion macroscopica

r ] Susceptibilidades
Gpticas

Figura 1. Bajo este esquema podemos incluir: formas perturbativas del
campo, efectos de saturacidn, distintas anchos de lineas, efectos de difusion
espectral y acoplamiento intramolecular en la descripcion de la estructura.

Propiedades dpticas no
lineales

3.1 Perturbacion y Célculos de Coherencias a Tercer Orden
en las OSBE

En este estudio, las OSBE fueron desarrolladas hasta el tercer
orden en la coherencia, obteniendo como resultado un
conjunto de ecuaciones diferenciales acopladas, de la forma:

0:p(t) = C(OP(L) + Ry (2), ®)

Donde se han definido los siguientes elementos:

/pé?(t)
5 |
P ()
P ()
A_(t) B(t) 0 0
0 —T7Y 2B*(t) 2B(t)
0 0 A_(t) 0
0 0 0 A (D)
0

pt) = ;C()

s Ry (t)

0 eq
B(t) Pp
B*(t)

Donde A.(t) = +[i€(¢) FT;'] ¥ B(t) = — 3 Hpq(t). Los
superindices 1, 2, 3 en la matriz (t) indican los 6rdenes
totales de perturbacion de los campos electromagnéticos
participantes. Para la soluciéon de la ec. (3) es necesario
introducir la forma explicita del operador Hamiltoniano con la
representacion clasica de los campos incidentes. El nuevo
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sistema de ecuaciones integro-diferenciales obtenidas
(solucion homogénea) es:
0:p(t) = C(OA(L) + Ry () (4)
Donde
4]
0 B@)C, ()¢ 0 0
— 8 g ZB*(thl (t) ZB(tz)Cl (t) ; SRZ (t)
0 0 0 0
0
— 0 — -1 d
=\ BOGW®e |’ Co1 () = exp[T51(t — t,)] and ¢
B ()G, ()"

= exp (ftif(t)dt>

Aplicamos la metodologia propuesta por Colmenares y col.
(1995) para la resolucion de estas ecuaciones diferenciales
estocasticas, consideramos la aproximacion de la onda rotante
(Paz y col, 2015) (RWA por sus siglas en inglés) y
seleccionando Unicamente términos con frecuencia cercana a
w3, obtenemos las coherencias p,, (t) Y pap () @ primer orden
en la perturbacién. Sustituyendo estos resultados de primer
orden y la forma explicita del Hamiltoniano, obtenemos los
elementos de matriz densidad para las diferencias
poblacionales en el dominio del tiempo. Usando este elemento
a segundo orden y resolviendo las ecuaciones homogéneas
correspondientes, podemos deducir la expresion para los
elementos de la matriz densidad reducida asociada a las
coherencias entre estados moleculares. Con ello, calculamos
el valor promedio sobre todas las realizaciones de la variable
estocastica, y bajo la aproximacion ergddica, podemos
finalmente encontrar:

(p2w) =20 915,
a

()
+ fo] exp[—iwst] exp[ik3.7'”’]

Donde las funciones dependientes de las desintonizaciones en

frecuencia bombeo-prueba vienen dadas por

+id]” [ - iA]_l[Tz_l - iA3]_1; f2=

(7,1 + lAz]_I[T1 ]_1[T2_1 —iA3]7Y Ay = Wy —

wo; (M =12); 4 =w; —wy; 2; = ﬂba.ﬁj(wj)/h, se define
como la frecuencia de Rabi. Aqui, hemos definido un tiempo
de relajacion transversal efectivo de la forma ;1 = T, 1 +y,
siendo y la intensidad del ruido. En la ec. (4) hemos empleado
para la resolucién del promedio un desarrollo de cumulantes
(Paz y Mendoza-Garcia, 2012), dada por:

f1[

(explimx(D)]) = exp[im((x(t,)))
+ (i*m?
/2D{(x(E)x(E)))+. .. + (" m"
/nD) ((x(t). .. x(t)))]

(6)

Donde es posible definir ((x(t;))) = (x(t;)), mientras
((x(t)x(t2))) = (x(t1)x(t,)). Aqui, los cumulantes de alto
orden son cero, dado el proceso gaussiano considerado. La
funcién de correlacion seleccionada (¢ (t,)&(t,)) = 2y8(t, —
t,) corresponde a ruido blanco (delta-correlacionada). Usando
el estado estacionario y la aproximacién escalar, podemos
obtener una expresion cerrada para la polarizacion
macroscopica no lineal en la condicién tensorial, dada por:

P(w3) = x*" (w3)E(w3) +X§oup(w3)E1 E; )

En la ec (7) hemos considerado que la polarizacion no lineal
macroscdpica  inducida  estd dada  porP(ws;) =

<<pba (w3)> .uab> , donde el corchete interno denota un
6

promedio sobre todas las realizaciones de la variable aleatoria,
mientras que el corchete externo denota un promedio sobre las
orientaciones moleculares en el sistema de estudio. Aqui, N
representa la concentracion quimica de especies activas, las
cuales interactdan con el campo electromagnético externo. En
(™), x%(ws) y x57; (w3) representan la susceptibilidad
eléctrica del solvente y la componente efectiva de la
susceptibilidad asociada con el proceso de acoplamiento entre
los campos incidentes, respectivamente. Considerando un
solvente dpticamente transparente (frecuencia lejana no
resonante) al campo incidente, y tomando x,7* (w3) como un

naimero complejo, obtenemos:

Re X;})}m (w3) = 2(g,
- g2)

= 2(h1 + hz)

Nlﬂba|4peq
—a i m 5})?” (@3)  (8)
Nl#bal4 D

h3

4,434 — (41/T1T2) (A3/T1T2) (4/1,T)
{ (T2 + 43][T,72 + 42][T5% + 43] } ’
{A 2434 + (43/ThTy) + (A/T3T) — (Az/Tsz)}_ h

[T,2 + A2][T; 2 + A2][T; 2 + A%]
1/T17.’127.’12 - (Alﬂ/TZ) - (A3A/T2) - (AlAB/Tl)} i h
[T, 2 + A2][T,2 + A2][T; 2 + A2] e
1/TiT,T, + (434, /Ty) — (454/T,) + (44,/T,)
[Ty 2 + A3][T; 2 + A2][T, 2 + 43] }

Usando la ecuacién de Maxwell V2E — (1/c?)(92E /at?) =
(47/c?)(82P/at?) con P como la polarizacién local inducida
y considerando la dimensién z como la direccion de
propagacién en el trayecto Optico, tenemos las respuestas
Opticas en términos del coeficiente de absorcion no lineal y el
indice de refraccion no lineal, dados por:

27-[0‘)3 coupl
m M Xers (@3); 1P (w3)

= [1+4mRe x% ©)
+ 4 Re )(eoup (a)3)]1/2

0(3)(0)3) =
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En ambos coeficientes hemos considerado la aproximacion de
variacion suave para la envolvente del campo
electromagnético. Para el estudio de las respuestas 6pticas no
lineales, seleccionamos el colorante organico Cloruro de
Malaquita Verde, dado su amplio uso experimental, ademas
del comportamiento a través de un esquema de dos niveles, y
el conocimiento pleno de los parametros que lo caracterizan
relacionado con sus mecanismos de disipacion. Empleamos
para el modelaje y calculo de las respuestas dpticas los
siguientes parametros: p,, = 2.81 X 107 8erg=1/2cm3/2 y
una frecuencia de Bohr resonante de magnitud w, = 3.06 X
10%5s~%, En las Figs. 1 y 2 hemos representado las
susceptibilidades opticas en términos de sus componentes

imaginarias y reales, Im xJ7f"' (ws) ¥ Re xogst (ws) las
cuales definen los coeficientes absortivos y dispersivos,
respectivamente. Ambos coeficientes han sido representados
como funcidon de la desintonizacion de la frecuencia de
bombeo respecto a la frecuencia de resonancia del sistema de
dos estados 4, y de los tiempos de relajacién. El incremento
de y, implica una reduccion en el tiempo de relajacion
efectivo, asociado este ultimo con la coherencia inducida.
Notamos la atenuaciéon en la propiedad éptica como una
consecuencia de la orientacion de los momentos dipolares
moleculares con el campo eléctrico.

(@ )
Figura 1. Coeficiente de absorcion no lineal como funcién del
desintonizamiento A,y de los tiempos de relajacion transversal: a) y = 0 y b)
y = 1.1 x 1012

(a) (b)

Figura 2. Indice de refraccion no lineal como funcién del desintonizamiento
de bombeo 4,y de los tiempos de relajacion: a) y = 0and b) y = 1.1 x
102,

En la Figura 2 hemos considerado el agua como solvente, con
indice de refraccion 1,333. El perfil de dispersion varia
asimétricamente alrededor de este valor, siendo coincidente
Unicamente en la regién de resonancia. El tratamiento que
hemos realizado refleja el comportamiento de los coeficientes
dispersivos y absortivos no lineales en este espacio de
desintonizacion y relajacion, cuando la incidencia perturbativa
es tan s6lo al minimo orden. Esto es, la sefial generada de
FWM requiere una oscilacion de poblaciones al segundo
orden. Hemos resuelto el problema en el dominio del tiempo
para la matriz densidad reducida y finalmente, evaluamos las

componentes de Fourier para el célculo de polarizacion. Con
esta forma, hemos evitado los incidentes de correlacion que se
presentan a dos tiempos distintos entre el campo
electromagnético y la respuesta por parte de la susceptibilidad
macroscopica, esto es, la integral de polarizacién dada por
P(t) = [ x(t —t)E(t)dt . Este tipo de metodologias
temporales son muy vélidas a medida que la interaccion
radiacion-materia es muy débil. Sin embargo, no siempre se
dispone de generaciones de FWM para campos de bombeos
muy poco intensos. Este tipo de situaciones experimentales
son complicadas cuando se pretende el registro y deteccion de
la sefial para muy bajas intensidades del campo perturbador.

3.2 Efectos de Saturacién por Parte del Haz de Bombeo

El formalismo que a continuacién se presenta establece un
tratamiento igualitario para los haces de débil intensidad
(prueba y sefal), pero define un tratamiento del haz de alta
intensidad que perturba el sistema molecular, bajo un esquema
perturbativo, con desarrollos en serie de muy alto orden. Esto
define lo que en la literatura se conoce como efectos de
saturacion por parte del bombeo. No se pretende ir
adicionando términos de perturbacion en la serie e ir
resolviendo el problema. Se ha disefiado una metodologia en
la cual no se establece a priori la condicion para la amplitud
del bombeo, sino que se restringe el orden total, dependiendo
del proceso fotonico, sujeto a la no violacién de la
aproximacién de onda rotante. Es esta Ultima la que
condiciona el término a considerar, lo cual incluye esquemas
de desarrollos infinitos para las amplitudes en el haz de
bombeo. Seguimos manteniendo la presencia del reservorio
térmico a través del corrimiento de la frecuencia de resonancia
determinista empleando el tratamiento de Liouville en la
matriz densidad reducida. Los tratamientos de saturacion
inducidos por “Efectos de altas potencia de bombeo” High-
pump-power effects” seran considerados en el dominio de
Fourier. A diferencia del caso anterior y en vista de su
complejidad de calculo, la ecuacion dindmica d.p(t) =
We(t)p(t) + Rse resuelve empleando transformaciones de
Fourier para el calculo de las componentes diagonales y no
diagonales de la matriz densidad en el dominio de frecuencias,
lo cual resulta:

[ 1
Pra(w3,§) = [i025Y; — 21-(23( L_> |~Q1|2
3
: . (10)
—2iN .Qz( L_ ]L Y,
Pra(Wz,§) = 192Y1 —2i0, ( L_) [2,]?
2
. (11)
- zlmg3< )]
Pualen, ) = 10, - (12

1

Para la componente de frecuencia cero de la diferencia
poblacionalp,, (t) se tiene la expresion de la forma pgc
pp 1Ly 1*TF /|L, |°TF + 4S];L; = Lj(§) dada por Lay.q =
i(§— wynsq) + T3, S =|02,|*T T, es el parametro de
saturacion y la funcion Y, estd dada por Y, =T(4) +
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212,12(1/Ly +1/Ly), donder; (4) = T — iA. Es
importante destacar que la presencia del solvente se la describe
en términos de la distribucién Lorentziana escogida. Es alli
donde reside el efecto colisional (Mastrodomenico y col.
2012) y el desplazamiento de la frecuencia de resonancia se
describe en términos de una variable aleatoria o(t).
Escogemos (&(t)) = 0 conforme el teorema de limite central.
Tomando el promedio de la coherencia sobre la distribucion
&(t) en la aproximacion escalar, obtenemos {pp, (@i, €)g,
para valores de k = 1,2,3. Estas cantidades promediadas son
subsecuentemente usadas en el calculo de las susceptibilidades
oOpticas inducidas.

Para llevar a cabo los promedios mencionados anteriormente,
Van Kampen (1981) ha propuesto un método en el que
resuelve formalmente la ecuacién diferencial estocéstica
asumiendo que es determinista, y luego toma un promedio
sobre las realizaciones de la variable estocéstica. Un enfoque
diferente consiste en tomar el mismo promedio antes de
resolver las ecuaciones dpticas de Bloch (OBE por sus siglas
en inglés). En este Gltimo caso, el conjunto de ecuaciones
diferenciales obtenidas puede describirse como un proceso
Ornstein-Uhlenbeck (OUP). En este trabajo, resolvemos las
OBE como si fueran deterministas y luego, reconociendo el
hecho de que depende de las realizaciones de & , tomamos el
promedio de su conjunto sobre la distribucién de estados con
frecuencia molecular entre &y & + d&. Asi, resolviendo las
ecuaciones estocésticas y tomando un promedio de conjunto
en lugar de un promedio de tiempo, hemos pasado por alto el
problema de resolver los promedios que involucran el término
de ruido multiplicativo. Con esto, la componente de Fourier de
la polarizacion no lineal compleja local serd de la forma:

P(w3) = N{{(ppa(w3,$))slan)e (13)
En la aproximacion tensorial, obtenemos:
P(wy) = x% (w)E(wy) + 75" (0)E (w,)
P(w3)
= 1%V (w)E(w,)
+ [Fefy " @2) + Ty ™ (@] E (@)
+ 75 (w3) E(wy) E(wy) E*(— w3) (14)
P(ws)
= )(SV(w3)E(w3)
+ [Fefy " @3) + Zegp™ (@) | E(@s)

~(3, *
+ 755 (w3) E(wy) E(w) E*(— ;)

)Zéfc']f"“p)(wj) es la susceptibilidad escalar efectiva compleja a
la frecuencia w;, la cual refiere a los procesos de acoplamiento
sefial-bombeo (j =2) y prueba-bombeo ( = 3) ,
respectivamente; 755" ()G = 2,3) y Zeps ™ (@) (ke =
1,2,3) representan las componentes de las susceptibilidades
asociadas a las contribuciones coherentes e incoherentes para
la absorcion 'y dispersion de los haces débiles,
respectivamente. El superindice en y, ., representa el minimo
orden requerido para esta contribucion no despreciable del
proceso foténico que tiene lugar. Es importante sefialar la
asimetria en las ecs. (14) para la prueba y sefial en relacion a

la del haz de bombeo, misma que se debe al tratamiento
asimétrico dado en teoria de perturbaciones de primer orden a
los haces débiles y un tratamiento a todos los érdenes en el haz
de bombeo. El factor de acoplamiento entre los haces de
prueba y sefial que podria generar fotones a la frecuencia de
bombeo es muy débil y por ello, no aparece el proceso de
acoplamiento en el lado derecho de la ec. (14.a). En lo sucesivo
y por simplicidad, consideramos la condicién de
degeneranciaw; = w,, como condicion relativa a los efectos
de maximos de pulsacidn de poblacidn (Marquez y col. 1993).

Considerando Y; = 4ST22|L§|2en la expresion para p2° como
un parametro de desarrollo en la serie (1 + Y;)~*, expresamos
las susceptibilidades Opticas de la forma:

~(1,incoh)
Xeff
M n

Nt l?N 1\ 1w\
= 1Pt > 0 3] (o87) ¢
2 o

n=0

(wj' Z)

M
tpal*NT.
(@,2) = im0l ) (1" (15
n=0

4s\"
+1) (T—) (@87) 1E@OI (e
=23)

372 —_2 ~(3,coh
789 (4, 7) = |E ()27 (wy, 2) (K
=2.3)

Donde M es un orden requerido para garantizar la
convergencia de esas expresiones. Hemos definido ademas

o™ = L L[ "y o = L L. Aqui, las
funciones &{"™y <D§(3‘”) contienen toda la estocasticidad por
la presencia del reservorio térmico. Estos desarrollos de
Fourier son validos para las funciones estocéasticas
estacionarias, es decir, valores medios definidos y funcién de
correlacion estacionaria. Los valores promedio del conjunto en
las ecuaciones (15) se pueden calcular a partir de la forma
(Wye = [~ WeP(§)dE , donde P(¢) es la densidad de
probabilidad de los eventos con frecuencia ¢ cercana a la
establecida por Bohr w,. En otros trabajos relacionados con
esta tematica, hemos considerado el uso de funciones del tipo
Voigt como distribucién de probabilidades, de mucha
importancia en problemas espectroscdpicos. En esos casos
empleamos aproximantes asintoticos de Padé, definidos a
través de desarrollos cuasi-fraccionales (Puerta y Martin,
1981; Martin y Puerta, 1981; Romero-Depablos y col. 2009;
Paz y col. 2016). Sin embargo, en este trabajo y por
simplicidad, consideramos la funcién de probabilidad del
tipoP (&) = (2myt) Y2 exp[—(§ — w,y)?/2y7], donde & es
ahora considerada a través de un OUP con intensidad y y una
funcién de correlacion exponencial con velocidad de
decaimiento . El término n de la funcion compleja @; puede

ser calculado si expresamos de la forma ch(l'") = Re ch(l'") -

iIm <D§(1'n) , donde ahora sus partes reales e imaginarias vienen
dadas por:
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T. d
(1) 2 (1,n-1)
Re @ > =—|T, — <R e} >
<efg ML mrjef

)\ _T[ 0 (1n-1)
<Im qu > T o2n [6A1] <Re (pf > ’

[« g

7 (16)

Donde el término paran =0 viene dado por:

1
(1,0) . .
) > = {Re 0y, — iIm 0,} siendo O
< £ — 0 0 0

B [1 _erf (Tz—l - iA1>] exp [(TZ—1 - ml)z] 7)
B J2yT 2yt

erf(u) es la funcién error evaluada en u, y en la que hemos

considerado que <c1>f(3'")> = <q>€(1'"+1)> . Una vez calculados
(2 (2

estos términos asociados a las susceptibilidades complejas
efectivas tanto incoherentes como coherentes, se obtienen para
los coeficientes de absorcion no lineal y el indice de refraccion
no lineal las siguientes expresiones:

ak(wk' Z)
2w, Im [/1 M A(S) (qbgl'")) ]
= g-. Wy, Z
(W, 2) M@ 2) (1)
M 1/2
_ {ng +anRe|2Y A,(S) <qb§1'")> ”
n=0 o
A =+ DD () 0 A= ilusal?Npp'/h. El

formalismo aqui presentado tiene aplicabilidad sélo cuando la

expresion 4S/T2|Le|’es menor que uno. Los resultados
obtenidos en este trabajo son Utiles para situaciones en las que
se emplean haces laser de intensidad moderada o alta para la
determinacion de los parametros de relajacion asociados al
sistema activo sumergido en un reservorio térmico. La
intensidad moderada o alta queda establecida de forma
experimental cuando los procesos fotonicos que comienzan a
surgir tienen dependencias con términos de alto orden con la
amplitud del haz de bombeo (normalmente superior al
cuadratico).

3.3 Simetrias en las Respuestas Opticas de un Sistema de
Dos Niveles

Hemos visto la importancia que tiene el analisis de los
parametros de relajacion en las propiedades dpticas. En este
contexto éptico se propone una metodologia para la estimacion
de los tiempos de relajacion, la cual se basa en algunas
propiedades de simetria de las respuestas épticas no lineales.
Estas simetrias son evidentes en el analisis de estas
propiedades en funcién de la desintonizacién de los haces
incidentes definidos en las superficies y las correspondientes
curvas de nivel en el espacio de frecuencias. La simetria a la
que nos referimos, corresponde al comportamiento de la
intensidad de la sefial FWM o a las propiedades dpticas no
lineales del indice de absorcidn o refraccion, en relacién con
las frecuencias Opticas asociadas a los haces de bombeo y de
prueba. Nuestro modelo se basa en el calculo de los tiempos
de relajacion utilizando los ejes mayor y menor de la elipse

que representa el coeficiente de absorcion después de las
transformaciones unitarias, en funcién de la desintonizacion de
frecuencia de los haces de bombeo y prueba. Consideramos la
presencia del bafio térmico a través del desplazamiento de la
frecuencia del Bohr. De la ec. (4) obtenemos la componente de
Fourier de la coherencia en tercer orden en la teoria de la
perturbacion, expresado como:

<pfff(w3)>E = 2i0305p" exp(iksr) ¥(41,4,)  (19)
Siendo Y4y, 4,) =
{Tz‘z+Tz‘2—2iT;1(41—42>—T2‘1(341—Az)—43(A1—Az)}
0103Q5Q3I1(4) '

Qr =T; 1 —idy, Qp = T, Y — i, (k = 1,2,3) y donde ahora
el tiempo de relajacién transversal efectivo queda definido
como T,*=T,*+2y. En la aproximacion tensorial, la
expresion para la polarizacién viene dada por la ec. (5).
Usando la ecuacion de Maxwell para definir la dinamica del
campo electromagnético en la aproximacion de envolvente
suave, tenemos:

dE(ws) _

o= —a® (w3)E (w3) (20)

En donde el coeficiente absortivoa® (w;) en la sefial de
FWM a la frecuencia ws €s:

(1)

En la Fig. 3 hemos representado el coeficiente de absorcion (a)
y el indice de refraccion (b) no lineal, como funcion de las
desintonizaciones de bombeo y prueba en referencia a la
frecuencia de Bohr. Este tipo de representaciones son
denominadas propiedades Opticas en el espacio de frecuencias.
Para efectos de lo que pretendemos en esta seccidn, haremos
uso de tales representaciones para elucidar de alli algunas
propiedades de simetria inherentes a su comportamiento que
permita evaluar el tiempo de relajacién transversal, que como
vimos anteriormente, juega un rol fundamental en la fisica
asociada a estas respuestas dpticas. Con el fin de estudiar tales
propiedades, representamos las mismas en funcién de las
desintonizaciones en frecuencia de la forma a®(4,,4,) vs.
(41,45) y (m®(44,4,) vs. (44,45,). Observamos en la Fig.
3(a) un Gnico maximo en las coordenadas (0,0) en el plano

(41,47).

Figura 3. (a) Coeficiente de absorcion no lineal y (b) el indice de refraccién
no lineal, en el espacio de las frecuencias (4,,4,).

En la Fig. 3(b) para el indice de refraccion se puede observar
que la intensidad global varia poco a lo largo del plano.
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Realizando las correspondientes sustituciones, se pueden
obtener expresiones tanto para el coeficiente de absorcidn
como para el indice de refraccion no lineal a la frecuencia
indicada, en funcién de la desintonizacién de frecuencia, como
se indica a continuacion:

C
a®(4,,4,) = = foo +

" (22)

> fyia]
k+j=2

En la ec. (22) hemos considerado que 7n®(4,,4,) =
no(1 + Q,/n2)*? = n,, donde n, ~ 1.333correspondiente al
solvente puro. Podemos observar que la superficie de
dispersion presenta una inflexion precisamente en la
coordenada (0,0) en el plano (44, 4,). Aqui hemos definido las

funciones foo = P23/a+ P13/b
AT T 1)~
f11 = 6¢23 /T2+ 24— ¢13
T
2 3 2\~
fzo :_?24)23 - -T-_Z"'f ¢13

3 1 7
foz = _T_¢23 _T_¢13; y

2 2
los coeficientes elipticos de la forma a = T, T2 y b = T, TZ.
De igual forma, definimos las funciones ¢,5 = (LyL,L3) 7ty
13 = (E1L4£3)_1. Enestecaso L, = T52 + 4%, L, = T; 2 +
A% para k=1, 2, 3 L, =T7%+ 4% y el coeficiente C; =
4mw3N|ppal*pp]

h3c

En este apartado se propone la determinacion de los tiempos
de relajacion transversal y longitudinal pero en una forma
distinta a lo habitual. Para colorantes organicos los tiempos de
relajacion longitudinal y transversal suelen hallarse definiendo
el perfil de absorcion, pero considerando los anchos medios a
la altura media. Tipicamente es lo que en Optica o
espectroscopia se corresponde con el semi-ancho a la semi-
altura (HWHM). Es importante destacar que nuestra
propuesta se basa en el comportamiento de las propiedades
oOpticas no lineales. Por ejemplo, en el caso de los colorantes
organicos, las relaciones siguientes 1 « A}Tkzson validas para
los casos j, k = 1,2. Con esta aproximacion ¢,; ~ a? y la ec.
(22) se transforma en @(4y,4;) = Yyt j=2 fijA5 45 (Fig. 4).
Este nuevo coeficiente de absorcion no lineal puede
transformarse en un espacio rotado de la forma @(4,,4,) =
1A% + 2,42, donde aparecen los coeficientes 4; =
A;(Ty, T2). En un espacio rotado &(4,,4,) se puede observar
que las curvas de nivel generadas se pueden describir a través
de una figura eliptica con eje mayor c?2=@a&/A; y eje
menord? = @/, (Fig. 5).

Como se puede ver, de los semiejes es posible extraer
informacion de los tiempos de relajacion. Este ejemplo de
calculo demuestra como al establecer las propiedades de
simetria asociadas a las propiedades Opticas no lineales,
podemos determinar informacion atil de los procesos de
relajacion (Paz y col. 2017). Ahora bien, dado que ambos
valores propios dependen exclusivamente de los tiempos de
relajacion T, y T,, a través de las expresiones aproximadas

M= (TyT, —T2)/2 y A, = (19T,T, — 3T2)/2, es posible
determinar ambos tiempos (en unidades de s*) directamente a
partir de la curva de nivel, considerando los dos semiejes c y
d, a través de un sistema de dos ecuaciones para A, y 1, .

Als™)

1x1012

510t

—5x10M

e " —
w1011 11012

[

Figura 4. Representacion (Curva 2D) del coeficiente de absorcién en el
espacio de frecuencias.

1x1012

510t

—5: 101

11012 ]
11012

Figura 5. Coeficiente de absorcion en el espacio transformado

Este método introduce una importante posibilidad de calcular
los tiempos de relajacion fundamentales que no requieren una
identificacion previa del sistema molecular en estudio, en las
condiciones del modelo general aqui presentado (Paz y col.
2016, 2017).

3.4 Difusion Espectral y Propiedades Opticas No Lineales

Los efectos de la difusion espectral sobre la susceptibilidad no
lineal de tercer orden para sistemas cuanticos de dos y tres
niveles, inmerso en un reservorio térmico, se evallan con una
sefial de mezcla de cuatro ondas a través del formalismo de la
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matriz de densidad. Las ecuaciones Opticas de Bloch se
resuelven para un sistema cuantico de dos niveles que permite
la relajacion en un estado cuantico del reservorio y para un
sistema cudntico de tres niveles sin considerar la relajacion en
el reservorio; en ambos casos, se incluye la difusion espectral.
Es decir, se comparan las modificaciones en la respuesta optica
no lineal para el caso en el que el tercer estado |C) del sistema
pertenece al reservorio y el caso en el que pertenece al sistema
molecular activo. Ademas, en los modelos cuanticos se utiliza
una distribuciéon de la frecuencia natural, que sigue una
funcion lorentziana. De esta manera, se puede investigar el
efecto potencial de la relajacion cruzada sobre la absorcion
optica no lineal y las respuestas de dispersion. Consideramos
un modelo de un sistema cuantico de dos niveles no
homogéneamente ensanchado (Fig. 6).

1B}

Tyd
f

Figura 6. Diagrama de energia para un sistema de dos niveles, el cual
incluye la relajacion de cruce en los estados bases y excitados. El sistema
relaja sobre un estado del reservorio

Para considerar la difusion espectral en este tipo de sistemas y
evaluar su incidencia en las respuestas Gpticas, resolvemos las
ecuaciones de Bloch opticas convencionales. A diferencia de
los casos anteriores, nuestro sistema de estudio contiene un
estado del reservorio en el mecanismo de relajacion. No
explicitamos, como en los casos anteriores, un corrimiento en
la frecuencia de Bohr por presencia del bafio térmico. En otras
palabras, hacemos uso de las ecuaciones de Bloch dpticas
convencionales pero a diferencia de los casos anteriores,
explicitamos los mecanismos de relajacion hacia y dentro de
la banda de estados. Necesitamos obtener la coherencia al
tercer orden. A través del desarrollo perturbativo, es necesario
consolidar las coherencias al primer orden, y con ellas los
términos de diferencias poblacionales al segundo orden
(Moncada y col. 2018). En este tratamiento, resolvemos los
elementos de matriz densidad tanto diagonales como no-
diagonales en el espacio de frecuencias. Las coherencias al
tercer orden estan dadas por:

. + (0
@3) ll.“balzﬂbaElezpl() ) 1
D,

Pba (@s) =~ W3D;(I3 + v + vy —i4) (23)

1
+ D_§> fo+ g(wo)gz]

I's es la velocidad de relajacion o inverso al tiempo de
relajacion de difusion espectral,

Vb
L+y.—id

20 [ 02 + 18Ty + 27 +75) = VeQe + 1) =2 (T + va + 15 + 7))
B e = i)Yo +ve —1D)[T3 + v, — i)

f=2+ » 92

En la coherencia dada por la ec. (23) observamos la funcion de
distribucion g(w,) seleccionada en este caso como una
lorentziana  g(w,) = L[(wy — w.)? + I[2]7t/mde amplio
uso en espectroscopia. Luego de resolver la integral:

P(w3) = N [ (avphy (03) + c.c.)dwy, — (24)
Obtenemos la susceptibilidad a tercer orden a la frecuencia
w3, dada por:

IA(If2+1192)
I3+yg+yp—id’

X;?Hz (w3) = = (25)

Distinguiendo que esta respuesta se corresponde para un
sistema de dos estados en presencia del reservorio térmico
(2E+R). En la ec. (25) tenemos que:

rf+wj -1 @2 —1®1
F=n >+ tan F—+tan TR
2 twy

A= Nlupal*p$ /13;
2
J=iln ” 2 ?
T

I'= [y DD + (D) dwy ~

—ia

e 2
L = J % dwg ~ ig(ws) {5in—2; -

0 Ds rZ+w?
we—w3—ily [Et -1 &]}
Iy 2 1)

Se trata de una banda de forma lorentziana centrada en w, y
con un semi-ancho a la semi-altura dado por el parametro I,.
Es importante ademas considerar que las cantidades
encontradas anteriormente estan sujetas al conjunto de
condiciones I}, w;, w, > I3, v,|4]|. Estas condiciones surgen,
porgue en el proceso de FWM es conveniente fijar frecuencias
de bombeo y de prueba cercanas entre si y con respecto a la
frecuencia de resonancia del par de estados moleculares. En
las Figs. (7) consideramos las partes reales e imaginarias de la
susceptibilidad 6ptica como funcibn de la magnitud
adimensional AT,.

Im{xDw;)a.)

Figura 7. Parte real (a) y parte imaginaria (b) de la susceptibilidad éptica
como funcién del parametro AT, para distintas fortalezas del proceso de
difusion espectral en las condiciones y, =y, = 10y, = I,

Observamos cdmo la propiedad dispersiva o absortiva
disminuye en su intensidad a medida que aumenta la
intensidad de la difusion hacia el estado del reservorio.
Notamos que el efecto de contraste dispersivo se hace cada vez
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mas plano con la mayor disipacion desde el estado molecular
superior. Asi mismo, notamos que la absorcién neta del estado
inferior al superior se hace menor, dado que la energia que se
absorbe se disipa inmediatamente hacia el estado del
reservorio. En la coherencia a tercer orden a la frecuencia de
la sefial de FWM, podemos observar que en el caso que no
exista difusion espectral entre la banda de los estados
moleculares, ni exista el canal de relajacion hacia el estado del
reservorio térmico, la coherencia se reduce a

3) _ 2ilupalupaE3E3pS  [(1 | 1
Ppa (W3) = = h3D3Iy (4) [(D_1 D_;)]’ (26)
Donde I;(4) = Tt — i4, es decir, el Gnico mecanismo de
disipacion que tiene lugar es el que corresponde entre las
poblaciones moleculares mediado por el tiempo de relajacion
longitudinal. Este resultado fue empleado por Franco y col.
(1990) con algunos conceptos propios de teoria de grupos, para
el estudio de las propiedades de simetria de la sefial de FWM
en el espacio de Fourier.

Una representacion distinta y mas realista corresponde a la
representacion de los procesos multifotonicos que tienen lugar
en un esquema de tres niveles cuanticos. Es decir, a diferencia
del caso anterior, consideramos tres estados cuanticos
moleculares sin la presencia del estado del reservorio.
Conceptualmente, a diferencia del caso anterior, en este caso
debemos resolver un sistema matricial de 3x3 donde todos los
estados son de la molécula y la presencia del reservorio
térmico sélo se explicita a través de los tiempos de relajacion
longitudinal y transversal. Para ello tenemos el siguiente
diagrama (Fig. 8):

j ¥
¥ N
['7)
'45‘
3 c)
_;3
£ i
33 (Y
[B)

Figura 8. Diagrama de energia para un sistema cuantico de tres estados.

En este sistema consideramos como frecuencia de resonancia
aquella que se determina desde los puntos medios de cada una
de las bandas de los estados moleculares. Ahora, el estado |C)
es un canal de relajacion de la molécula (estado sin
ensanchamiento). Para efectos de calculo, es necesario que
este tercer estado se encuentre lejos de la regidn de resonancia,
referida a las frecuencias de los haces de bombeo y de prueba,
pero colocado exactamente a la mitad de la diferencia neta de
energia entre los estados moleculares fundamental y excitado.
A diferencia del caso anterior, donde es necesario resolver una
matriz densidad 2x2 y explicitar la difusion espectral

intrabanda y definir la cinética de relajacion hacia el estado del
reservorio, ahora tenemos que resolver el sistema de la matriz
densidad empleando el siguiente conjunto de ecuaciones
diferenciales en el dominio del tiempo:

0tPpp
i
= - E (Hbapab - pbaHab + Hcapac
Ppb
— PeaHac) = YaPob — YboPob — T,
3

g(wap) @ , ' 27)
+ T—:f Pob (Wgp, t)dwgp 0P
| 0

l
=~ [H(py; = pad) + Hupyj = praHy]
= (Gie + fwje)pj

Para j,k,l ={a,b,c}yj+k #1
0tPmn = 0:prm Conn,m ={a,b,cly n#m.

Las disminuciones de la tasa de poblacion entre los niveles del
sistema se etiquetan como se muestra en la Fig. 8. El inverso
de los tiempos de relajacion transversal del sistema se
denominal;;. En este modelo, la frecuencia natural entre los
estados moleculares ensanchados es w,;, = w, Yy el inverso del
tiempo de relajacion transversal es I, = I;. La condicion
impuesta de estar distante de la regién de resonancia para la
frecuencia de los haces incidentes, permite no considerar
explicitamente en el célculo los términos anti-resonantes
dados por sumas de frecuencia de la forma wg. + w; y wp,e +
w; para valores de j = 1,2,3. En la literatura se corresponde
con el uso de la aproximacion de la onda rotante. Cuando estos
elementos de coherencia de la matriz de densidad desaparecen,
las ecuaciones diferenciales se resuelven de la misma manera
que las del sistema cuantico de dos niveles. EI mismo método
de aproximacion sucesivo utilizado anteriormente, produce las
coherencias a primer orden de aproximacion y diferencias de
poblaciones en el segundo orden, ambas referidas a laamplitud
de los campos incidentes de bombeo y prueba. Con estas
magnitudes es posible evaluar la coherencia al tercer orden
responsable del proceso de FWM, esta es

p D) = — iltpa*uva EZE; Py ( 1

ba h3D3 (1—'3 + Va + yb - iA) D1 (28)

1

+ E) fi+ g(wo)g3]
2
Donde:
Vb
fi=2+ :
’ L +y, — il + 2 (29)
g3

2nly |42 + 8T+ v +v) —vels — 2+ va+7)]  (30)

(a +vp — i)y, — i) (I3 — id)
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En este caso observamos que la coherencia presenta una
similitud de caracter analitico con relacién a la calculada para
el sistema de dos estados en presencia del bafio térmico a
través del estado |C). La diferencia implicita se corresponde
con las funciones f y g en ambos casos. En la funcién f;
encontramos un término adicional que da cuenta de la cinética
de relajacion hacia el tercer estado molecular |C), no existente
en el caso anterior. De igual forma, es posible establecer
correlaciones entre ambos tratamientos a través de la funcién
g de la forma:

L I 0§
95(I3) o {Jz( 3) donde: I3 =13 + v,

13 I—'S_yc

(1)

Esta correlacion de funciones g, que a su vez puede representar
una correlacion entre los distintos modelos, es valida en
condiciones donde y, > y.. Resolviendo la integral para la
ecuacion de polarizacion y expresando el resultado bajo la
forma tensorial, es posible calcular la susceptibilidad dptica de
la forma:

1A(If3+1193)

—, (32)
I3+yq+yp—id

3
X;E,E)(w3) = -

Distinguiendo que esta respuesta esta referida a un sistema de
tres estados (3E). Notamos de igual forma que la forma
funcional de esta susceptibilidad es la misma al comparar con
el sistema descrito anteriormente. Las propiedades dpticas
dispersivas y absortivas calculadas a través de las partes reales
e imaginarias de esta susceptibilidad, se representan en las
Figs. 9(a) y (b), respectivamente:

Figura 9. Parte real (a) y parte imaginaria (b) de la susceptibilidad
macroscopica en un sistema de tres estados, dos de los cuales se ensanchan
para producir el efecto de difusion espectral, bajo las condiciones y, =y, =
10y, = I3

La respuesta dispersiva en un sistema de tres niveles muestra
dos variaciones repentinas en la region|4| < Ts, la cual
podemos apreciar en el recuadro sefialado en la parte inferior.
Por otra parte, en la propiedad absortiva se muestra un efecto
en la misma region de resonancia AT, =~ 0, donde la absorcién
para elevados valores de difusion espectral pareciera ser de
caracter negativo y convertirse a uno parecido a un proceso de
amplificacién parametrizada por las condiciones de calculo.
Este efecto de manera similar, se presenta en determinados
sistemas moleculares expuestos a perturbaciones con campos
eléctricos de alta intensidad, lo que cominmente se define por
efecto saturativo como un quemado de hueco “Hole Burning”
(Mourou, 1975). Aqui, el efecto no se produce por saturacion
en la region de resonancia, sino por intensidad del proceso de
difusion en sistema de tres estados. Pareciera que la no
disipacion hacia el solvente quimico (reservorio térmico)
genera efectos de amplificacion paramétrica. Estos efectos en
la propiedad dispersiva y en la absortiva son consecuencia

directa del término il3y./4, el cual en la region de resonancia
para la dispersion genera efectos similares a un “swiche”
optico, mientras que en la regi6n de resonancia para la
absorcion genera una amplificacién paramétrica. Esta Ultima
fue estudiada extensivamente por Boyd y col. 1990.

De los esquemas de célculo presentados, observamos que las
diferencias entre los dos modelos se deben al término il3y,/A.
Este término no es cero si y s6lo si hay la consideracién
simultanea de un tercer estado de la molécula y difusion
espectral. Aparece en el sistema cuantico de tres niveles
debido al término en la funcion f que proviene de la teoria de
relajacion cuéntica. El efecto no lineal andmalo no aparece en
el sistema de dos niveles, porque en este modelo la poblacién
del estado del reservorio térmico fue considerada a través de
12 paa + Pop + Pec = g(wy). Sien el sistema cuéntico de tres
niveles no consideramos explicitamente la relajacion a un
tercer estado 0 no tomamos en cuenta la difusion espectral, el
término (il3y./4) — 0,y los efectos mostrados en los insertos
en las Figs. (9) desaparecen. Los efectos andmalos no lineales
aparecen Unicamente en el caso donde la relacion de cinéticas
entre los estados cumple la condicion 0 < I3 < 107, en el
limite cuando en I; > I,. Ambos modelos predicen la misma
respuesta debido a que en esta condicion limite se cumple f, =
fs =2y g, =g Bajo tales condiciones ambos modelos
convergen y la respuesta dptica de susceptibilidad esta dada
por la siguiente expresion:

2iN |tpal*p )

- - — |1
h30@-FVb—wA)(B-—lA)[
Vb
Z(VC - lA)

x®(w3) =
(33)

Es decir la ec. (33) se refiere a la correspondencia entre los
modelos de sistemas cuénticos de dos estados en presencia del
reservorio térmico y el sistema de tres estados moleculares. Si
en el sistema de dos estados en presencia del bafio térmico
eliminamos los efectos de difusion, se recuperaria un sistema
de tres estados sin difusién espectral equivalente al presentado
por Yajima y col. (1978). De la misma manera, al establecer
en ambos modelos la condicion y, =y, = 0, es decir, al
considerar un sistema cuantico de dos niveles con relajacion
cruzada, se reproducen nuevamente los resultados
correspondientes presentados por Yajima y col. (1978), de
acuerdo con la siguiente ecuacién:

X(3)-- (w3) = — 2iN|.“ba|4p1()0)
Yajima\*¥3 h3(Va + 113 _ iA) (34)
HGAA]
(ya - iA)

Los modelos analizados de interaccion radiacion-materia
donde se pretende estudiar propiedades Opticas no lineales y
caracterizar a través de las mismas los sistemas moleculares
complejos, pueden relacionarse adecuadamente a traves de la
insercién de mecanismos de relajacion que conecten el sistema
molecular con la presencia del bafio térmico. Normalmente
este Ultimo se lo incluye a través de los tiempos de relajacion
longitudinales y transversales. Sin embargo, explicitar la
presencia del bafio térmico bien a través del corrimiento de la
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frecuencia de Bohr por efectos colisionales, o definirlo como
canal de relajacién como los presentados en esta seccion,
ofrece una mayor potencialidad en los estudios, cuando se
desea correlacionar las respuestas Opticas con efectos de
amplia importancia, como son los sensores Opticos en
dispositivos opto-electrénicos.

Finalmente es importante destacar con la metodologia
presentada que, bajo ciertas condiciones, es muy Util el trabajo
con los estados cuénticos a través de la matriz densidad
empleando ecuaciones Opticas de Bloch, tanto en forma
determinista como estocastica. De igual forma y bajos ciertas
condiciones relacionadas a los aspectos cinéticos de los
mecanismos de disipacion, que tratan (o simular) un sistema
de tres estados moleculares, como un sistema de dos estados
moleculares y definir la presencia del reservorio térmico como
un tercer estado s6lo para la relajacién, es de suma importancia
y de gran utilidad. Correlacionar estas metodologias de
estudios de 2E+R con 3E es de importancia dado que reduce
considerablemente la forma de célculo en términos del nimero
de ecuaciones diferenciales a resolver para los elementos de
matriz densidad diagonales y no diagonales.

4. COMENTARIOS FINALES

El presente trabajo de revision pretende dar al lector una vision
de distintas formas de caracterizacion de sistemas moleculares
complejos a través de las propiedades dpticas no lineales. En
ciertos casos donde la interaccion radiacion-materia es débil,
el sistema puede describirse como un sistema de dos estados y
emplear teoria de perturbaciones para la amplitud del campo
para tratar las respuestas dpticas en sefiales de mezclas de
cuatro ondas. Sin embargo, cuando el campo perturbador es
relativamente intenso, muchos procesos multi-foténicos
suelen presentarse y es necesario estudiar las respuestas
oOpticas bajo un esquema saturativo. Resolver los problemas
de matriz densidad tanto en el dominio del tiempo como en el
espacio de frecuencia, tiene cierta significancia cuando lo que
se pretende es determinar parametros especificos del sistema,
como son los tiempos de relajacion, de altisimo interés en
disefios opto-electronicos. De igual forma, cuando se incluye
una variable aleatoria como es el caso presentado de
corrimiento de la frecuencia de Bohr a una funcién
dependiente del tiempo, evaluar los promedios en el conjunto
estadistico sobre las realizaciones de esta variable, puede
presentar un obstaculo complejo. Metodologias propuestas por
Van Kampen y col. (1981) -a(n vigentes- dan respuesta
sencilla a estas dificultades. Hemos presentado una
metodologia para la determinacion de los tiempos de
relajacion tanto longitudinal como transversal empleando
propiedades de simetria intrinsecas en las propiedades pticas.
Equivalencias en ciertas respuestas al invertir una de las
desintonizaciones de frecuencia bombeo o prueba, o variacion
simultdnea de ambas desintonizaciones, pueden verse
reflejadas en un espacio de frecuencias rotado. Aqui podemos,
a partir de las determinaciones de los ejes elipticos mayores y
menores, tener informacion de estos parametros temporales.
Brindar una metodologia grafica sencilla para su
determinacion, evita esquemas de calculos mas complejos,
donde los tiempos de relajacion se extraen de los semi-anchos
a las semi-alturas maximas en los perfiles dpticos. Finalmente,

poder comparar calculos en sistemas de dos y tres estados con
aquellos donde se explicita el estado de reservorio térmico, son
de gran utilidad no sélo practica en el calculo de las matrices
densidad y resolucién de ecuaciones dpticas de Bloch, sino de
importancia en disefios opto-electrénicos. En lo sucesivo,
deseamos implementar un estudio de sistemas moleculares
complejos a través de resoluciones temporales de la matriz
densidad en presencia de bafios térmicos que induzcan una
aleatoriedad al sistema, pero considerando bases acopladas o
cruce de curvas. En estos casos, buscamos resolver el asunto
de los promedios de conjunto, empleando teoremas de
Novikov al reconocer la coherencia como un funcional y
empleo de ruidos multiplicativos para su solucién. Considerar
acoplamientos intramoleculares con previa inclusion de
Hamiltonianos residuales en el esquema de calculo, puede dar
razén de una mayor y mejor comprension de los procesos de
absorcion de dos fotones sin necesidad de abandonar la
aproximacién de onda rotante.
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