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Resumen: Proponemos modificaciones de las ecuaciones de Bloch Opticas convencionales para un sistema
molecular, cuando consideramos los efectos de acoplamiento intramolecular. Modelamos la molécula aislada como
curvas de energia de Born-Oppenheimer que consisten en dos estados electronicos cruzados descritos como
potenciales arménicos, con los minimos desplazados en coordenadas nucleares y energia. Consideramos dos estados
vibracionales y una perturbacién, que puede surgir de una correlacién residual electron-electrén y/o términos de
acoplamiento spin-orbita en el Hamiltoniano del sistema, causando la separacion de las dos curvas segun la regla del
cruce evitado. Las ecuaciones extendidas de Bloch dpticas permiten establecer la dinamica de un sistema molecular
de estados adiabaticos sujeto a la interaccion de un reservorio térmico e interactuando con campos electromagnéticos.
En las ecuaciones se observa que haciendo nulo el factor de acoplamiento intramolecular, se recuperan las ecuaciones
de Bloch épticas convencionales para un sistema molecular con potenciales arménicos cuyos minimos se encuentran
exactamente en la misma coordenada nuclear sujeto a la aproximacion Born-Oppenheimer.
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On the Optical Bloch Equations in Complex Systems with
Intramolecular Coupling

Abstract: We propose modifications of the conventional optical Bloch equations for a complex system, when we
consider intermolecular coupling effects. We model the isolated molecule as Born-Oppenheimer energy curves
consisting of two-electronic states described as harmonic potentials, with minima displaced in nuclear coordinates
and energy. We consider two-vibrational states and we include non-adiabatic effects for this two states model.

Inclusion of a residual perturbation H , which may arise from a residual electron—electron correlation and/or spin—
orbit coupling terms in the Hamiltonian of the system, may couple the above electronic states, causing the separation
of the two curves according to the avoided-crossing rule. The extended equations of optical Bloch allow to establish
the dynamics of a molecular system of adiabatic states subject to the interaction of a thermal reservoir and interacting
with electromagnetic fields. The equations show that by making the intramolecular coupling factor zero, the
conventional optical Bloch equations are recovered for a molecular system with harmonic potentials whose minima
are found in exactly the same nuclear coordinate subject to the Born-Oppenheimer approximation.

Keywords: intramolecular coupling, optical Bloch equations, non-adiabatic effects, Born-Oppenheimer

1. INTRODUCCION

El modelo de dos estados para la descripcion de los atomos
y moléculas que interactian con un campo
electromagnético clésico ha demostrado ser Util en la dptica

" jose.pazr@epn.edu.ec
Recibido: 15/06/2020
Aceptado: 14/08/2020
Publicado: 30/11/2020
10.33333/rp.vol46n2.03
CCBY 4.0

no lineal. En una molécula, tales estados son generalmente
pensados como estados vibracionales que pertenecen a una
o dos superficies de energias potenciales. En este trabajo,
consideramos s6lo el segundo caso, pero tenemos en cuenta
la posibilidad de un acoplamiento intramolecular directo de
estado a estado. Este tipo de modelo que consiste en dos
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curvas electronicas, ya sea degeneradas 0 no degeneradas
para una pequefia region de valor de coordenadas nucleares,
se ha aplicado al tratamiento de los efectos Jahn-Teller y
pseudo-Jahn-Teller en las moléculas (Garcia-Sucre y col.,
1970; Slivnev y col.,2020) y al acoplamiento vibrénico que
se produce para los estados excitados degenerados de los
dimeros (Witkowsky y col., 1960). Nuestro modelo consiste
en dos estados electrdnicos cuyas curvas de energia
potencial se describen como osciladores armonicos
desplazados en energia 'y coordenada nuclear.
Consideramos la presencia de estados electronicos
moleculares con momentos dipolares permanentes no nulos.
Nuestro sistema efectivo de dos niveles de estados
vibratorios se describe en la Figura 1.

Energy

—Qo Q

Figura 1. Representacion diabatica. Los minimos de los dos potenciales

estan desplazados verticalmente en energia por V 'y horizontalmente por

la distancia Q, .

Esta descripcion de los estados electrénicos entrecruzados
corresponde a la Ilamada representacion diabatica. También

se puede incluir una perturbacion residual H , acoplando
estos estados electrénicos. Las curvas anteriores pueden
separarse segun la regla de cruce evitado (Figura 2).
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Figura. 2. Representacion adiabatica. La perturbacion residual que da
lugar a la separacion de las dos curvas armdnicas se representa de
acuerdo con una regla de cruce evitado.

Estos dos nuevos estados {EA, EB} del Hamiltoniano

electrénico pertenecen ahora a la llamada representacion
adiabatica y su forma depende del valor del elemento matriz

no diagonal de H; E, y E; denotan las energias
vibronicas resultantes después de la inclusion del

acoplamiento H . El acoplamiento intramolecular es una
herramienta fundamental para explicar las transiciones entre
los estados electronicos en los espectros de absorcion y
emision que se suponia que estaban prohibidas por la
simetria. Las descripciones tedricas de los procesos foto-
fisicos y fotoquimicos en la literatura implican el
tratamiento de dos o mas interacciones electronico-
vibracionales (Thoss y col., 2000). El acoplamiento
vibrénico, resultante del acoplamiento entre los
movimientos nucleares y electrénicos en una molécula es de
gran importancia para algunos procesos fisico-quimicos,
por ejemplo, en el estudio de las tasas de relajacion de la
conversion interna (Mebel y col., 1997), en el estudio de las
probabilidades de transicion débiles prohibidas por la
simetria en los procesos de absorcion y emisién, en la
espectroscopia de femtosegundos (Domcke y Stock, 1997),
en el estudio de la forma de la banda de absorcién 6ptica de
los dimeros (Pakhomov y col., 1995) y en el estudio de las
resonancias en los procesos de dispersion (Charutz y col.,
1997).

Nuestro sistema molecular ahora queda representado por un
sistema de dos niveles no convencional, en el sentido que se
lo describe en términos del acoplamiento intramolecular a
través de sus estados adiabaticos. Considerando ahora este
nuevo esquema, la dinamica temporal de este sistema en
presencia de un bafio térmico e interactuando con los
campos electromagnéticos clasicos, se trata a través de las
ecuaciones épticas convencionales de Bloch, haciendo uso
del formalismo de la matriz de densidad y de la ecuacion de
Liouville y Von Newmann. En este trabajo, proponemos
una extension de las ecuaciones Opticas convencionales de
Bloch para sistemas complejos en presencia de
acoplamientos intramoleculares.

2.1. REPRESENTACION DIABATICA

La inclusion de la interaccion entre el movimiento nuclear
y electrénico en el célculo de los valores y vectores propios
del sistema molecular a través de

H. ‘Y, (I’,Q)zET‘PT(I’,Q) requiere, segin la

formulacion general del modelo de acoplamiento
intramolecular de Herzberg y Teller, poder expresar las
funciones de onda electronicas con una dependencia
paramétrica en el espacio de las coordenadas nucleares Q .
Estrictamente el término acoplamiento intramolecular se
refiere a la correccion de las funciones de onda electrénicas

de Born-Oppenheimer ‘¥'; (r, Q) = l//(l’)}((Q) afinde
obtener informacién sobre la interaccién entre los

movimientos electrénicos y nucleares del sistema (Zhao y
col., 2020). Con este fin, el término de acoplamiento

U(F,Q) se desarrolla en serie de Taylor para los
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pequefios movimientos del nucleo alrededor de la
configuracion de referencia previamente elegida Q,. Para
simplificar, obtenemos
U(I’,Q)zU(r,QO)+AU(r,Q). En esta
representacion, las coordenadas nucleares (en el espacio) se
consideran fijas, introducidas en la funcion de onda
como parametro. EI movimiento de los electrones se obtiene

con: [Helect+U(I’,Q)]'//k(er):gk‘//k(r’Q)'

Ahora, la funcién de onda total se desarrolla como
‘I’(r,Q)ZZ;(k (Q)l/lk (r,Q),donde;(k (Q) es una
k

funcién de onda vibracional en la representacion diabética,
calculada segln

[T (Q)+2(Q)] 1 (Q)+ 2 W () 2(Q)

=E 1 (Q) , donde W, , es el operador de acoplamiento
no diabatico.

2.2. REPRESENTACION ADIABATICA

La funcidon de onda electrénica se encuentra para una
configuracion nuclear especifica Q0 que no necesariamente
se refiere a la posicion real del nucleo en el espacio, dada

0 0
por ':Helect +U(r’QO)]l//i (r’QO):ngi (r’QO)’
donde l//i0 (r,QO) son las funciones de onda electronica
diabaticas. La funcion de onda total, es

¥(r.Q)= Z;{io (Q)w? (r.Q,) v finalmente,

<'//i0(r1Qo)|AU (r’Q)ll/l?(r’QO»

G (Q):

& +&

(w? (r,Q,)1AU (1,Q) 1wy (1. Q

[Tu (Q)+£;(Q)+V(Q)+

(v (r.Q)IAU(r.Q)ly,(r.Q))

—E 17 (Q)+ (1)
Z<‘/’j (r.Q)IAU(r.Q)lw, (r,Q));(k (Q)

k+#j

=0

donde <l//j(F,Q)|AU(F,Q)|l/lk(r,Q)> genera la

superficie de energia potencial adiabatica de los ndcleos en
el campo generado por los electrones. Por lo tanto, el valor
de los elementos

(i (rnQ)IAU(r.Q)lw, (rQ) 4 (Q) =0
k+#j

mide el efecto del acoplamiento intramolecular (Mita y col.,
2020). Finalmente, utilizando la teoria de perturbaciones de
Rayleigh-Schrodinger, se obtiene la funcién de onda
electrénica corregida:

v (r.Q) =y (r.Q,)

+Zcij (Q)//io (r, Qo) (2)
Y (r.Q)=[y’(r.Q)
3¢, (Qp(r.Q)1z; (Q) 3)

i#]

donde:

2,

Las condiciones para el cruce de dos curvas de potencial
adiabatico de la misma simetria en un modelo de
acoplamiento de dos estados, requiere

AU; (r,Q)=AU;(r,Q) y AU;(r,Q)=0. &l
cruce de superficies de energia potencial se asocia con los
problemas de Jahn-Teller, donde las simetrias de estado
generan intersecciones conicas. La inestabilidad de algunas

configuraciones nucleares produce una distorsién
instantanea de su estructura que elimina la degeneracion.

0
k#] (8~—

)y (nQ)18U Q)1 (1) |

(e -e)

3. MODELO DE ACOPLAMIENTO
INTRAMOLECULAR

El Hamiltoniano asociado al sistema molecular en presencia
de acoplamiento intramolecular se define como

H=H0+H(I‘), donde H0 representa los dos

osciladores arménicos desacoplados entre si (sistema
molecular de dos niveles con estados vibracionales sin

acoplamiento intramolecular), y H (r) corresponde a un

término residual de perturbacién (dependiendo sélo de las
coordenadas electronicas) que induce el acoplamiento
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intramolecular. Las funciones propias de H, son |1//1> y

lw,). donde 'y Hg|w,)=E,|w,). con estados

electrénicos {ZL 2} y estados vibracionales { j,k} . Parala

inclusion de H(r) en el Hamiltoniano total, tenemos

H |'//A> = EA|l//A> y H |‘//B> =Eg |l//B>' En la
aproximacién de Born-Oppenheimer |l,yA> = ‘le l//l> y

|We)=|xa W) El acoplamiento intramolecular esta

representado por los elementos no diagonales del operador
residual:

<)(1j wi | H | X l//2>:W12
(4)
:V<le |sz>

donde V =<l//1 | H |l//2>, con V como el coeficiente o

parametro de acoplamiento y <le |sz> la integral de

solapamiento de los estados vibracionales. Los valores de
energia y las correspondientes funciones propias pueden ser
escritas de la forma:

E; =%{(Elj + E2k)_[(Elj _E2k)2

52
+4V2‘<Z1j |sz>‘ :l }

(5.9)

E, :%{(Elj +Ey )+

- n) 6D)
[(Elj_EZk) +4v Kllj |sz>‘ } }

|‘PB> :‘\PB (F,Q)>
—C2[w,(riQ) 1, (Q) 5
+A5 ¥, (1;Q) 2 (Q)J

|lPA> = ‘\PA(r’Q»
~Ci[1(riQ) 2 (Q) °
+Aj’?< v, (I‘;Q)Izk (Q)]

donde r y Q corresponden a las coordenadas electrénicas y
nucleares, respectivamente, y donde se encuentran las
siguientes cantidades:

1 1
E,; =[]+§jha)o, E,. =£k+§]ha)o+
Vo Ch=(1+A8) " CB (14 A2)

- __Ey=Bs
8 V<7(1j|)(2k> " V<le|lzk>'

E,,

J

con A? BBy B

Normalmente en los célculos se utilizan algunos criterios
que definen la intensidad de acoplamiento: débil

(V < Sha)%) intermedio (Vz Sha)%j y fuerte

(V>> Sha)%) donde S =(Ma,/7)QF, m es Ia

masa asociada al modo vibracional descrito por la
coordenada nuclear Q y donde QO representa la separacién
de coordenadas de los dos minimos de potenciales
electronicos La frecuencia de Bohr @), viene dada por

W, :(E2k = )/h Ahora es necesario hacer una

descripcion de los momentos dipolares permanentes y de
transicion en los estados adiabaticos para la extension de las
ecuaciones Opticas convencionales de Bloch.

4. MOMENTOS DIPOLARES PERMANENTES
Y DE TRANSICION EN LOS ESTADOS
ADIABATICOS.

En nuestro modelo, los momentos dipolares permanentes y
de transicion entre los estados |l//A> y |l//B>se pueden
escribir como:

Hpg = _Cl/?ClE} [Aﬁ AjBk My, (0)+m11 (_Qo )]

(6)
_Cl/-}C18j m, (_Qo)<)(1j | Xk >(Aﬁ< + Aﬁ)

e =(C5 ) (A ) ey (0)4my, (-Q)]
—2 (Clrj )2 m, (_Qo)<7(11 |ZZk>(Ajrk)

Y]

Con r=AB, ydonde m, y m,, representan los
momentos dipolares permanentes asociados a los estados
desacoplados |l//1> y |l//2> . En este caso:
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m; (Q)=[vi (rQ)mhy; (rQ)d°r ®)

Donde m es el operador de momento dipolar electrénico,
para valores 1, J=1,2. El factor de solapamiento

vibracional <le | sz) puede ser evaluado de acuerdo con
la férmula de Pekarian (Di Bartolo y Goldberg, 1980):

k
<le |sz> = &) S“%exp (—%j 27"

(k" ©

para j=0

Tenemos M, y M, evaluado en —-Q, y 0,
respectivamente, mientras que las Ecs. (6) y (7), y dado el
principio de Franck-Condon m,, se evaltia en —Q,. Esto

equivale a evaluar los momentos permanentes y de
transicion en los estados desacoplados en la geometria de
equilibrio. Sin embargo, estas geometrias se mezclan en la
evaluacién de los momentos en los estados acoplados. En
las ecuaciones (6-8), primero observamos que, aun cuando
los estados desacoplados tienen un momento dipolar

permanente nulo M, =m,, =0, el acoplamiento induce
un momento no nulo en los estados acoplados
proporcionados m,, # 0. En segundo lugar, cuando m,,,

m,, son diferentes de cero, un caso importante en este
trabajo, las contribuciones de m,; y m,, a

Haa (a: A, B) pueden diferir sustancialmente debido

tanto al factor de acoplamiento como al de Franck-Condon,
mientras que la Unica manera en que los momentos del

dipolo permanente M, y M,, y contribuyen a f/,; esa
través de la diferencia M, —M,,. En particular, cuando
m, =m,, #0, estos momentos del dipolo permanente
contribuyen a z4,, (&= A, B) haciendo z4,, diferente de

Ma, 1o cual tiene consecuencias importantes para las
respuestas no lineales. En tercer lugar, el interesante efecto
del momento de transicién t£,5 que va en sentido inverso
al de los momentos del dipolo permanente mencionados
anteriormente, segun el cual t¢,5 puede desaparecer como

efecto del acoplamiento intramolecular a pesar de que el
momento del dipolo de transicion en el estado desacoplado

m,, # 0. Esto es, V:_mlz(Eu —EZk)/(mzz—mn)
y considerando esta expresion para el degenerado, las
condiciones para el efecto mencionado son: i) los dos
estados mezclados por el acoplamiento intramolecular
deben ser no degenerados; y i) los signos de

le(Elj - Ezk) y m,, —m,, deben ser opuestos. En

cuarto lugar, el caso degenerado, E; =E,, merece una

atencion especial. En este caso [, Y 14, (2= A, B) se
convierten

1

Hap :E[mll(_QO)_mZZ (0)] (10)

Haa = %[mn (=Qo)+my, (0)]

i[(}(lj | sz>m12 (_QO )]

11)

empleando el signo negativo en el estado |A> y el signo

positivo para el estado | B> :

Los momentos de transicién y de dipolo permanente son
ahora independientes del acoplamiento V , ademas £i,5 , N0

contiene ninguna contribucion de M, .

Estos resultados no se mantendran exactamente para una
funcién de onda mas general;

‘I’(r,Q) =Cij l/’1(r;Q)le (Q)+C2k Y, (r;Q)sz (Q)

pero un argumento perturbativo indica que incluso para una
mezcla mas general, las ecuaciones. (10) y (11) se
mantendran aproximadamente si hay una contribucion
dominante de cualquiera de los dos estados degenerados.

5. ECUACIONES OPTICAS DE BLOCH EN
ESTADOS ADIABATICOS

Es importante destacar que nuestro sistema molecular
aislado es representado en la base adiabatica

correspondiente a los estados |A> y |B> . Para estudiar la

extension de las ecuaciones de Bloch Opticas
convencionales, ahora en la base adiabética, este sistema
que hemos descrito estara sujeto a la interaccion por la
presencia del solvente, y a una interaccién radiativa por
efecto de los campos electromagnéticos. En orden de
describir la evolucion temporal del sistema, hacemos uso de

la ecuacion de Liouville dada por 1700 =[H, p], donde

p(t) es la matriz densidad reducida, mientras H es el

Hamiltoniano total, el cual describe al soluto, solvente,
capos electromagnéticos y todas las interacciones entre

ellos, dado por H=Hg+
He +Hy+H +Hgs + Hig. Ahora H
correspondera al Hamiltoniano del sistema aislado sujeto al
efecto intramolecular y descrito por Hy = H, +H (r)
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donde H, corresponderd al Hamiltoniano en la base
diabatica, mientras que H (r) representard la perturbacion

relativa al acoplamiento intramolecular; H representa el
Hamiltoniano del reservorio térmico, el cual es despreciado
en el presente estudio; H corresponde al Hamiltoniano

del campo electromagnético, el cual no tomamos en cuenta
por la consideracion de la aproximacion semiclasica. Para
completar la descripcién espectroscOpica de interaccion

radiacion-materia, consideraremos HSF para representar la

interaccion entre el soluto (sistema activo con acoplamiento
intramolecular) y el campo, el cual describimos de acuerdo

con la aproximacion de tipo dipolar; H, representa la
interaccion soluto-solvente descrita en términos de los
mecanismos de relajacién, y finalmente H que

representa la interaccion entre el campo de radiacion vy el
solvente. Esta Gltima interaccion no la tomamos en cuenta,
al considerar que la frecuencia del campo perturbador no es
sintonizable o resonante a la frecuencia de respuesta del
reservorio térmico. Normalmente se dice en este Gltimo que
el solvente es transparente a la radiacion, dado que no hay
absorcion. En orden de obtener la evolucion temporal del
sistema global, debemos considerar previamente algunas
aproximaciones, algo méas fundamentales. Suponemos un
reservorio térmico con muchisimos grados de libertad, de
forma que la interaccién con el soluto la energia sea
disipada rapidamente, haciendo que el reservorio
permanezca en el régimen de equilibrio térmico. Este hecho

se traduce en que p(t), = p(t), ®p(O)R, ademés

de considerar que el sistema en su interaccion con el campo
electromagnético pierde su memoria y evoluciona a partir
del momento que interacciona con el campo. Esto Gltimo
corresponde a la aproximacion Markoviana. Una revisién
mas detallada de las restantes aproximaciones
fundamentales que tienen lugar en este conjunto de
interacciones puede ser revisada en la referencia (Blum,
1981). Considerando entonces las interacciones
mencionadas, y haciendo uso de la teoria cuantica de
relajacion, la evolucion temporal del elemento de matriz
densidad reducida, s6lo para el subsistema, queda expresada
de la forma:

(atps )m'm = _ia)m'm (,03 )m'm

L (12)
__<mI|[HSF’ ,03]' m>+ZRm‘mn'n (pS )n'n

h

donde R, €s lamatriz de relajacion, cuya forma exacta

puede ser vista en la referencia indicada, pero su deduccion
completa no es colocada en el presente trabajo. Notese que
la expresion (12) obedece a la evolucion temporal de una
parte reducida del sistema, adjudicada al subsistema,
distinto a lo que ocurre en la ecuacion de Liouville, la cual
permite la evolucién sdlo de sistemas completos. Las ecs.
(6) y (7) constituyen el punto central de este trabajo. En ellas

se incluyen los efectos de la base acoplada (acoplamiento
intramolecular) sobre el sistema de dos niveles, el
ensanchamiento homogéneo de la linea espectral y la
interaccion del sistema con el reservorio. En este trabajo,
hemos considerado que la presencia del reservorio térmico
no modifica parametros fundamentales en la respuesta del
soluto. El primer término de la ec.(12) describe el sistema
molecular acoplado con su frecuencia de resonancia

W, = wo (frecuencia de Bohr en la base adiabatica); el

segundo término es relativo a la interaccién de caracter
dipolar eléctrico entre el sistema y el campo de radiacion,
mientras que el Ultimo término, corresponde al mecanismo
de relajacion del sistema introducido en forma
fenomenolégico y representado por la matriz de

Bloembergen del tipo R_. ... (Blum, 1981). Con todas

estas consideraciones en mente, la dindmica del sistema es
obtenida resolviendo las siguientes ecuaciones de Bloch
Opticas para los estados adiabéticos:

op=M(t)p+R (13)
donde
Prs
P =| Pea |5
Pp
[
0 f(v) %luABE con
. i
M= () 0 —lumE
2i 2i 1
_%/UABE %IUBAE _-ITl
(V) =ico -~ dE
2
0
R=| 0 [1d =g —
1 o
TlpD

donde f (V) es definida como la funcidn de acoplamiento;
EB — EA

o :T ; donde E es la amplitud del campo

electromagnético; T, y T, representan los tiempos de
relajacion longitudinal y transversal, respectivamente;
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Pb = Pan — Pep representan la diferencia de poblacion

entre los estados electrdnicos adiabaticos; el superindice (0)
denota el valor de equilibrio en la diferencia poblacional en
la ausencia de radiacion. En términos del acoplamiento
vibrénico, las cantidades de importancia que definen el
Hamiltoniano de interaccidon radiacion-materia, se definen
de la forma:

Ae®? (my —my,, ) +4vm,,

d= 2T 4 4v2e S + A?

con A=E;-E, =—ayh (14.b)
_ 1J 222 2,-5/2

o =% wih” +4ve (14.c)

Es posible recuperar la dindmica del sistema (en su conjunto
con la presencia del reservorio térmico e interactuando con
la perturbacion radiativa) en la representacion diabatica,

haciendo la perturbacion H pequefia, por lo que Vv —0.
Finalmente, las ecuaciones de Bloch Gpticas convencionales
en presencia del acoplamiento vibrénico, quedan definidas
de la forma:

. | V2e—S/2
O =\ 10077 e G| ave T vE
V
><((maa_mbb)+_ombajpDE (15&)
v
i [ =V, (M, —my, )+4ve"?m,,

h e S V) Pre

1 2i
0o =——(po —péf’))—;(pm ~Prs)

g7 (15.b)
X 2 -S/2 ;2 (maa_mbb)+_omba
4vie > +V 7 v
Ot Pen = (atpAB )* (15.c)

Como puede observarse tanto en las coherencias como en
las poblaciones, la dinamica queda definida en términos de
los parametros del acoplamiento, pero tiene informacion de
las bases diabaticas como funcién de sus momentos
dipolares. Tal como lo sefialamos anteriormente, en la base
diabatica el sistema puede tener momentos dipolares
permanentes nulos, y sin embargo el correspondiente
momento dipolar en los estados adiabaticos no
necesariamente son ceros. Esto obliga a que en el calculo
no se considere la aproximacion de onda rotante y haya que
incorporar en el calculo todos aquellos términos de anti-
resonancia. Sin embargo, en la representacion adiabatica
esta consideracion ya no es determinante y por ende los
resultados pueden concebirse sin la consideracion de
inclusién de términos que estan fuera de resonancia.

6. COMENTARIOS FINALES

El modelo presentado en esta contribucion representa una
generalizacion o extension de las ecuaciones opticas de
Bloch convencional en el régimen local de propagacion.
Normalmente en este tipo de ecuaciones locales no se
consideran de forma explicita los momentos dipolares
permanentes, ya que considerarlos hace que el tratamiento
sea muy complejo y extenso por no poder hacer uso de la
aproximacién de la onda rotante. En un esquema
perturbativo, incluir términos de anti-resonancia y estar
fuera de la aproximacion mencionada, requiere
consideraciones muy particulares para evaluar las
convergencias de los términos que escalan muy
rdpidamente, por ejemplo, cuando se trata interaccion
radiacién-materia en el caso de mezcla de ondas tipo
Rayleigh. Sin embargo, nuestra propuesta al convertir a la
nueva base de estados adiabaticos, permite incorporar de
forma natural los dipolos permanentes, los cuales son
funciones de los dipolos en la base diabatica, y estos
altimos, pueden o no ser iguales a cero, pero el tratamiento
no requiere condiciones de estar fuera de la aproximacion
de onda rotante. Esto hace, que nuestra propuesta, sea de
utilidad para el estudio de los procesos de absorcion de dos
fotones, que normalmente se le estudia bajo consideraciones
explicitas de momentos dipolares permanentes distintos de
cero y tomando en cuenta los términos de anti-resonancia.
Nuestro modelo puede ser aplicado a moléculas que
presentan efectos del tipo Jahn-Teller o en los casos de
estados excitados de dimeros. La restriccion se cumplira
para los estados vibratorios casi degenerados en el llamado
caso de acoplamiento débil.
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