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Resumen

Estudio de los mecanismos de bombeo en sistemas de moléculas organicas fuer-
temente acopladas a campos de luz confinada

Las moléculas organicas presentan algunas ventajas en comparacion con otros emisores 6pti-
cos debido a sus caracteristicas particulares. Entre estas, se destaca la formacién de grandes
momentos dipolares, induciendo un acoplamiento fuerte con la luz de manera practicamen-
te inherente y generando notables energias de Rabi. Ademas, exhiben un amplio rango de
emision, son facilmente escalables y se distinguen por su bajo costo de producciéon mediante
métodos de sintesis utilizados. Estas propiedades hacen que las moléculas organicas sean
especialmente atractivas para aplicaciones en tecnologias 6pticas, contribuyendo tanto en el
avance de la investigacién cientifica como el desarrollo de dispositivos cuanticos. El objetivo
de esta tesis consistio en estudiar la respuesta Optica de estos sistemas organicos cuando
han sido sometidos a diferentes mecanismos de bombeo. Para ello, se modelé la molécula
como un sistema de dos niveles, la cual estuvo inmersa en una microcavidad. Adicionalmen-
te, se consideraron las vibraciones moleculares como un mecanismo disipativo que facilita
la interaccion entre la radiacion y el sistema organico. Para describir el estado del sistema,
se empled la matriz densidad y se incorporaron los efectos de los mecanismos disipativos
mediante la aplicacién de la ecuacion maestra en las aproximaciones de Born y Markov.
Los calculos numéricos se llevaron a cabo mediante el uso de la libreria de Python: Qtip.
Inicialmente, se llevé a cabo un analisis hamiltoniano para investigar la influencia de las
constantes de acoplamiento, definiendo asi los parametros necesarios para obtener diversos
comportamientos de los estados vestidos del sistema. Posteriormente, mediante la aplicacion
de la teoria espectral en el sistema abierto, se determiné que los términos de asistencia vibra-
cional redistribuyen las poblaciones del sistema, generando modificaciones en la emisién que
resultan en la coalescencia o supresion de algunos picos. Ademas, se observo que el sistema
puede funcionar como una fuente de fotones individuales y exhibe la propiedad adicional
de generar fotones con polarizacion contraria al laser utilizado para su bombeo. Asimismo,
se realizaron caracterizaciones de los espectros de emisién bajo diferentes mecanismos de
bombeo, identificando las transiciones mas relevantes. Por tltimo, se propuso un modelo en
el que la interaccion tipo Forster induce transparencia electromagnética.

Palabras clave: molécula organica, espectro de emisién, microcavidades, EIT, asisten-

cia vibracional, antiagrupamiento, polarizaciéon, acoplamiento fuerte..



Abstract

Study of the pumping mechanisms in organic molecules strongly coupled to
confined light fields

Organic molecules offer distinct advantages over other optical emitters due to their parti-
cular characteristics. One notable feature is the formation of large dipole moments, leading
to strong coupling with light almost inherently and generating remarkable Rabi energies.
Additionally, they exhibit a broad emission range, are easily scalable, and stand out for their
cost-effectiveness through commonly used synthesis methods. These properties make orga-
nic molecules particularly appealing for applications in optical technologies, contributing to
both the advancement of scientific research and the development of quantum devices.

This thesis aimed to investigate the optical response of these organic systems when subjected
to different pumping mechanisms. To achieve this, the molecule was modeled as a two-level
system immersed in a microcavity. Additionally, molecular vibrations were considered as a
dissipative mechanism facilitating the interaction between radiation and the organic system.
To describe the system’s state, density matrix formalism was employed, and the effects of
dissipative mechanisms were incorporated using the master equation in Born and Markov
approximations. Numerical calculations were performed using the Python library Qutip.

Initially, a Hamiltonian analysis was conducted to explore the influence of coupling cons-
tants, defining the necessary parameters to obtain various behaviors of the dressed states of
the system. Subsequently, applying spectral theory in the open system determined that vi-
brational assistance terms redistributed the system’s populations, resulting in modifications
to the emission that led to the coalescence or suppression of certain peaks. Moreover, it was
observed that the system could operate as a source of individual photons and exhibited the
additional property of generating photons with polarization opposite to the laser used for
pumping. Characterizations of emission spectra under different pumping mechanisms were
also performed, identifying the most relevant transitions. Finally, a model was proposed in
which Forster-type interaction induces electromagnetic transparency.

Keywords: Organic molecule, emission spectrum, microcavities, EIT, vibrational as-

sistance, anti-bunching, polarization, strong coupling.
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Introduccion

Para diferentes areas de la fisica, la quimica y la biologia, el estudio de la interaccién entre
radiacion y materia ha sido un campo de interés constante, puesto que ha generado diversos
avances tecnologicos y un continuo desarrollo en el a&mbito investigativo. Una de las razo-
nes por la cual este tipo de interacciéon ha resultado atractivo para los investigadores, se
debe a que permite conocer la estructura y dindmica de la materia, asi como controlar sus
propiedades y reacciones quimicas [8-12].

La dinamica y los efectos fisicos del acoplamiento de luz-materia pueden variar de acuerdo a
la fuerza de interaccién entre estos; en el régimen de acoplamiento fuerte, la interaccién entre
el fotén confinado en una cavidad y el excitén de un material, domina sobre los procesos de
disipacién, dando origen a una cuasiparticula bosénica conocida como polaritén [13-17].

Los materiales organicos utilizados para el estudio de la interaccion radiaciéon-materia prin-
cipalmente han sido cristales orgénicos y agregados moleculares (que poseen un grado de
desorden en su estructura), acoplados a diversos sistemas foténicos como microcavidades
semiconductoras, microcavidades metdalicas y sistemas plasménicos [18-21]. El acoplamiento
fuerte entre la radiacion y la materia en materiales organicos se ha estudiado desde hace
varios anos, destacdndose algunas diferencias respecto a sistemas inorganicos; por ejemplo,
el hecho de que los excitones tipo Frenkel formados en materiales organicos tengan una
energia de ligadura mucho méas grande que en los semiconductores inorganicos, generando
asi que la separaciéon de Rabi tenga una energia significativa (alrededor de 1 eV) [22] por
lo tanto, el polariton alcanza un tiempo de vida largo. Adicionalmente, se ha observado en
algunos experimentos que el tiempo de vida del estado de polariton mas bajo es mayor al
del excitén de la molécula y del fotén de la cavidad, de hecho los tiempos de vida de los
estados del polaritén difieren [23]. La distincién entre el comportamiento de los sistemas
organicos e inorganicos se basa fundamentalmente en que la relajacion vibracional domina
en los procesos de disipacion de los materiales orgénicos.

Los condensados de bosones atéomicos suelen ocurrir en condiciones de temperaturas bajas
y densidades altas, de tal forma que las particulas se encuentran en su estado de mas baja
energia y mantienen una coherencia espacial y temporal, es decir, que se puede formar un
laser de polaritones. La gran ventaja que tienen los sistemas bioldgicos es que permiten que
los condensados se produzcan a altas temperaturas, esto se debe a la energia de ligadura del
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excitén y la alta densidad de las moléculas [24]. Para el caso de semiconductores inorgénicos,
no se ha logrado conseguir experimentalmente la condensacion de polaritones a temperatura
ambiente, pues en esta region el excitén no permanece estable. Cabe destacar que en el caso de
polaritones organicos se ha logrado obtener el estado condensado a través de la aplicacion de
pulsos ultracortos (picosegundos) sobre el sistema [25,26], manteniendo asi una alta densidad
de excitones. Hasta el 2016 [27] se lograron formar condensados y ldseres de polaritones a
temperatura ambiente con pulsos convencionales (nanosegundos). Esto puede abrir el camino
a estudios en un futuro de efectos de interferencia cudntica macroscépica.

El acople fuerte de la luz con moléculas vibracionales también puede generar un laser Ra-
man, es decir, que el sistema organico bombeado inicialmente con un laser es capaz de emitir
luz coherente en dos frecuencias distintas [28-31]. Este tipo de complejos moleculares fluo-
rescentes son de interés por su geometria tinica, haciéndolos emisores eficientes; esto resulta
aplicable en tecnologias de deteccién bioldgica, citometria, transduccion de senales, entre
otras [32]. Una de estas aplicaciones es el biosensor fluorescente, el cual podria detectar con
una alta sensibilidad, si una célula esta enferma, y en funcion del diagnéstico, actuar de una
u otra forma, dando la posibilidad de identificar que parte especifica de la célula debe ser in-
tervenida. También permitiria el estudio de parametros intracelulares, a nivel de célula tinica
in vivo y en tiempo real, sin afectar su estructura o funcionamiento [33-36]. Por ejemplo,
investigadores han desarrollado un sensor que mide la acidez de una célula a través de la
fluorescencia [37].

Planteamiento del problema

En el presente trabajo, se estudian los efectos de varios mecanismos de bombeo en un siste-
ma compuesto por una molécula organica fuertemente acoplada a un modo de luz confinado
en una microcavidad. En el modelo tedrico propuesto, la molécula esta constituida por dos
cromoéforos, cada uno descrito como un sistema de dos niveles, y la interaccién entre los
cromoforos se da a través del mecanismo de transferencia de energia de Forster. Ademas,
se consideran los efectos de las vibraciones de los cromoéforos en el sistema mediante meca-
nismos disipativos que inducen transferencia de energia entre la cavidad y la materia [38].
La interaccién entre los cromdéforos y el modo foténico se modela a través de una forma
dipolar, asumiendo amplitudes de interaccion iguales para ambos acoplamientos. Ademas,
los pardametros utilizados en el modelo tedrico han sido seleccionados de manera que sean
consistentes con los parametros experimentales tipicos observados en materiales organicos.
Especificamente se consideran tres mecanismos de bombeo éptico: incoherente y constante,
polarizado coherente y polarizado pulsado coherente. En los casos del bombeo coherente, se
incluyen dos modos foténicos ortogonales en el sistema, cada uno de ellos acoplado tinica-
mente a un cromoéforo.
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Con el fin de reconocer la respuesta dptica de este tipo de sistemas, se realiza la caracteri-
zacion de la dindmica de la matriz densidad y se analiza el espectro de fotoluminiscencia.
Adicionalmente, se estudian los efectos de incluir los términos de asistencia fondénica sobre
la dindmica y emision del sistema. Finalmente, se exploran parametros para los cuales se
pueda observar la transparencia electromagnética inducida en el sistema propuesto.






1. Estado del Arte

En la ultima década, ha cobrado nuevamente vigencia el estudio de las moléculas organicas
debido a las propiedades fisicas atractivas que presentan este tipo de sistemas, como lo son:
el amplio rango de emisién [39], la facilidad de depositar material en matrices de soporte
que permiten escalabilidad [40] y sus grandes momentos dipolares en comparacién con otros
sistemas materiales [41]. Esto ha llevado al desarrollo de diversas tecnologias y avances en
ciencia basica, entre las que se encuentran: la condensacién dinamica de Bose-Einstein para
los polaritones [42-44] y el ldser polariténico a temperatura ambiente [27,45-47]. Ademas,
las moléculas orgdnicas prometen ser fuentes de alta calidad de fotones individuales [48-51],
y su sensibilidad al entorno las hace ideales para aplicaciones en sensores [52-55]. También
se ha demostrado que estas moléculas son altamente manipulables a nivel quimico [56, 57].
Para comprender y controlar las propiedades épticas, cuanticas y quimicas de estos sistemas
materiales, es crucial estudiar su interaccion con la radiacién. En este sentido, las microcavi-
dades son herramientas que permiten mejorar y optimizar dicha interacciéon. Las moléculas
organicas presentan una capacidad intrinseca de acoplamiento fuerte con los modos foténicos,
lo que resulta en energias de Rabi significativas de alrededor de 1 eV, superando las tasas de
disipacién de los subsistemas involucrados [22]. El primer experimento que demostré el aco-
plamiento fuerte entre un J-agregado molecular y una microcavidad se realizé en 1998 [58],
y desde entonces se han reportado casos exitosos de acople fuerte en polimeros [59] y, més
recientemente, en moléculas individuales [60,61].

Inicialmente, las moléculas organicas se describian como sistemas de dos niveles, un mo-
delo efectivo que ha sido 1til para comprender los efectos fundamentales del acoplamiento
fuerte y sus implicaciones en las propiedades éptico - cuanticas observadas en resultados
experimentales [62—-64]. Sin embargo, en investigaciones més recientes se han propuesto nue-
vos modelos que consideran no solo los grados de libertad de las transiciones electrénicas,
sino también las vibraciones intra e inter-moleculares. Esto se debe a que se ha demostrado
que estas vibraciones juegan un papel importante en la interaccion radiacién-materia y pue-
den ser controladas cuando las moléculas estan inmersas en microcavidades o resonadores
plasménicos. Estos enfoques permiten suprimir los efectos indeseados de las vibraciones en
el sistema [65] o utilizarlas como herramientas potenciales para diversas aplicaciones. La
incorporacién de las vibraciones se ha logrado a través de mecanismos de disipacién, don-
de los polaritones pueden decaer mediante una emisién no radiativa [66-69]. Ademads, se
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han propuesto modelos que consideran el acople lineal entre los excitones de la molécula
y los modos vibracionales asociados a esta, lo cual se describe mediante el Hamiltoniano
de Holstein-Tavis-Cummings [28, 70-72]. También, se han propuesto modelos que conside-
ran un entorno no Markoviano para explicar fenémenos observados en sistemas acoplados
de moléculas organicas. Se han logrado explicar diferencias en los tiempos de vida de los
polaritones P, y P_, que pueden ser mas largos que el tiempo de vida del excitén [23].
Recientemente, se ha demostrado que los modos vibracionales de las moléculas en su estado
base pueden acoplarse fuertemente con la cavidad si su frecuencia se encuentra en la regién
del infrarrojo. Este acople proporciona informacién detallada sobre las propiedades vibra-
cionales y la dinamica de la molécula, lo que puede mejorar la sensibilidad en aplicaciones
de espectroscopia Raman [73-75].

1.1. Raymond & Cedric Chia (2022)

En el trabajo desarrollado por Raymond & Cedric Chia [68], se propone una ecuacién maestra
cuantica para el estudio del comportamiento de moléculas poliatomicas. El modelo asume
que el potencial nuclear de la molécula varia en funcién del estado electronico. Para describir
los modos vibracionales, se utilizan dos operadores bosénicos, uno para el estado base y otro
para el estado excitado. Ademads, se establece una relacién lineal entre los elementos de
matriz de dipolo y las coordenadas vibracionales de la molécula. Esto permite expandir el
operador de dipolo utilizando una serie de Taylor hasta primer orden alrededor de estas
coordenadas. Los términos Hamiltonianos de interaccion resultantes de esta aproximacion
son los siguientes:

el rad_hzz (69 +0—(ak+ak>
vV rad—hZZam (bs + b)) (ot + o) (ax + af) (1.1)
7 k

Donde o representa el operador de aniquilacion de excitaciones en la molécula, a es el opera-
dor aniquilacién de fotones del campo electromagnético, b es el operador de aniquilacion de
los modos vibracionales, (i(jf) es la constante de interaccién radiacion-materia y 51(32.) repre-
senta la constante de interaccion entre los tres subsistemas (fonén, excitén y vibracién). La
primera ecuacién en (1.1) corresponde al término de aproximacién Franck-Condon, mientras
que la segunda ecuacion representa la interaccion Herzberg-Teller. Ademas, se asume que
los subsistemas de la molécula pueden acoplarse a un mismo reservorio, lo cual resulta en la
aparicion del término cruzado en la ecuacion maestra, junto con el corrimiento Lamb. Este
término describe la interaccion entre los diferentes subsistemas que estdn acoplados al mismo
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reservorio, como el sistema de dos niveles, la radiacion y los modos vibracionales. Realizando
una traza parcial sobre los estados fonénicos, este mecanismo de interaccién es responsable
de una fuente de decoherencia adicional en el sistema.

Condon-approximation First order Full expansion
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Figura 1.1.: Espectros de emisién de la molécula de monoéxido de carbono comparados con
su contraparte experimental para: a)aproximacion Franck-Condon donde so-
lo se considera el elemento dipolo a orden cero, b)interaccién Herzberg-Teller
donde se considera la expansiéon del dipolo hasta el primer orden con respecto
a la coordenada nuclear x(t) y ¢) Expansién completa de la matriz de dipolo.
La linea gris representa el resultado experimental, mientras que la linea azul
muestra los resultados obtenidos a través del modelo tedrico.

El sistema se modela como una molécula con dos niveles de energia efectivos, donde cada
nivel tiene modos vibracionales con frecuencias diferentes. La interaccion de la molécula con
el reservorio de fonones y radiacion se trata utilizando la aproximacién de Markov. Para
investigar el comportamiento dindmico del sistema se resuelve la ecuacién maestra de forma
numérica. En el trabajo publicado por los autores, se calcula el espectro de absorcién y
emision para dos moléculas diferentes, el mondxido de carbono y el didxido de nitrégeno. En
la figura 1.1, se muestra el espectro de absorciéon tedrico del monéxido de carbono superpuesto
con los datos experimentales medidos, uno de los resultados destacados en este articulo. Esta
grafica se obtuvo al considerar un tinico modo de vibracién y al omitir los términos cruzados y
los términos anti-rotantes en la ecuacién maestra. En esta simplificacién, se encontré que solo
se puede capturar la transicion hacia el estado vibracional fundamental bajo la aproximacion
de Franck-Condon. Sin embargo, al considerar completamente los elementos de matriz del
operador de dipolo, se observa una concordancia con los datos experimentales. Los autores
también encuentran una violacion de la simetria de imagen especular en el espectro de emisién
y absorcién cuando se considera la interaccion Herzberg-Teller, lo cual es consistente con
lo observado en moléculas organicas conjugadas 7. En general, concluyen que la ecuacién
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maestra propuesta, que incluye los términos cruzados y Herzberg-Teller, contribuye a la
reproduccién de espectros de emisién y absorcién experimentales. Ademas, muestran como
se produce naturalmente el corrimiento Lamb al considerar el término cruzado.

1.2. Herrera & Spano (2017)

Herrera & Spano (2017) [76], desarrollan una teoria que explica varias caracteristicas espec-
troscopicas cualitativas de las microcavidades organicas. Para ello, describen el sistema con
el Hamiltoniano Holstein-Tavis-Cummings [77], dado por la siguiente ecuacion:

N N
H=wda'a+ w, Z [;Lén + Wy Z [(‘*‘}e + )‘2) + /\Wv(gjz + Bn)] CHICH

n=1 n=1

Z(|gn><6n|€ﬁ + len){gnla). (1.2)

n=1

+

Nl

Este Hamiltoniano describe un sistema compuesto por N emisores organicos inmersos en una
microcavidad de baja calidad, donde las excitaciones moleculares se acoplan linealmente a
sus respectivos modos vibracionales. El pardmetro A\? representa la fuerza del acoplamiento
vibracional. Ademas, se asume que el sistema exhibe un comportamiento Markoviano, lo
que implica que los procesos de emision espontanea y pérdida de fotones por los espejos de
la cavidad pueden introducirse mediante operadores de Lindblad. También se considera la
presencia de un bombeo coherente débil en el sistema.

En el desarrollo tedrico, se definen los estados polaritonicos diabaticos, que se clasifican en
simétricos y asimétricos. La base de esta teoria se centra en la introducciéon del concepto de
polaritones vibracionales oscuros, los cuales se dividen en dos tipos: X e Y. Los polarito-
nes X son oscuros en absorcién debido principalmente a efectos de interferencia destructiva
entre polaritones diabaticos simétricos. Por otro lado, los polaritones Y son completamente
invisibles en absorcién, ya que no decaen al estado base del sistema. Estos polaritones Y
resultan de la mezcla de estados diabaticos de polaritones de dos particulas con excitaciones
vibracionales asimétricas. Sin embargo, a pesar de ser oscuros, tienen una fuerte influencia
en el espectro de emision. Este fenémeno, segiin los autores, ocurre en un régimen interme-
dio, donde los subsistemas estan entrelazados, lo cual se cumple cuando la energia de Rabi
es aproximadamente el doble de la frecuencia de vibracion intramolecular. Los resultados
tedricos se presentan para sistemas con una, dos y N = 20 moléculas.

En el espectro de emision de una molécula, al incluir una excitacién vibracional, la intensidad
de emisién del pico cercano a la frecuencia molecular desnuda aumenta en comparacion
con el pico del polaritén inferior. Este tultimo esta asociado a las transiciones desde los
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Figura 1.2.: a) Espectro de emisién y absorcién de la cavidad para un dimero. Absorcién
convencional (linea negra) y absorcién ligada (linea roja). Se fijaron: = 2.0w,,
AN =1,k =09w,, v = 02w, y w. = wp. b) Espectro de emisién tedrico de
la cavidad para 20 emisores (superior) y experimental obtenido por Hobson et
al.(inferior) [1]. En el tedrico se fijaron: VNQ = 24w, N2 =1, k = 09w, vy
N~ = 3w,. Las lineas punteadas y sélidas en las gréaficas de espectros de emisién
incluyen transiciones con ¥ = 0 y v = 1 excitaciones vibracionales, respectiva-
mente. Las barras verticales indican la posicion y la intensidad relativa de los
maximos de los picos.

polaritones vibracionales oscuros tipo X. En la figura 1.2a se muestran los espectros de
emision y absorcion para dos moléculas. Estos espectros confirman lo mencionado acerca de
los tipos de polaritones vibracionales oscuros. Los polaritones Y son invisibles en el espectro
de absorcién, mientras que los polaritones X son débilmente visibles debido a la interferencia
destructiva incompleta. También se observan multiples picos de emision cerca de la frecuencia
del polaritéon inferior LF,, lo que produce una forma amplia en los anchos de linea.

En la figura 1.2b, los resultados tedricos se comparan con el espectro de emision medido ex-
perimentalmente por Hobson et. al [1]. Aqui se evidencia la consistencia del modelo tedrico
al reproducir cualitativamente los picos de emision experimentales. Por ejemplo, las inten-
sidades relativas coinciden. Ademads, los autores explican la aparicion de un pico alrededor
de la frecuencia desnuda de la molécula con las transiciones de los polaritones vibracionales
oscuros tipo X, asi como el ensanchamiento y corrimiento hacia el azul del pico de emision
asociado al polariton inferior con las transiciones de los polaritones tipo Y. La linea pun-
teada muestra el espectro de emision en ausencia de vibraciones, el cual no coincide con los
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resultados experimentales. Por 1ltimo, en el trabajo se destaca cémo se simplifica el espec-
tro para valores grandes del niimero de emisores organicos en comparacion con el caso del
dimero, debido a la mayor cercania entre las lineas espectrales.



2. Marco teodrico

2.1. Microcavidades Organicas

Una microcavidad es un resonador 6ptico de tamano nanométrico que confina la luz en un
rango especifico de frecuencias del espectro electromagnético [78]. Este confinamiento se logra
mediante multiples reflexiones internas de la luz entre dos reflectores de Bragg (DBRs). Los
DBRs estan compuestos por capas repetidas de materiales semiconductores o dieléctricos
con diferentes indices de refraccion. Cada capa tiene un grosor de un cuarto de la longitud
de onda deseada (A/4n), y estan dispuestas de manera que el material con el indice de
refraccién mas alto se encuentra en la primera capa. Ademads, el nimero de capas se utiliza
como pardmetro para maximizar la reflectividad de los espejos DBRs [79]. En consecuencia,
el modo del campo electromagnético confinado depende de la diferencia entre los indices
de refraccién, el ancho de las capas y el nimero de repeticiones de las mismas [80]. Por
otro lado, existen microcavidades construidas con un par de espejos metalicos, que utilizan
la reflectividad en las interfaces para confinar la luz. Sin embargo, estas microcavidades
presentan algunas desventajas en comparacién con las microcavidades DBRs, como una
limitada seleccion de longitud de onda en la regién 6ptica y una reflectividad inferior del
modo foténico deseado [78]. El tamano de la cavidad es mA/2n donde m determina el nimero
de antinodos que se encuentran al interior de esta [81].

Las microcavidades 6pticas, en escenarios comunes, pueden albergar un medio activo entre los
dos espejos reflectantes. Dependiendo de la composicion del medio activo inmerso, se pueden

Figura 2.1.: Ilustracién de una microcavidad organica plana con un emsamble de N molécu-
las individuales. Imagen tomada de [2].
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obtener diferentes tipos de sistemas de microcavidad - medio activo, como las inorgénicas
en las que se generan excitones de Wannier, las organicas donde se generan excitones de
Frenkel, y las hibridas que combinan ambos tipos de excitones.

A su vez, las microcavidades organicas se dividen en dos categorias: no cristalinas, que in-
cluyen moléculas pequenas y J-agregados, donde los efectos del desorden son relevantes y
tienen un impacto en la emision del sistema; y cristalinas, como el antraceno. Estas micro-
cavidades se denominan organicas porque su medio activo contiene atomos de carbono y
presentan caracteristicas particulares entre las que se encuentran: la formacién de excitones
de Frenkel, la generacion de interaccion fuerte entre los fonones y los excitones y constante
de acople luz-materia de gran amplitud (hasta aproximadamente 1 eV). Estas propiedades
las hacen muy atractivas para la experimentacién, ya que permiten lograr un acoplamiento
fuerte entre la radiacién y la materia utilizando reflectores de menor calidad (el excitén de
Frenkel se acopla fuertemente debido a la interaccién de Coulomb) [82]. En la figura 2.1 se
ilustra una microcavidad organica planar.

El factor de calidad (@) de una cavidad, que determina la cantidad de energia disipada, esta
directamente relacionado con la reflectividad de los espejos [83]. En el caso de microcavidades
organicas metalicas se ha logrado un acoplamiento fuerte con factores de calidad de @) =
10 — 65, mientras que las microcavidades construidas con DBRs han obtenido factores de
calidad entre 100 y 1000 [84].

1 | Nb.,O, - Si0,
y | 11 pairs

TDBEC in
PVA

Figura 2.2.: Esquema de una microcavidad semiconductora, conformada por dos DBRs \/4
con 11 pares de capas de NbOs — SiO,, y un material intermedio compuesto
por un agregado TDBC en PVA, imagen tomada de [3].

Los dieléctricos son los materiales mas utilizados para construir los reflectores en las mi-
crocavidades. Por ejemplo, se emplean materiales como el SiOs y el LiF' para las capas de
menor indice de refraccion, mientras que se utilizan SilN,, H fOy vy Ti0O, para las capas de
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mayor indice de refraccién [83]. En la figura 2.2, se muestra un ejemplo de una microcavidad
organica de J-agregados, donde el medio activo TDBC! J-agregado se encuentra diseminado
en un solvente de alcohol polivinilo (PVA).

2.1.1. Cuantizacion del campo electromagnético

Un indicio de la naturaleza cuantica de la luz fue propuesto por Einstein, quien sugirié que la
energia electromagnética se distribuye en paquetes discretos llamados fotones. Las primeras
observaciones directas de la naturaleza intrinsecamente cuantica del campo electromagnético
se realizaron en 1976, cuando Kimble et al. [85] observaron el fenémeno de anti-agrupamiento
(anti-bunching) de fotones.

En la teoria clasica, la energia del campo electromagnético en el interior de un resonador se
describe mediante la siguiente expresién en unidades gaussianas:

1

" 8r

H / [E(r)? 4 *B(r)?] d°r. (2.1)
Donde ¢ es la permitividad eléctrica del medio, ¢ la velocidad de la luz y E(r)?, B(r)? son
las densidades del campo eléctrico y magnético, respectivamente. En el gauge de Coulomb
(V- A = 0), la ecuacién de onda para el vector potencial magnético A, en una cavidad sin
medio activo, se puede escribir como:

1 92A
2
VIA - o =0, (2.2)

Imponiendo condiciones de frontera cuando la longitud del resonador tiende a infinito, A(r, t)

se puede expandir en series de Fourier como sigue [86]:

A, t) =Y (v) 2 e [en(t)e™™ + c(t)e ] (2.3)
k

En esta relacion, v representa el volumen de confinamiento del campo electromagnético, k
es el nimero de onda, e es el vector de polarizacién para cada modo del campo y c(t)
sus correspondientes amplitudes. Reemplazando la expresion (2.3) en la ecuacién (2.2) se
encuentra que las amplitudes ¢, (t) se comportan como osciladores arménicos cada uno osci-
lando con frecuencia caracteristica wy. Esto permite proponer una estrategia de cuantizacién
canodnica en torno a las hipotesis de sistemas cldsicos. Por lo tanto, utilizando este formalismo

I'TDBC son las siglas para referirse al agregado molecular conocido como tetraclorobencimidazolocarbocia-
nina.
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de cuantizacién (¢ — (—hg 4’“) Ck, C, — (—hc 4”) CL), se definen los siguientes operadores:
Wi 2wy,

=/t o+ 2l)

(2.4)
ﬁk = —i\/éwk (ék — é;) .
Estos operadores cumplen con la regla de conmutacién canénica: (g, prr] = ihdy . Con base

en la relacién (2.3) es posible encontrar una expresion para el campo eléctrico y magnético;
reemplazandolas en la ecuacién (2.1) y expresando en términos de los operadores (2.4), se
obtiene el siguiente Hamiltoniano:

[\

1
5 Z (0% + wirdy) - (2.5)
k

Ahora, para evitar describir la energia del campo electromagnético a través de las posiciones y
momentos (qx, px) de los osciladores arménicos libres, se introducen los siguientes operadores
de creacion y aniquilacion:

R 1 (wrdis + ipe)
ay = w )
k 17 kqk Pk
1
~ T o A PN
ap' = w —1 ) 2.6
ke 2hwk( ki — 1Dk) (2.6)

Estos operadores no-hermiticos, cumplen con las siguientes relaciones de conmutacién:

[, ax] = [af, af,] =0
g, al,] = Opp- (2.7)

Escribiendo ¢ y pi en términos de los operadores ay, &L y sustituyendo este resultado en (2.5),
se obtiene finalmente la siguiente relacién para el Hamiltoniano del campo electromagnético:

1
H=>" hu (a,ﬁak + 5) . (2.8)
k

Aqui wy, corresponde a la frecuencia del fotén perteneciente al modo con vector de onda k y
se ha incluido el indice de polarizacion [87].

T

A partir de d},' y @y se pueden definir el operador ntmero f, = dj,'dy,. Este operador repre-

senta el nimero de fotones en el modo k. Es importante destacar que el operador 1, conmuta
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con el Hamiltoniano (2.8). Por lo tanto, es posible definir un conjunto de autoestados de la
forma |ny) que diagonalizan el Hamiltoniano (2.8) y el operador nimero de fotones de forma
simultanea. Tales autoestados son conocidos como estados de Fock. En estos estados, los
operadores de creacion y aniquilacién actian de la siguiente forma:

&k|nk) = w/nk\nk — 1>

(2.9)

2.2. Moléculas organicas

Una molécula esta compuesta por un conjunto de atomos que forman una estructura geométri-
ca de equilibrio, con distancias y angulos de enlace fijos. Existen moléculas simples como las
diatomicas hasta complejos moleculares, los cuales a su vez estan constituidos por muchos
atomos que forman estructuras geométricas complejas. Por su parte, los cromdéforos son un
nimero determinado de atomos en la molécula, responsables de su coloracién. Una molécu-
la puede contener desde un solo croméforo hasta varios de ellos. Por ejemplo, la proteina
FMO (Fenna-Matthews-Olson) contiene siete croméforos [88], mientras que, la proteina GFP
(verde fluorescente) posee un solo croméforo [89)].

Las moléculas se caracterizan por tener energias asociadas con transiciones electronicas, vi-
bracionales y rotacionales. Las energias asociadas a las rotaciones moleculares en sistemas
con enlace 7, suelen ser pequenas comparadas a las energias producidas por los otros dos
mecanismos. Por otro lado, debido a que las moléculas estan compuestas por multiples ato-
mos que interaccionan entre si, estas se encuentran constantemente en movimiento, luego las
vibraciones intramoleculares pueden afectar a varios atomos en una molécula, produciendo
cambios en las distancias y orientaciones relativas entre estos. Estas vibraciones intramolecu-
lares han sido observadas experimentalmente a temperatura ambiente, mediante la interac-
cién de pulsos laser con una sola molécula, lo que demuestra que estas vibraciones dependen
unicamente de la estructura interna de la molécula sin verse afectadas por la interaccion con
otras. Este hecho ha abierto la posibilidad de controlar las vibraciones intramoleculares [90].

Teniendo en cuenta que las vibraciones moleculares suelen ser fuertes en materiales organicos,
debido al pequeno radio dipolar que posee el excitén de Frenkel, una molécula se puede
describir como un sistema de N cromdforos que vibran. Despreciando los efectos generados
por las rotaciones moleculares, el Hamiltoniano que modela este sistema esta representado
por:
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N N N
Hy =Y €660+ > Jum0om + > wiblby + Y Awn 656, (b + b]). (2.10)
n=1 n#Em n=1 n=1

El primer término representa la energia de excitacion de los N cromoéforos, mientras que,
el segundo término describe la interacciéon entre estos, tal como se explica en la seccién
2.2.2. Por otro lado, el tercer término describe la energia asociada a las vibraciones de los
cromoéforos, donde w, representa la frecuencia de vibracién de los modos normales de la
molécula. Para describir estas vibraciones, se utilizan los operadores bosénicos de creacién
y aniquilacion l;); y b,, del modo n de vibracién. Finalmente, el dltimo término representa la
interaccion entre los excitones y fonones (modos de vibracién). Cuando esta interaccion es
fuerte se forma el polarén (cuasiparticula conformada por un fonén y un excitén). La fuerza
de acoplamiento de la excitacién-vibracion esta dada por A, que es proporcional al factor de
Huang-Rhys. Cuando un croméforo se excita se presenta una transferencia electréonica del
HOMO al LUMO, lo cual genera un cambio en las distancias del enlace en la molécula, es
decir, que su estructura geométrica cambia, generandose una deformacion y asi mismo vibra-
ciones en el sistema (ver figura 2.3) [4]. El factor de Huang-Rhys mide el nimero promedio
de excitaciones vibracionales absorbidas o emitidas en las transiciones electrénicas [91].

Figura 2.3.: La primera y segunda figura representan el Lumo y Homo, respectivamente. La
tercera figura ilustra la deformacién de la molécula donde los circulos opacos y
con color representan el sistema en estado base. Imagen tomada de [4].
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2.2.1. Cromébforos

Los croméforos son fuentes orgénicas fotoemisivas que absorben y emiten luz visible (400 —
780 nm) y ultravioleta (200 — 400 nm), dependiendo de su estructura interna. Estos son los
responsables del color en una molécula organica. Se caracterizan por la presencia de orbitales
7, cuya cantidad favorece que la frecuencia del cromoéforo se acerque al rango visible. En la
figura 2.4 se muestra el ejemplo de un cromoforo.

R i

e

Figura 2.4.: Representacién del croméforo antraquinona. Imagen tomada de [5]

La superposicién de los orbitales atomicos da lugar a la formacion de los orbitales mole-
culares, los cuales se dividen en aquellos de menor energia que los orbitales atémicos (o,
7, n) y aquellos de mayor energia (o*,7*). Dentro de estos, se destacan el HOMO (orbital
molecular de més alta energia ocupado) y el LUMO (orbital molecular de més baja energia
desocupado). Estos orbitales son los que generalmente estédn involucrados en las transiciones
electronicas de los cromoforos. La diferencia de energia entre estos orbitales se denomina
brecha o gap, y determina la energia de transicion del exciton.

Las excitaciones que se forman en los croméforos se conocen como excitones de tipo Frenkel.
Estos excitones se generan cuando un electrén y un hueco se encuentran en la misma molécu-
la, especificamente en el LUMO y HOMO, respectivamente. Esta configuraciéon implica un
acoplamiento fuerte de corto alcance, basado en la interacciéon de Coulomb. Los excitones
de tipo Frenkel se caracterizan por tener una energia dipolar del orden de 100 — 300 meV y
una distancia entre el electrén y el hueco menor a 1 nm [92].

Todas las transiciones posibles entre el estado base y los estados excitados de un cromoéforo
contribuyen en la respuesta optica de este. Dichas contribuciones dependen del peso de cada
transicién, es decir, del momento dipolar entre el estado fundamental y un cierto estado
excitado y la desintonia entre la energia de excitacion y la frecuencia del campo inciden-
te. Basandose en las condiciones mencionadas, si una de las transiciones es dominante, el
cromoforo se puede restringir a dos niveles inicamente. En general, las propiedades relevan-
tes de los excitones de Frenkel se pueden explicar desde un sistema de dos niveles, tal como
se presenta experimentalmente en [93].
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2.2.2. Modelo tedrico de un croméforo

Teniendo en cuenta que un cromoéforo esta constituido por un conjunto de atomos enlazados,
el Hamiltoniano de una molécula compuesta por un nimero determinado de nicleos (N,.)
y electrones (), en el sistema Gaussiano de unidades, se puede escribir como:

Nnuc

Z]ZJG
H = Z 2me + Z 2|I‘ —r; | Z 2‘1‘ — RI| + Z 2MI Z 2|RI — RJ’ (211)

Donde la posicion y el momento lineal del electrén y el ntcleo corresponden a r;,p,; v R, Py,

respectivamente. Los primeros tres términos de la ecuacién (2.11) representan respectivamen-
te: la energia cinética de los electrones, la interaccién de Coulomb entre electron-electron y
nucleo-electrén, siendo e y m, la carga y masa del electron. Mientras que los dos ultimos
términos describen la energia cinética de los nicleos y la energia de interaccién entre estos,
con M; la masa del ntcleo I-ésimo y z; su respectivo niimero atémico.

Los estados de excitacién del electrén se pueden determinar mediante la ecuaciéon de Schrodin-
ger independiente del tiempo

He(R)¢a(r7 R) - Ea(R)¢a(r7R)' (212)

Siendo, H, el Hamiltoniano descrito por los primeros tres términos de la ecuacién (2.11),
¢a(r,R) la funcién de onda que define el estado a del electrén y FE, la energia de dicho
estado; las variables r y R representan las coordenadas colectivas de todos los electrones y
ntcleos, respectivamente. Se puede notar de la expresion (2.12) que los niveles de energia
del croméforo dependen de la estructura de este, es decir, la distribucion atémica.

Debido a que el electrén tiene una masa mucho menor que el nicleo (m./M; < 1071) se
puede considerar que el electron se mueve mas rapido y reacciona instantaneamente frente a
movimientos nucleares, en consecuencia se puede definir a R como un parametro. Por tanto,
es posible aplicar la aproximacion de Born-Oppenheimer, la cual reduce el movimiento de la
funcién de onda nuclear a una tnica superficie de energia potencial y desacopla los grados
de libertad de los electrones y los nicleos. Finalmente, para un estado a del electron, la
superficie de energia potencial de la molécula estd dada por [94]

Z[ZJe
Us(R) = 2.13
(®) +§2‘RI R,|’ (2.13)

donde U,(R) es la superficie de energia potencial de una molécula en el estado a. Teniendo
en cuenta que el interés se centra en procesos de excitacion - desexcitacion de la molécula,



2.2 Moléculas organicas 19

entonces se puede asumir que el cambio de las posiciones nucleares es minima, de esta
forma se puede realizar una expansion de Taylor hasta segundo orden alrededor del punto
de equilibrio R de la superficie de energia potencial (PES).

1 e ( U,

) =y L3 (G

: ) AROARY. (2.14)
a,B=1

Reescribiendo en coordenadas adimensionales del modo normal @)

3Npuc—6
170 ,
Ua(Q) = Ea(0) + 5 4:21 Fia,c Q2 . (2.15)

Con la ecuacién (2.15) se puede representar la superficie de energia potencial de la molécula
cuando el electrén se encuentra en un estado a, donde la distancia entre los minimos de
dichas curvas (estado base y primer estado excitado) indicard el valor de la energia necesaria
para formar el exciton.

Dado que los nticleos se mueven ligeramente alrededor del punto minimo de la superficie de
energia potencial. Cuando la molécula se excita, los electrones se redistribuyen, lo que a su
vez altera las fuerzas ejercidas sobre los ntcleos. Esto suele resultar en un reordenamiento
de los nicleos, lo cual modifica el punto de equilibrio y la forma de la superficie de energia
potencial. Por simplicidad, se considera que solo hay un cambio en la posicion de equilibrio
de los ntucleos para cada estado, entonces:

1 SNnuc _6

UAQ) = B0+ > @t
¢=1

3Npuc—6

UAQ) = E0)+; D e [(Qet200)]
=1
AUQ) = [E(0) - B0)] + 1 > hu [4g:Qc + 107). (2.16)
=1

La ecuacién (2.16) asume que las transiciones electrénicas son mas rapidas que el movimiento
de los nicleos. Esto significa que la excitacion ocurre de forma vertical, siguiendo el principio
de Franck-Condon. Debido a que los puntos de equilibrio son diferentes para los dos estados,
es probable que se genere un modo vibracional. De hecho, esto demuestra que existe un
acoplamiento entre el exciton y los modos vibracionales. Por tanto, el Hamiltoniano efectivo
que describe un croméforo con vibraciones intra-moleculares se expresa como [95]:



20 2 Marco tedrico

H = h(wy 4+ X2)676 4 hw,b'b + hw, M\(0T + b)oTo. (2.17)

En este caso, w; representa la frecuencia de transicion, siendo o y 67 los operadores que
destruyen y crean excitaciones, respectivamente; mientras que w, es la frecuencia de vibracién
con bt (b) los operadores de creacién (aniquilacién) del modo vibracional. El Hamiltoniano
describe una molécula que se modela como un sistema de dos niveles. Este sistema esta
acoplado a un modo vibracional localizado de alta frecuencia (&~ 1400 cm™!) mediante la
constante de interacciéon Huang-Rhys A.

Si el croméforo permanece dentro de un complejo molecular, interactuara con otras molécu-
las, aunque sea débilmente. Esta interaccién da lugar a modos vibracionales colectivos des-
localizados, conocidos como fonones, que pueden acoplarse a la molécula. Estos fonones se
caracterizan por tener una baja frecuencia (~ 100 cm™!). Este tipo de interaccién se suele
modelar como [96]:

Hy = gpap(bl, + bn) (6} 416m + 650m41). (2.18)

2.2.3. Energia de transferencia

Cuando los croméforos se encuentran a distancias inferiores a 10 nm, pueden interactuar
entre si transfiriendo energia de excitacion de uno a otro sin que ocurra una emisién de
fotones. Esta transferencia de energia puede ocurrir a través de dos mecanismos distintos.
El primero de ellos es conocido como transferencia de Forster, que se produce debido a
una interaccién de tipo Coulomb a largas distancias (2 a 10 nm). En este mecanismo, la
transferencia de energia se debe a la interaccién dipolo-dipolo entre los croméforos [97].
El segundo mecanismo, conocido como transferencia de Dexter, ocurre a distancias cortas,
generalmente inferiores a 1 nm. En este caso, la transferencia de energia se produce mediante
una interaccién que implica el intercambio electronico entre los orbitales LUMO y HOMO
de los cromoéforos involucrados. [98].

La eficiencia de la transferencia es inversamente proporcional a la sexta potencia de la dis-
tancia entre los cromoéforos y también depende de la orientacién relativa entre los dipolos,
el indice de refraccién del solvente, la desintonia entre las energias de excitacién de los
cromoéforos y la emisién del donador. [99)].

Entendiendo el concepto de interaccién Forster y realizando algunas aproximaciones, como la
aproximacién de Heitler-London, que consiste en despreciar las excitaciones o desexcitaciones
simultaneas en las dos moléculas cuando la constante de acople es mucho menor que la
superposicion de las frecuencias del sistema, se puede obtener una expresion efectiva para
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describir la transferencia de energia [93]:

Hp = J(oloy + o107), (2.19)

donde 61&2 crea una excitacién en el primer cromoéforo mientras se desexcita el otro; J
es la constante de acoplamiento entre los dos cromoéforos que describe la eficiencia de la
transferencia.

2.3. Sistemas cuanticos abiertos

Si se desea estudiar la emision de un sistema con el fin de conocer su estructura o establecer un
control sobre él, es comin recurrir al analisis del espectro o a la medicién de sus observables.
Para realizar esto de manera precisa, es necesario considerar las interacciones del sistema
con su entorno. El reservorio se suele modelar como un nimero infinito de osciladores que
se acoplan a los grados de libertad del sistema.

Desde el punto de vista de los sistemas abiertos, se utiliza el método de la ecuacién maestra en
las aproximaciones de Born y Markov para resolver este tipo de problemas. Generalmente,
la dinamica del reservorio es compleja y debido a que el interés usualmente es sobre las
propiedades del sistema, se puede utilizar el formalismo de matriz densidad y realizar una
traza parcial sobre los grados de libertad del entorno. La relacién obtenida se define como
la matriz densidad reducida p,:

ps = Trr{p}. (2.20)

Donde p es la matriz densidad del sistema completo. A partir de la matriz densidad también
es posible calcular el valor esperado de un operador A de la siguiente forma.

(A) = Tr{p,A}. (2.21)

La evolucién temporal de p en el cuadro de interaccion se puede obtener a partir de la
ecuacion de Liouville-Von Neumann p = = [H rs, p|, con Hgg el Hamiltoniano de acople
entre el sistema y su entorno. Integrando la matriz densidad completa y encontrando la
evolucién temporal de esta, se deduce que

dp 1

at Zh[HRS( _hi/HRS [Hrs(t), p(t')])]dt’. (2.22)
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Como el fin es obtener la ecuaciéon maestra del sistema, entonces se pueden realizar las
siguientes de aproximaciones [100]:

= Se considera que en t = 0 , el estado del sistema y el reservorio son separables, es decir,
p(0) = ps(0) ® Ry, donde Ry es la matriz densidad del reservorio en un tiempo inicial.

= También se asume que el reservorio no se ve significativamente afectado por el sistema,
ya que el bano tiene muchos maés grados de libertad. Ademds, el Hamiltoniano de
interaccién (Hgg) es mucho menor que el Hamiltoniano del sistema(Hg) y el reservorio
(Hg). Estas dos razones indican que las correlaciones entre el sistema y el entorno son
apreciables hasta segundo orden, conocido como aproximacion de Born:

p = ps(t) ® Ro + O(Hpgs). (2.23)

= Se supone que el sistema es Markoviano, lo que implica que los tiempos de relajaciéon
del entorno son mucho més rapidos en comparacién con los tiempos de interaccién del
sistema con su entorno. Como resultado, el estado del sistema p(t) en un momento
dado depende tnicamente de su estado actual.

Teniendo en cuenta que el sistema es separable, se aplica la traza sobre los grados de libertad
del reservorio, encontrandose que:

e — el Hrs) 0O} = 5 [ Trallfns(t), Has(®) p}de. (220

0

Con base en las aproximaciones mencionadas anteriormente, se obtiene que la expresion
(2.24) se puede escribir como:

P e [ TeRllHns(0), [Fins(t — ), p.(1) @ Rol] (2.25)

0

Finalmente, desarrollando la integral (2.25) y despreciando los términos anti-rotantes que
resultan de la interacciéon del sistema con el entorno para garantizar la positividad del opera-
dor densidad (aproximacién secular), se encuentra en la imagen de Schrddinger la ecuacién
maestra en la forma de Lindblad:

W L {Hep) + Lolp) (2:26)

Con L el operador de Lindblad que actia como:
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Lo(p) = a(20p0" — OTOp — pOt0). (2.27)

Donde « es la tasa de disipacién asociada a un proceso de decoherencia en el sistema, O el
operador de decaimiento que genera el proceso disipativo. En la ecuacion maestra pueden
incluirse mediante el operador de Lindblad efectos como la emision estimulada, el bombeo,
pérdida de fase, la emision espontanea, etc. Las tasas que describen dichos fenémenos se
obtienen a partir de las correlaciones a primer orden de los operadores que actian sobre los
estados del reservorio. Dichas tasas pueden depender del tiempo [101].

2.3.1. Funciones de correlacion

A partir de la matriz densidad se puede obtener el valor esperado de cualquier operador
que actia sobre el espacio de Hilbert del sistema, pero existen otras cantidades medibles,
por ejemplo, la correlacion cuantica entre dos operadores evaluados en tiempos diferentes, el
espectro de fotoluminiscencia o las propiedades estadisticas de la luz emitida por un sistema.

Para un sistema en equilibrio se define la funcién normalizada de correlacién a primer orden
asociada a un operador A como:

~ ~

(AT(DA(t + 7))

W (r) —
90 = T Aw)

: (2.28)

con 7 el retraso temporal entre la deteccién simultdnea, tal que al ser estacionario, g (7)
no depende de t sino del tiempo de correlacién [102]. Ademds, esta funcién de correlacion
permite cuantificar el grado de coherencia de la emision de radiacién del sistema de modo
que si gV (7)| = 1 se tiene coherencia completa.

Por otro lado, la funcién de correlacion de segundo orden permite caracterizar el tipo de luz
emitida por el sistema en algin instante de tiempo mediante la relacién de intensidades del
campo. Se define como:

(ATDAT(E + 1) At + 1) A(D)

@) (1) —
e (At(B)A(1)?

(2.29)

Donde se tiene agrupamiento de fotones si g (0) > ¢® (7); por el contrario, cuando ¢‘®(0) <
g (1) se presenta un desagrupamiento de estos. Adicionalmente, ¢®(0) < 1 es un indicio de
que el sistema presenta un comportamiento no clasico con estadistica sub-poissoniana, mien-
tras que ¢g®(0) > 1 evidencia un comportamiento cldsico con estadistica super-poissoniana,
especificamente se tiene fuente térmica cuando ¢‘®(0) = 2. En el caso de ¢ (0) = 1 se tiene
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un sistema ldser con luz poissoniana [103].

a) b)
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Figura 2.5.: a) Esquema del experimento de Hanbury-Brown y Twiss, utilizado para deter-
minar ¢ (7). b) Resultados tipicos de la medicién de la funcién de correlacién
de segundo orden para una fuente de un solo fotén [6].

La funcion de correlacion de segundo orden se puede medir utilizando el interferémetro HBT
(ver figura 2.5), cuyo montaje consiste en colimar un haz de fotones, el cual se hace pasar
por un divisor de haz que los dirigen a dos detectores (D; y Ds), a su vez, estos estan
conectados a un contador de intervalos que registra el nimero de pulsos en cada uno y
el tiempo transcurrido de detecciéon en Dy y Ds, es decir, las coincidencias con un retaso
temporal 7.

2.3.2. Teorema de regresion cuantico

El teorema dice que si se tiene un conjunto cerrado de operadores cuanticos A; que cumplen
la relacion:

= Z M;;(Ay), (2.30)

entonces, la funcién de correlacién de primer orden evaluada en dos tiempos, satisface la
misma regla de evolucién dindamica que el conjunto de operadores A;. Esto es:

d
—(B®A(t+1)) ZMU Ai(t+7).) (2.31)

Donde la condicién inicial tiene la forma,

(B(t)Ay(t + 1))

— (B(H)A(t)). (2.32)

7=0
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Por tanto, como primera condicién es necesario que la ecuacién de movimiento de los valores
esperados sea lineal.

Para realizar la demostracion se puede partir desde una visiéon microscopica donde se incluye
el sistema y su entorno. El promedio de un producto de operadores evaluado en dos tiempos
diferentes se puede expresar como:

(A(t1) B(t2)) = Trser{p(0)A(t1) B(t2)}. (2.33)
Donde A, B son operadores del sistema. Dado que, estos operadores satisfacen la ecuacion
de Liouville von Neumann: % = [H, O], si el Hamiltoniano no depende explicitamente del

tiempo, la evolucién temporal de los operadores, se puede escribir como:

(2.34)

Andlogamente, de la ecuacion de Liouville-Von Neumann se encuentra una expresion para
la evolucién temporal de la matriz densidad p(0) = enf’ \(¢;)eT 1. Finalmente, se puede
reescribir la relacién (2.33) como:

(A(t1)B(t2)) = Trser{eip(t;)e® Herfltt A(0)ew Hirenft2 B(0)e Hi2)
= Trggr{B(0)en H2=1) p(¢) A(0)ert2=11)} (2.35)

= Trs{B(O)TTR{e_TliH(tQ—tl)p(tl)A(O)eéH(tg—tl)}}‘

En el segundo paso se utilizé la propiedad de que la traza es ciclica, mientras que en el paso
final se tiene en cuenta que B es un operador del sistema solamente [104, 105].

Se puede ver efectivamente que la funcion de correlacién de primer orden depende solamente
del intervalo de tiempo entre medicién. Definiendo 7 = ty—t1 y p4(1) = e~ #47p(t1) A(0)er 7,
entonces se puede encontrar su correspondiente operador densidad reducido: p 4(7) = Trr{pi(7)}.
Generalmente, se desea conocer esta expresién para 7 = 0 pues serd la condicién inicial de

la evolucién de la funcién de correlacién. En efecto, p;(0) = Ap(t). Es importante resaltar
que para utilizar el teorema de regresién cuantico, el sistema tiene que ser Markoviano.

2.3.3. Teorema de Wiener-Khinchin

Este teorema establece esencialmente una relacién entre la densidad espectral de procesos
estocasticos o sistemas estacionarios y su funciéon de autocorrelacion. La densidad espectral
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es la descomposicién de una senal en sus frecuencias propias; experimentalmente se puede
obtener al medir la cantidad de fotones de una energia determinada, teniendo en cuenta la
relacién E = hv [78].

En sintesis, con el teorema de Wiener y Khinchin se deduce que el espectro de emision
es la transformada de Fourier de su funcién de autocorrelacién a través de la siguiente
relacién [106]:

S(w) = %Re [ /0 h g(l)(r)eiwdT] | (2.36)

-
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Figura 2.6.: Las lineas roja y azul representan el espectro de absorciéon en funcién de un
bombeo de prueba en presencia y ausencia de un campo de control eléctrico,
respectivamente. Imagen tomada de [7].

La transparencia electromagnética inducida (EIT) es un fenémeno que permite eliminar los
efectos de un medio sobre un haz que se propaga cuando son resonantes [107]. Mediante
el control de las interacciones entre campos electromagnéticos coherentes y sistemas atomi-
cos, es posible manipular la respuesta 6ptica de dichos sistemas. Esto permite suprimir la
absorcién en la frecuencia de resonancia y crear una transparencia con un ancho de linea
mas estrecho en materiales opacos. Esta manipulacién mejora la no linealidad asociada a los
efectos cerca de la resonancia [108]. Este efecto se logra gracias a las interferencias cuanticas
entre diferentes caminos de excitacion del atomo. Un ejemplo para comprender mejor este
concepto, es un sistema de tres niveles tipo lambda sometido al método de bombeo - prueba.
En este caso, hay un modo del campo que esta fuertemente acoplado al sistema, excitandolo
desde el segundo al tercer nivel, y ademds se aplica un bombeo coherente con un campo de
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menor intensidad que excita el tercer nivel desde el estado base. De esta manera, el lti-
mo nivel puede ser excitado por dos caminos diferentes. Si se eligen parametros adecuados,
cuando el campo de prueba esta en resonancia con la energia del estado mas excitado, las
transiciones pueden interferir destructivamente. Esto significa que las transiciones al estado
excitado se cancelan efectivamente, logrando una supresion de la absorcién en esa frecuencia
particular [7] (ver figura 2.6).

La transparencia electromagnética inducida se ha observado en sistemas moleculares, de es-
tado soélido y circuitos superconductores, resultando interesante en aplicaciones de deteccion
bioldgica.

Como se menciond, para observar la transparencia en un sistema, se analiza el espectro de
absorcion, el cual esta relacionado con la susceptibilidad del sistema. Para calcular la suscep-
tibilidad a diferentes érdenes, se puede utilizar un tratamiento semiclasico del sistema, como
se describe en el trabajo de referencia [109]. Sin embargo, es posible calcular la susceptibilidad
con un tratamiento completamente cuantico del sistema, como se discute en [110,111].






3. Moléculas inmersas en una
microcavidad organica sometida a un
bombeo optico incoherente

En este capitulo, se caracteriza el sistema bajo estudio cuando estd siendo sometido a un
bombeo 6ptico incoherente y se estudia la influencia de los términos de asistencia fononi-
ca sobre las propiedades épticas de este. El sistema consiste en dos croméforos acoplados
que estan interactuando con un modo foténico confinado. Primero se presenta un analisis
Hamiltoniano con ayuda del diagrama de dispersién de energia, los coeficientes de Hopfield
y la evolucién de los estados. Luego se incluyen la emision espontanea, la pérdida de foto-
nes por los espejos de la cavidad y el bombeo incoherente, y se analizan las poblaciones, el
nimero promedio de particulas y el espectro de emision, junto con las transiciones 6pticas
involucradas. En la ultima seccién se incluyen los términos disipativos fonénicos, haciendo
un comparativo con el caso en que no estan incluidos y se calculan los espectros de emision
en funcion de dichos parametros con el fin de comprender sus efectos sobre el sistema.

3.1. Sistema Hamiltoniano

En este trabajo, se va a representar la molécula organica como dos croméforos que se en-
cuentran lo suficientemente cerca para acoplarse a través de la interaccion Forster [112]. En
cada uno se puede formar un exciton de tipo Frenkel, el cual se modela como un sistema de
dos niveles, al asumir que hay una transicién electrénica dominante. Asi que el Hamiltoniano
que describe dicho sistema estd dado por (h = 1):

H=wolo; + wyoboy +J (a{ag + 0501> , (3.1)
donde, wy(wq) corresponden a las frecuencias de gap del primer y (segundo) croméforo,
cuyos valores estan en un rango tipico de 1.6 — 4.5 eV, y J es la constante de acoplamiento
entre estos, cuyo valor es dos d6rdenes de magnitud menor que la energia de excitacion.
o1 (03) son los operadores de aniquilacién que destruyen la excitacion del primer (segundo)
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cromoforo. La base de estados desnudos para el problema, se construye con los cuatro estados:
{IG,G),|X1,G), |G, Xs), | X1, Xa)}; el estado base, dos estados de una excitacién y un estado
donde cada cromdéforo estd excitado. El Hamiltoniano (3.1) se puede expresar en forma
matricial como:

0 0 0 0
0 w1 J 0

H= 3.2
0 J W9 0 ( )
0 0 0 w+uws

Diagonalizando el Hamiltoniano (3.2) se obtienen los siguientes autovalores y autovectores:

Autovalores Autofunciones

E; =0 1) =1G,G)

B, — (wl +ws — AT+ (w0 — )2 ) 12) = sin (8)] X1, G) — cos (8)|G, Xa)
E; = <w1+w2+\/4J2 (w1 — wy)? > 13) = cos (0)| X1, G) + sin (0)|G, Xs)
Ey=wi +wy 4) = | X1, X5)

Tabla 3.1.: Autovalores y autofunciones del Hamiltoniano (3.1).

Con 0, la fase que determina la composicion de los estados vestidos en términos de la base
de estados desnudos del sistema. Esta se define como:

2J
tan (6) = (w1 — wa) + /4J2 + (w1 — wy)? (3:3)

En la tabla se puede (3.1) se evidencia que los estados desnudos que se pueden entrelazar
corresponden a | X1, G) y |G, X»). Para reescribir el Hamiltoniano (3.1) en la base de estados
vestidos, es necesario transformar los operadores de creacién y destruccion de excitaciones
en cada croméforo a esta base, tal como se muestra en las siguientes expresiones:

o1 = sin(0) ([1)(2] + [3)(4]) + cos(0) (1) (3] — [2){4]) (3.4)
oy = sin(0) ([1)(3] + [2)(4]) + cos(0) (I3) (4] — [1){2]) (3.5)

Empleando esta transformacion, el Hamiltoniano se escribe como:
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A~

H = (w1 +wy)|4) (4]
+ (wy sin® (A) + wy cos® () — 2.J sin (6) cos (6)) [2)(2|
+ (wasin® (A) + wy cos® (0) + 2. sin (6) cos (6)) |3) (3]

= > Eli (3.6)

0.75

0.5

w1 —ws (eV)

0.25

0 0.25 0.5 0.75 1
J (eV)

Figura 3.1.: Gréfica de la fase 6 en funcion de la intensidad del acople Forster y la disonancia
entre las frecuencias de los croméforos segin la ecuacion (3.3).

Mediante la figura 3.1 se puede visualizar de forma mas clara la relacién entre el angulo de
fase y los parametros del sistema que la afectan. Se puede observar que en los estados vestidos
a una excitacién (ver tabla 3.1), si § = 0, es decir, w; — ws > J con al menos una diferencia
de dos 6rdenes de magnitud, los croméforos se desacoplan tal que los excitones permanecen
localizados, produciendo un pico en el espectro de emision centrado en la frecuencia de cada
croméforo. En caso contrario, si § = /4, es decir w; — wy = 0, se maximiza la mezcla, lo
cual deslocaliza el exciton y muestra dos picos de emision distanciados 2.J, esto también se
obtiene cuando la constante de acoplamiento es mucho mayor que la diferencia de energias
de excitacion de los cromoforos.

El sistema de interés consiste en una molécula conformada por dos cromoforos acoplados
via Forster, inmersa en una microcavidad 6ptica, donde cada croméforo interacciona con el
modo de luz confinado en dicha cavidad. Se asume que la cavidad estd construida de tal
forma que la distancia energética de los modos es suficientemente grande para considerar el
acople con tinicamente uno de ellos (2.8). Por tanto, el Hamiltoniano que modela el sistema
se escribe como:
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4
=" EJi)(i] +wdla + g (a*&l + a&{) + 0 (aT&Q + aa;) (3.7)
1=2

El primer término modela la energia de excitacion de la molécula, tal como se explicé an-
teriormente. El segundo término corresponde a la energia (w.) del modo foténico, con a el
operador de aniquilaciéon de fotones; mientras que, las dos ultimas expresiones describen un
intercambio coherente de energia entre cada cromoéforo y el modo de la microcavidad, siendo
91(g2) la eficiencia del acoplamiento entre el primer (segundo) croméforo y el modo de ra-
diacién. Cabe destacar, que para obtener estas expresiones se asume una interaccion dipolar
donde la materia percibe al campo constante debido a que la longitud de onda es méas grande
que el tamano del sistema de pocas moléculas o J-agregado, provocando que g sea constan-
te. Adicionalmente, se ha realizado la aproximacién de onda rotante, ya que las constantes
de acople son por lo menos dos 6rdenes de magnitud menor que el valor de las frecuencias
tipicas del sistema y de esta manera se pueda despreciar los términos anti-rotantes.

El espacio de Hilbert para el sistema (3.7) estd constituido por un producto tensorial de
dimensién 4 x n, cuyos estados tienen la forma de |i,n) con i = 1,2,3,4 los estados de
molécula y |n) el estado de Fock del modo de la microcavidad. Este sistema conserva la
variedad de excitacién (N = &I&l + &5&2 + &Vz), es decir, el Hamiltoniano es diagonal por
bloques y se puede encontrar los autovalores del sistema diagonalizando en un sector de la
base desnuda con nimero fijo de excitaciones. Es importante mencionar, que para la primera
variedad el estado de molécula de dos excitaciones no estda permitido, por lo cual hay una
diferencia en el tamano de la base de esta submatriz respecto a las otras variedades. En esta
seccion se va a analizar el sistema a primera variedad, dado que se puede garantizar que
bajo condiciones experimentales especificas la dindamica del sistema puede tener una alta
probabilidad de ocupar estados de esta variedad. El Hamiltoniano a primera variedad de
excitacion se puede expresar como:

We sin (6)g1 — cos (0)ga  cos (0) gy + sin (0) gz
H = | sin (0)g; — cos (0) gz E, 0 (3.8)
cos (0)g1 + sin (0) g2 0 Es

Al diagonalizar el Hamiltoniano (3.8) se encuentran los autovalores \; y estados propios del
sistema a primera variedad de excitacién; las autoenergias se pueden graficar en funcién de la
diferencia de frecuencias propias del sistema, esto es conocido como diagrama de dispersion.
En la figura 3.2 se muestra el diagrama de dispersiéon como funcién de la disonancia entre
las frecuencias del primer croméforo y el modo confinado del campo electromagnético (A =
w, — wy). Adicionalmente, se grafican los coeficientes de Hopfield para los tres autoestados,
los cuales permiten describir su composicién fraccional en términos de los estados de la base
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Figura 3.2.: Diagrama de dispersion para la variedad 1 y coeficientes de Hopfield para cada
autoestado. Se han fijado wy; = 2.0 eV, g1 = go = 0.034 eV, J = 0.042 eV y
we = 3.0 eV.

desnuda.

En la figura 3.2, se puede comprobar lo que se mencioné anteriormente respecto al estado
molecular. En este caso, donde 8 — 0, al observar los coeficientes de Hopfield se encuentra que
los croméforos se desacoplan. En consecuencia, el anticruce mide 2g y los autoestados |2) y
|3) solo tienen contribucién foténica y del primer croméforo que esté cercano en frecuencia al
modo, de hecho para valores grandes de A las autoenergias corresponden a las de los estados
desnudos. Por otro lado, en el caso de la figura 3.3 donde J es del mismo orden de magnitud
que la diferencia de las frecuencias entre los croméforos, con 6 ~ 7/4, la materia se describe
como un estado de Bell molecular; por ejemplo, en el diagrama de dispersion para disonancias
grandes, los autovalores tienden a la energia del modo fotonico, pero difieren a las de los
cromoforos, los anticruces dependen de todas las constantes de acoplamiento. Los coeficientes
de Hopfield muestran que se tiene un estado de materia deslocalizado, donde el estado
excitado de cada croméforo interfiere notoriamente, es decir, que bajo estos parametros se
puede ver el sistema de forma efectiva como un modo foténico interaccionando con una
molécula. El estado |3) en la resonancia se comporta como un polaritén molecular. En
esta aproximacion es posible encontrar una expresion analitica para los autovalores y los
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Figura 3.3.: Diagrama de dispersion para la variedad 1 y coeficientes de Hopfield para cada

autoestado. Se han fijado w; = 2.0eV, g1 = go = 0.034 eV, J = 0.042 eV y
we = 1.99 eV.

autovectores, tal como se muestra en la tabla 3.2, ya que algunos elementos de la matriz 3.8

se hacen cero.

Autovalores Autofunciones

A = Ey 1) = [2,0)

A =1 <E3 +we — /82 + (B3 — w,)? ) 13) = — cos (a)[1,1) + sin (a)[3,0)

Ay =

: (Eg + we + /8¢% + (F3 — w,)? ) 3) = cos ()|3,0) +sin ()1, 1)

Tabla 3.2.: Autovalores y autofunciones del Hamiltoniano (3.8).

Con «, la fase que determina la composicién de los estados vestidos en términos de la base

de estados desnudos del sistema (3.7). Esta se define como:

B 2v/2g
tan (o) = (B — o)+ VAP (B o (3.9)

Donde se puede identificar que la constante de interaccién efectiva es v/2g para esta situacién
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Figura 3.4.: Diagrama de dispersion para la variedad 1 y coeficientes de Hopfield para cada
autoestado. Se han fijado w; = 2.06 eV , g; = g2 = 0.034 ¢V, J = 0.05 eV y
we = 2.0 eV.

particular.

En la figura 3.4, se ilustra el diagrama de dispersién y los coeficientes de Hopfield a primera
variedad de excitacién cuando 6 = 7/6, siendo la constante Forster comparable con la
disonancia entre los croméforos, segun la figura 3.1. Se observa en el diagrama de dispersion
3.4 que para grandes disonancias el estado vestido del sistema tiende a vectores propios de
materia molecular (combinacién lineal del estado excitado de cada croméforo) o al estado
foténico. Asi mismo, se identifica dos anticruces, aproximadamente en A = —0.06 eV y
A = 0.03 eV, los cuales corresponden respectivamente a una interaccién fuerte entre los
estados [2,0) <> |1,1) y [3,0) < |1,1); tal que dichos cruces evitados se dan cuando el
campo entra en resonancia con cada estado molecular.

En relacién con el estado |2), en A ~ 0.06 eV se puede obtener un polaritén formado
por el modo foténico y el segundo cromoforo. También se favorece un estado de molécula
a una excitacién |2) (]3) ), cuando el campo se modula a una frecuencia perceptible por
debajo (encima) del primer croméforo. Por otro lado, el estado |1) muestra un estado de Bell
conformado por todos los subsistemas si la disonancia entre el primer cromoéforo y el modo
del campo es aproximadamente —0.06 eV.
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Figura 3.5.: Diagramas de dispersion del sistema para la variedad de excitacion 1. En el
panel izquierdo superior se definiéo g; = 0.034 eV y go = 0.06 ¢V. En panel
superior derecho se definié g = 0.06 eV y g2 = 0.034 e¢V. En el panel inferior
g1 = ¢go = 0.034 eV. En cada caso se han mantenido fijos: wy = 1.9 €V,
w; =2.0eVydJ=0.042 eV.

Si se contrastan los diagramas de dispersion mostrados en la figura 3.5, se deduce que a
medida que crece ¢; la magnitud del primer y segundo anticruce disminuye y aumenta
respectivamente. Por otro lado, al intensificar g, dichos anticruces aumentan. Esto genera
que efectivamente cada anticruce dependa de los tres parametros de acople (J, g1, ¢2), luego
no se tiene una expresion general para determinar su magnitud.

En los célculos posteriores, se van a utilizar principalmente los parametros definidos en
la figura 3.6. En general, los valores elegidos para las frecuencias de los croméforos, las
constantes de acople radiacion - materia e interaccién Forster se fijan respecto a los valores de
pardmetros utilizados en microcavidades organicas, disponibles en la literatura [71,113-115].
Adicionalmente, para simplificar el problema se asume que g; = gs.

En la figura 3.6, se observa que para grandes disonancias los autoestados tienen alta probabi-
lidad de desacoplarse, ya sea en un estado foténico o en alguno de los dos croméforos. Ademas,
en el diagrama de dispersion se identifican dos anticruces: A ~ —0.1 eV y A ~ —0.01 eV. De
acuerdo con los coeficientes de Hopfield cuando la disonancia es —0.1 eV para el autovector
1) se evidencia una superposicién maxima entre los estados |G, X,0) v |G, G, 1), los cuales
se encuentran resonancia. El segundo anticruce indica que los vectores propios |2) y|3) en
ese punto tienen una alta contribucion del estado de luz y del primer croméforo.
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Figura 3.6.: Diagrama de dispersion para la variedad 1 y coeficientes de Hopfield para cada
autoestado. Se han fijado los siguientes pardmetros: w; = 2.0 eV, g1 = g5 =
0.034 eV, J =0.042 eV y wy = 1.9 eV.

3.1.1. Dinamica Hamiltoniana

Para analizar como evolucionan los estados del sistema aislado, se resuelve la ecuacion de
Schrodinger dependiente del tiempo para el Hamiltoniano (3.7). Dado que este conserva
la variedad de excitacion, se puede afirmar que fijada una condicién inicial, la dindmica
permanecera en dicha variedad pues el niimero de particulas permanece constante. Por tanto,

A

en el caso de N =1, el estado del sistema se expresa de forma general como:

W (1)) = Wi (1)1, 1) + Wao(t)|2,0) + W30(t)|3,0), (3.10)

donde W, (t) corresponden a las amplitudes de probabilidad de ocupacién del estado |a, b).
Reemplazando la expansion (3.10) en la ecuacion de Schrodinger para el Hamiltoniano (3.7),
entonces se obtiene un conjunto de ecuaciones diferenciales acopladas (3.11) para las ampli-
tudes U, (t), que se pueden solucionar numéricamente:
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d Wy (t) We Bgr — ags agr + 3o Wy (t)
Za q’go(t) = 691 — (g )\2 0 \Ijgo(t) 3 \1111(0) =1. (311)
W3o(1) agy + B9s 0 A3 W3o(t)

Donde \; representa las autoenergias en la primera variedad de (3.7), « = cos(d), 5 =
sin(d) y Wy1(0) corresponde a la condicién inicial del problema. Integrando el conjunto de
ecuaciones (3.11), se grafican las probabilidades de ocupacién de los tres estados desnudos del
sistema para la primera variedad de excitaciéon en funcion del tiempo. Complementariamente,
se calcula el nimero medio de fotones y de excitaciones para cada croméforo, empleando la

relacién (U(1)]0'O[W(1)).

En la figura 3.7, se presenta la evolucién temporal de los estados para diferentes valores de
las frecuencias y constantes de los subsistemas. En el caso del panel 3.7a, se observa que las
probabilidades de excitacion de la molécula y la ocupacion foténica siguen un comportamien-
to oscilatorio arménico, aunque sus periodos son distintos, tal que se favorece el intercambio
de energia coherente entre un estado molecular y el modo foténico. Por la condicién inicial
se tiene en principio un fotén, luego de un tiempo (= 35 fs) el fotén es absorbido por la
materia y queda en el estado |3,0), este a su vez transcurrido nuevamente dicho tiempo
caracteristico emite un foton, repitiéndose esta situacién de forma periédica y con amplitud
maxima de probabilidad que puede explicarse, ya que el primer croméforo y el campo estan
en resonancia y hay una diferencia de 100 meV respecto al segundo (mayor a la intensidad
de acople).

Por el contrario, en la grafica 3.7d se muestran las ocupaciones del sistema con los mismos
parametros, a excepcion de que la diferencia entre las frecuencias del segundo croméforo y el
modo foténico es de 10 meV, lo cual genera que las disonancias sean menores a las constantes
de interaccién. Las amplitudes de probabilidad de los estados siguen un movimiento oscila-
torio, en el caso molecular, con amplitud modulada, y en el fétonico, un comportamiento
arménico. Aproximadamente cada 60 fs hay un fotén en la cavidad, puesto que |, (¢)|? al-
canza la maxima probabilidad a pesar de que se reduce su amplitud de oscilacién. Respecto
a |Wao(t)]* v [¥s0(t)|* sus transiciones son méas rapidas, tienen el mismo periodo (= 428 fs),
pero estan desfasadas entre si, tal que para algunos tiempos es mas probable que el sistema
se encuentre en el estado |3, 0), y en otros hay mezcla de los estados. A diferencia de la grafica
3.7a, las amplitudes de probabilidad de los estados moleculares son cercanas, consecuencia

de la interaccién Forster y la pequena desintonia.

En la grafica 3.7c, se definié una disonancia entre las frecuencias de los tres subsistemas, lo
cual generd en cada curva una reduccion notoria en las amplitudes de oscilacion y un aumento
de su frecuencia. Ademés, se ve que la amplitud de probabilidad de |Wy(t)|? mantiene una

forma irregular a la vez que las amplitudes de los otros dos estados son arménicas. Por
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Figura 3.7.: Evolucién temporal de las amplitudes de probabilidad de los estados del sistema
aislado. Se han fijado ¢g; = g2 = 0.032 eV y J = 0.042 eV; con a) w; = w, =
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otra parte, no se puede garantizar una transferencia de energia entre la materia y el campo
electromagnético, sino la formacién de polaritones (combinacién lineal entre un estado de
molécula y el foténico). En este caso también se favorece un estado molecular, ya que se
asumié una asimetria en las disonancias entre el campo y cada cromoforo.

Finalmente, en la grafica 3.7b se tienen los mismos parametros de 3.7a, solo que ahora es el
segundo croméforo el que estd en resonancia con el modo fotéonico. Esto ocasiona un cambio
abrupto en las amplitudes de probabilidad, donde |y (#)|? oscila, pero |y ()]? v |Wao(t)[?
tienen formas irregulares. A diferencia de los otros parametros utilizados, estos coinciden con
los del anticruce, de manera que hay una interaccién fuerte entre el segundo croméforo y el
modo foténico con transferencias de energia muy réapidas, hecho que puede justificar la curva
que siguen las amplitudes de probabilidad para cada estado. En general se observa en ~ 75
fs una absorcion del fotén que produce un estado molecular de una excitacion deslocalizado,
luego ocurren otros tipos de transiciones antes de se vea nuevamente lo descrito (no se
muestra en la grafica &~ 600 fs); de forma que no se puede establecer un patrén conocido

como oscilaciones de Rabi, que si es identificable en las otras graficas.

En la figura 3.8a se muestra la evolucién de las ocupaciones del sistema con J = 0.07 eV
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Figura 3.8.: Evolucién temporal de las amplitudes de probabilidad de los estados del sistema
aislado. Se han fijado w; = w, = 2.0 eV y wy = 1.9 €V; con a) g; = go = 0.032
eV, J=0.07eVyb)g =g =0.07eV, J=0.042 eV.

y el resto de pardmetros idénticos a los utilizados en la grafica 3.7a; estas tienen un com-
portamiento oscilatorio, donde indirectamente por el acople radiacién-materia, la frecuencia
y amplitud de oscilaciéon de la poblacién foténica aumenta y disminuye respectivamente,
manteniendo una forma armonica cuyo periodo es 64 fs aproximadamente; tal que en dichos
puntos se emite un fotén a la cavidad. Segin la evolucién del nimero medio de excitaciones
es mas probable obtener una excitaciéon del primer croméforo, que esta en resonancia con el
campo electromagnético.

En cuanto a la figura 3.8b, se modificaron los valores de g; y g2 respecto a aquellos definidos
en la grafica 3.7a, fijando ambos con un valor de 0.07 eV. Se puede inferir que al aumentar
las constantes de acople radiacién-materia hay un crecimiento notorio de la frecuencia de
oscilaciéon de las poblaciones y tienen amplitudes moduladas, esto debido a que es més fuerte
la interferencia entre los estados del sistema. En este caso ocurren interacciones intermedias
antes de que se produzca una inversiéon de poblacién, dependiendo de su valor se puede
favorecer un estado molecular.
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3.2. Sistema cuantico abierto

Con el fin de proporcionar una descripcién ajustada a un sistema real, es necesario tener
en cuenta que este interacciona con su entorno, por lo tanto, debe considerarse los efectos
que se pueden generar sobre las propiedades cuanticas del sistema mediante mecanismos de
disipacion. De acuerdo a lo descrito en el capitulo anterior, el método que se utilizara en este
trabajo para abordar el problema de sistema abierto es la ecuacién maestra en la forma de
Lindblad, la cual describe la dinamica de la matriz densidad del sistema. Para esta secciéon
se describe como:

d 1 Ko, . i i . e e
= _7—1[[-[, p| + 5 (QapaT —alap —paTa) + % (201,001 —6161p — paial)

Y (or st At Lt Porov o .. .
+ B (202pa; — Gh60p — pa;@) + ) (201,001 —6100p — payﬂ)
Py v oL L
+ P (203/}02 — G905p — pawi) (3.12)

Donde H es el Hamiltoniano expresado en la ecuacion (3.7), x es la tasa de perdida de fotones
a través de los espejos de la cavidad para el modo del campo electromagnético confinado,
debido a que los espejos de la cavidad no son perfectos. Dado que son microcavidades organi-
cas, el rango definido para este trabajo serd del orden de 107! - 1073 eV, donde las cavidades
tienen un factor de calidad @ ~ 10 — 103. Adicionalmente, se contemplan los procesos de
emision espontanea de los cromoéforos, siendo v la tasa de decaimiento de excitacion. P es el
mecanismo por el cual se le transfiere energia al sistema, tal que su respectivo operador del
Lindblad modela un bombeo incoherente de excitones sobre cada cromoéforo, y como P es
constante se dice que el bombeo es continuo. Por simplicidad, las tasas de bombeo y emision
espontanea se asumieron iguales para los dos cromoéforos.

Integrando numéricamente la ecuacién maestra se obtiene la dindmica de la matriz densidad,
lo que permite describir la evolucion temporal del sistema y determinar las probabilidades de
transicion entre los estados de este. En la figura 3.9 se muestra la evolucién de las poblaciones
del sistema, es decir, los elementos diagonales de la matriz densidad en funcién del tiempo.
Inicialmente, tanto la molécula como el modo foténico se encuentran en el estado base. A
medida que se aplica el bombeo incoherente sobre los dos croméforos, se observa la partici-
pacion de estados de diferentes variedades en la dinamica. En principio, los estados con una
excitacién en la molécula aumentan rapidamente su probabilidad de ocupacién. Ademas, a
través de la interaccion con el modo foténico, estimulan el crecimiento de la poblacién del
estado que involucra un solo fotén, lo que resulta en cortas oscilaciones de Rabi, como se
muestra en la grafica 3.9a. También se evidencia un crecimiento en las ocupaciones de los
estados de una segunda variedad, en particular dos estados son notables: uno corresponde al
estado de la molécula con dos excitaciones, ilustrado en la grafica 3.9d, y el otro es el estado
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Figura 3.9.: Evolucién de las poblaciones en la base de estados vestidos para materia y
estados de Fock de luz con n = 6, siendo w; = w, = 2.0 eV, wy, = 1.9 €V,
g1 =g =0032eVyJ=0042eV,k=5x102eV,y=1x107"eVy
P=5x10"3%eV.

13, 1), que muestra el acoplamiento entre un estado molecular con un excitén y un fotén (ver
grafica 3.9¢). Esto puede ser el resultado de un bombeo continuo que es comparable a la tasa
de emisién estimulada. Las probabilidades de ocupacion de los estados de la tercera variedad
son relativamente bajas, lo cual indica que este sistema, bajo los parametros definidos, se
encuentra en un régimen de baja excitacion debido al bombeo.

En general, se observa que el sistema comienza en su estado base y, cuando alcanza su estado
estacionario, tiene altas probabilidades de ocupar estados puramente moleculares (|2,0) y
14,0)) y estados que combinan luz y materia (|3,1)) con valores de ocupacién cercanos a
0.20. Esto indica que las poblaciones en el estado estacionario no conservan la variedad de
estados iniciales.

Otro observable importante para caracterizar la dindmica del sistema es el nimero medio de
particulas, el cual se puede calcular a partir de la matriz densidad p como (N) = Tr(pN).
En la figura 3.10 se grafica el nimero medio de particulas en cada subsistema para diferentes
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Figura 3.10.: Nimero medio de fotones en la cavidad y excitaciones de los croméforos en
funcién del tiempo cuando se han fijado g3 = go = 0.032 eV y J = 0.042 eV,
k=5x102eV,y=1x10"2eVy P =5x 1072 eV. En cada panel se
describe que frecuencias propias del sistema se utilizaron.

valores de frecuencia de excitacién. Se considera que ambos cromoéforos estan siendo bom-
beados con la misma intensidad y se asume que emiten espontaneamente a la misma tasa.
Ademas, estan acoplados directamente mediante la interaccion Forster y de manera indirecta
a través del modo foténico. Bajo estas condiciones, se puede observar en la grafica 3.10a que
inicialmente el sistema se encuentra en el estado base y, en efecto, no hay particulas presentes.
Luego el nimero medio de fotones en la cavidad y excitaciones en cada croméforo empiezan
a aumentar de tal forma que se evidencia, durante un periodo corto, variaciones no lineales
en las curvas asociadas al modo foténico y el primer croméforo, lo cual puede ser un indicio
de interaccion no lineal que cambia la velocidad en el crecimiento del ntimero de particulas.
Esto es evidencia de un acoplamiento fuerte entre estos dos subsistemas, resultado del hecho
de que se encuentran en resonancia. Cabe destacar que el segundo cromoéforo también afecta
la dindmica del sistema e influye en el aumento del niimero medio de fotones, aunque con
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menor peso por las disonancias. Dicha influencia se puede ver al comparar las graficas 3.10a
y 3.10b, donde al disminuir la interaccién entre el segundo cromoéforo con los otros subsis-
temas mediante la disonancia se encuentra que efectivamente se reduce el nimero medio
de fotones. Con esto se puede inferir que en la grafica 3.10a luego de que el nimero medio
de excitaciones del primer croméforo llega a un punto de equilibrio, el segundo cromoéforo
sigue transfiriendo energia al modo foténico hasta que las curvas se estabilizan en el estado
estacionario, donde el nimero medio de fotones es mayor respecto a las otras particulas. Es
importante mencionar que estos resultados se obtienen con la condiciéon de que la tasa de
perdida de fotones por los espejos de la cavidad es al menos un orden de magnitud menor
que las constantes de acople.

Al comparar las graficas de la figura 3.10 se encuentra que el nimero medio de particulas
dependen del valor de las disonancias y la simetria entre estas. Por ejemplo, en la figura 3.10c
se tiene un valor mas grande del niimero medio de fotones cuando alcanza el equilibrio con
respecto a 3.10a, a pesar de que todos los tres subsistemas estén en disonancia con valores
iguales o mayores que en la grafica de referencia.
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Figura 3.11.: Secuencia de espectros de emision de la cavidad para diferentes valores de
A = w, — w;. Se han fijado w; = 2.0 eV y wy = 1.9 eV, g1 = go = 0.032 eV,
J=0042eV,k=5x103eV,7y=1x102eVy P=5x 1073 eV.

El espectro de emision es otro de los observables que es esencial para caracterizar las pro-
piedades Opticas y cuanticas del sistema. En este caso se utiliza el teorema de regresion
cuantico para calcular la funcion de correlacién de primer orden para los fotones. Esta fun-
cién proporciona informacién sobre las correlaciones entre los fotones emitidos por la cavidad.
Finalmente, para obtener el espectro, se realiza la transformada de Fourier de esta funcion
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de correlacién utilizando el teorema de Wiener-Khintchin.
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Figura 3.12.: Espectro de emisién de la cavidad cuando w; = w, = 2.0 eV y wy = 1.9 €V,
g1 =g = 0.032¢eV, J =0042eV,k =5x103eV,y=1x107°eV y
P = 5 x 107* eV. Adicionalmente, se ilustran las transiciones dpticas que
contribuyen en cada pico del espectro de emision.

En la figura 3.11 se presenta una secuencia de espectros de emision de la cavidad en funcién
de la diferencia de frecuencia entre el campo electromagnético y el primer croméforo (A).
Las intensidades de los picos de emision se han normalizado con relacién al valor maximo.
Adicionalmente, se ha superpuesto con el diagrama de dispersién de energias del sistema a
primera variedad de excitacién. Se observa que la secuencia de espectros reproduce, en buena
aproximacion, el diagrama de dispersion, es decir, las posiciones de los picos coinciden con
los valores de las autoenergias. Esto indica que los picos de emision son el resultado de las
transiciones entre un estado vestido de la primera variedad y el estado base, y proporcionan
informacion sobre la diferencia de energia entre dichos estados a través de su posicion.
Adicionalmente, en la secuencia de espectros de emision se aprecian dos cruces evitados, lo
cual indica que el sistema se encuentra en régimen de acoplamiento fuerte. Es importante
destacar que, para grandes diferencias de frecuencia, los picos tienden a las energias del
sistema molecular y del modo foténico. Sin embargo, cuando algunos de los subsistemas
entran en resonancia, se observan los efectos del acoplamiento fuerte, como la aparicién de
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mas picos, el ensanchamiento y corrimiento de estos. Es necesario mencionar que el bombeo
puede influir en el ensanchamiento y amplitud de dichos picos de emision.

Por otro lado, de acuerdo con la grafica 3.11b, se observa que las intensidades de los picos
de emision pueden variar segun el valor de A, es decir, si es positivo o negativo. En este
sentido, las disonancias favorecen ciertas transiciones sobre otras.

Basados en lo expuesto en el parrafo anterior, es posible determinar cudles son los estados
asociados a la transicion de cada pico de emision, realizando una descomposicion espectral.
Para esto se calculan las autoenergias y autovectores del Hamiltoniano (3.7) y se encuentran
las amplitudes transicion a un fotén. Asimismo, se calcula la diferencia de energia entre
dichos autoestados para identificar el pico de emision correspondiente. La figura 3.12 muestra
el espectro de emision cuando el modo foténico y el primer cromdforo estan en resonancia;
ademas, se ilustran las intensidades relativas de cada transicion 6ptica mediante un diagrama
de barras y se identifican los estados involucrados en dichas transiciones. Se observa que cada
autoestado de la primera variedad contribuye a la formacién de un pico de emision distinto, y
también se destaca la influencia significativa de las transiciones que provienen de los estados
de la segunda variedad. De hecho, en 1.88 y 2.02 eV estan ubicados los dos picos de emision
con mayor intensidad, los cuales provienen de transiciones de estados de primera (|1);) y
segunda (|2)9, |4)2) variedad respectivamente. Estos resultados concuerdan con lo encontrado
en la figura 3.9, donde se evidencia la ocupacién de estados de primera y segunda variedad en
el estado estacionario. A continuacion, se describen los autovectores de interés en términos
de los estados desnudos:

I1); = 0.19]0,0,1) — 0.94]0, 1,0) + 0.28|1, 0, 0)

12); = —0.74]0,0, 1) + 0.05/0,1,0) + 0.68|1,0, 0)

13); = 0.65|0,0,1) — 0.33(0, 1,0) + 0.68|1, 0, 0)

1), = 0.260,0,2) — 0.76[0, 1, 1) — 0.01|1,0,1) + 0.01|1,1,0)
)
)
)

12), = —0.04/0,0,2) + 0.55(0, 1,1) — 0.47|1,0,1) + 0.70[1, 1, 0)
13), = 0.73]0,0,2) — 0.02/0,1,1) — 0.59]1,0,1) — 0.34]1, 1,0)
|4), = —0.63]0,0,2) — 0.36[0, 1, 1) — 0.66|1,0,1) — 0.20/1, 1, 0), (3.13)

donde los estados desnudos estan descritos por el producto tensorial entre las bases de Fock,
primer y segundo croméforo. De acuerdo a las relaciones (3.13), el estado |1); se caracteriza
por una predominancia molecular, mientras |2), corresponde a una combinacién lineal de los
estados de molécula y polaritones.

Las intensidades relativas de los picos en el espectro de emision coinciden con las esperadas
segun las amplitudes de las distribuciones de las transiciones obtenidas en la descomposicion
espectral.
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3.3. Sistema abierto con asistencia fondnica

En este trabajo, se plantea que las vibraciones de la molécula afectan la forma en que la
radiacion interactia con la materia. Dentro de una cavidad, las vibraciones de los atomos
actuan como mediadores del acoplamiento entre los croméforos y el modo foténico. Esto
significa que la diferencia de energia entre los fotones de la cavidad y la molécula se compensa
mediante la emisién o absorcion de energia vibracional. A esta interaccién se le conoce como
el efecto Herzberg-Teller. Bajo la aproximacion de la onda rotante, el modelo utilizado para
describir esta interaccién es el Hamiltoniano [68]:

Ho o =Y G0} +b)(6ta+a's). (3.14)

Siendo b el operador de aniquilaciéon del modo vibracional. Al realizar la traza parcial sobre
los grados de libertad de las vibraciones moleculares se encuentran dos términos efectivos en
la forma de Lindblad:

0

Loalp) = 2 (26%apats — afacetp — patase) (3.15)

J |

Latslp) = = (20'6ps'a —oT6aalp — psloaal). (3.16)

El término (3.15) representa la aniquilaciéon de un fotén de la cavidad y la excitacion del
croméforo mediante la creacién o destruccién de un cuanto de vibraciéon con una tasa de
decaimiento vy . De manera similar, la expresion (3.16) indica la transferencia de excitacion
del cromoforo a la microcavidad inducida por las vibraciones con una tasa de Py. Los de-
talles sobre la derivacion de los términos disipativos fonénicos (3.15) y (3.16) a partir del
Hamiltoniano (3.14) se pueden revisar en los anexos de la tesis doctoral [116]. Dado que el
sistema sigue teniendo un comportamiento Markoviano, la interacciéon mediada por fonones
entre los croméforos y el modo foténico pueden ser incluidos en la ecuacién maestra (3.12),
tomando la siguiente forma:

d i K, . . i i . e i
—p=——[H,p|+ = (Zapcfr —alap — paTa) +J (201,001 —6161p — paial)
dt R 2 2
Y (o st ats O N A Y PO Y
+ 5 209005 — 05020 — POy02 | + bl 20,p01 — 010,p — po10;
P
+ 5 (2&;;)&2 P p&2ag) v ? (2&{@&*&1 _dtagetp — paTa&l&D
P
+ % (2&;@&&2 —atagalp — paTa&Qa;) +5 (2&*&1p&1a _sl6naatp — p&{&laéﬁ)
P
+ 5 (QaT&gper;a _ 5is.aatp — pazagd&T) (3.17)
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Donde las vibraciones pueden inducir transferencia de energia entre cada croméforo y el
modo fotéonico con las mismas tasas. La figura 3.13 ilustra los efectos que cada mecanismo
tiene sobre la dindamica del sistema mediante la representacién de su torre de estados en
la base de estados desnudos. Se puede observar que las interacciones Hamiltonianas solo
afectan a los estados de la misma variedad de excitacion (representados por lineas continuas),
lo que implica que el problema se puede abordar con un numero fijo de particulas. Los
mecanismos que describen las interacciones mediadas por los modos vibracionales también
conservan la variedad de excitacién, lo que genera transferencia de energia entre los diferentes
estados de la misma variedad. En el caso de los mecanismos disipativos, se muestra que
inducen transiciones entre los estados de variedades consecutivas (representados por lineas
punteadas). Los estados estan ordenados de manera que la primera entrada corresponde al
primer croméforo, la segunda entrada al segundo cromoéforo y la tercera entrada al foton.
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Figura 3.13.: Torre de estados desnudos del sistema con los procesos fisicos involucrados
para la primera y n-ésima variedad de excitacién. Las interacciones Hamilto-
nianas se representan con lineas continuas, mientras que las lineas punteadas
estan asociadas a los mecanismos disipativos. En el ket |, 5,k), ay 5 co-
rresponden a los estados del primer y segundo croméforo, respectivamente,
mientras que k es el estado del foton.

Con el objetivo de analizar la influencia de los mecanismos disipativos fononicos, se calcula
el nimero medio de fotones, las poblaciones y el espectro de emisién del sistema. De acuerdo
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con la figura 3.14 inicialmente, tanto la molécula como el modo foténico se encuentran en su
estado base. Al bombear los croméforos, se observa que los estados con hasta tres excitacio-
nes son los mas relevantes en la dinamica del sistema. En la fase inicial, las poblaciones de
los estados con una excitacién aumentan rapidamente hasta alcanzar un valor critico. Lue-
go, comienzan a disminuir y eventualmente llegan a un equilibrio estable. Al mismo tiempo,
se observa un crecimiento en las poblaciones de los estados de segunda variedad hasta que
alcanzan un estado estacionario, con excepcién del estado foténico. Esto podria estar rela-
cionado con el hecho de que los términos disipativos relacionados con los fonones afectan la
transferencia de energia entre los croméforos y el modo foténico. A medida que evolucionan
las poblaciones, también se nota un aumento en la probabilidad de ocupacion del estado en
el que los croméforos excitados se acoplan con un foton.
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Figura 3.14.: Evolucién de las poblaciones en la base de estados vestidos para materia y
estados de Fock de luz con n = 6, siendo w; = w, = 2.0 eV, wy = 1.9 eV,
g =¢go = 0.032eVyJ=0042¢eV,xk=5x103%eV,y=1x10"° eV,

P=5x10"2eV, 7 =0.09 eV y P, = 0.001 eV.

Para calcular las poblaciones presentadas en la figura 3.14, se utilizaron los mismos parame-



3 Moléculas inmersas en una microcavidad organica sometida a un
bombeo 6ptico incoherente

90

tros en comparacion con la figura 3.9. Ademas, se definieron los valores de vy y Py de forma

tal que su diferencia sea aproximadamente de 0.09 eV. Al comparar las dos figuras, se puede

notar que los términos de asistencia fondnica redistribuyen las poblaciones de manera que,

cuando el sistema alcanza su estado estacionario, se favorece la ocupacion del estado que

describe el acoplamiento entre un estado excitado de la molécula y un fotén [3,1). Estos

términos disipativos parecen inducir una disminucién en las poblaciones de las variedades de

excitacion mas altas, acercandolas a cero, lo que aumenta las probabilidades de ocupacion

de los estados presentes en la dinamica, con un valor maximo de aproximadamente 0.55 eV.

Estos resultados pueden sugerir una posible pérdida de la coherencia cudntica en el sistema.
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Figura 3.15.: a)Evolucién del nimero medio de fotones en la cavidad y excitaciones de los

cromoéforos, v b) el espectro de emisién cuando se han fijado w; = w. = 2.0
eV, wy, =19¢eV, g =g = 0.032eVyJ=0042¢eV, r =5x 1073 eV,
7y=1x10%eVy P=5x10"2eV, v =0.09 eV y P = 0.001 eV. c) y d)

muestran las secuencia de espectros de emision en funcién de A = w, — wy.

En la figura 3.15, se muestra la evolucién del niimero medio de particulas en funcién del

tiempo, asi como el espectro de emision cuando dos subsistemas estdan en resonancia y una
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secuencia de espectros de emisién en funciéon de la disonancia entre el primer cromoéforo
y el modo foténico. Estos cdlculos se realizaron utilizando los mismos pardmetros que se
muestran en la figura 3.10, pero se agregaron las tasas de disipacion fononica, representadas
por vy y b

En general, las curvas del nimero medio de excitaciones reflejan que inicialmente el sistema
no contiene particulas, pero a medida que pasa el tiempo, se observa un aumento gradual
del nimero medio de particulas en cada subsistema. Sin embargo, llega un punto en el
que se estabiliza y deja de cambiar, alcanzando asi un estado de equilibrio. Al comparar
estos resultados con la grafica 3.10a, se nota una reduccion significativa en el nimero medio
de fotones, acompanada de un aumento en el niimero medio de excitaciones del primer
cromoforo. Este efecto es consecuencia de la inclusién de los términos de asistencia fonoénica,
que favorecen la transferencia de energia de la cavidad a los cromoéforos, lo cual se debe
principalmente a que la tasa 7y es mayor que FPy. Otro efecto que se aprecia es el cambio de
las pendientes de las curvas, lo cual influye en el nimero de particulas alcanzado por cada
subsistema en el estado estacionario, asi como en el tiempo que tardan los subsistemas en
llegar a un niimero estable de excitaciones. Por tltimo, no se aprecian variaciones no lineales
en las curvas. Estos hallazgos, donde vy > Py, sugieren que los términos disipativos fonénicos
reducen el acoplamiento radiacién-materia en cierta medida.

Se observa en los espectros de emision de la cavidad que, al aumentar la diferencia entre la
frecuencia del modo fotonico y el primer cromoéforo, los picos de emisién se ajustan a las au-
toenergias de la primera variedad de excitacién. Sin embargo, hay una diferencia significativa
en las intensidades relativas de estos picos, lo que dificulta la percepcion de algunos de ellos.
La situacion es diferente cuando algunos de los subsistemas estan casi en resonancia, ya que
no se puede predecir su comportamiento utilizando el diagrama de dispersién de la primera
variedad y no se observa un anticruce. Especificamente, cuando el primer croméforo y el
modo foténico estan en resonancia, se observan dos picos de emisién como se muestra en la
grafica 3.15b. Uno de ellos esta asociado a la transicién del autovector de la primera variedad
|1); hacia el estado base, y estd determinado principalmente por las condiciones del estado
molecular, como se puede inferir de las ecuaciones (3.13). El otro pico parece corresponder
a una transicién desde la segunda variedad (|3)2 — |2)1), con una tendencia a acercarse a la
frecuencia del fotén. Cabe destacar que esta linea espectral tiene una intensidad despreciable
en el espectro cuando no se incluyen los términos de disipacién fononica. En el espectro, se
nota la diferencia en las intensidades de estos picos de emisién, siendo el principal aquel
que se encuentra alrededor de 1.9¢V. Esto concuerda con lo observado en la evolucién de
las poblaciones, donde en el estado estacionario las poblaciones de los estados de variedades
mas altas tienden a suprimirse y se favorece principalmente un estado polariténico.

Ahora, comparando con las graficas de las figuras 3.12 y 3.11, se nota que los términos de
asistencia fononica modificaron la intensidad relativa de los picos de emision. Uno de ellos
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se volvid mas prominente, mientras que los otros se atenuaron e incluso algunos de ellos
se suprimieron, de modo que fuera de la resonancia se pueden percibir hasta tres picos de
emisién. Esto se debe a la transferencia de energia favorecida desde el modo fotonico hacia
los croméforos. Cerca de la resonancia es donde se aprecia més claramente esta diferencia, ya
que se eliminaron los multiples picos, lo que indica que estos términos inducen decoherencia.
Ademas, se observa un aumento en el ancho de linea de los picos secundarios cuando la
disonancia disminuye. Por otro lado, tanto en la figura 3.15 como en la figura 3.11, se observa
asimetria en las intensidades de los picos con respecto a A.

Con el fin de analizar con mayor detalle la influencia de los términos de asistencia fonénica
en las propiedades épticas del sistema, se pueden calcular los autovalores del Liouviliano.
Estos autovalores proporcionan informacién sobre las posiciones espectrales de los picos de
emisién w™ y sus anchos de linea I'™ | a través de la siguiente relacion:

AW = 1M gy, (3.18)

Asimismo, utilizando los correspondientes autovectores U™, es posible identificar los estados
vestidos involucrados en cada transicion que genera el pico de emision. Para resolver el
problema de autovalores, es necesario construir la matriz £, la cual tiene un tamano de
4n x 4n en el sistema de interés cuando se ha definido un tamano finito n para la base de
Fock. El operador L se obtiene de la ecuacién maestra de la siguiente manera:

dp
L 3.19
o =L (3.19)

Tomar la matriz completa puede requerir un costo computacional considerable. Por lo tanto,
es posible proponer un modelo andlogo donde se conserve la variedad de excitacion. De esta
manera, el Liouviliano se puede separar en subespacios no acoplados £™™ que satisfacen el
problema de valores propios:

En,mUn,’m — )\n,mUnvm’ (320)

aqui, ™™ y U™™ son los autovalores y autovectores del bloque que relaciona las variedades n
y m. En este caso, cada bloque £™™ tiene un tamano de 16x 16. Lo mencionado anteriormente
implica la introduccion de las disipaciones asociadas a la emision espontanea y estimulada
en el Hamiltoniano de forma no hermitica, y considerar un sistema sin bombeo. En cuanto
a los términos de asistencia fondnica, se pueden describir mediante términos efectivos en
la forma de Lindblad, ya que conservan la variedad de excitacién. Por tanto, la ecuacién
maestra queda como:
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Figura 3.16.: a) y b) muestran las posiciones espectrales de los picos de emisién en funcién
de 9 y Py, respectivamente. ¢) y d) representan los anchos de linea en funcién
de v9 y Py. Se han fijado w; = w, =2.0eV, wy =1.9¢eV, gy = go = 0.032 eV,
J=0042eV,k=5x103eV,y=1x10"°eVy P=5x 1073 eV.

En este trabajo, se ha asumido que las transiciones en el sistema estan limitadas a un fotén.
Por lo tanto, utilizando la ecuacién maestra (3.21) se ha construido el Liouviliano £™"~!,
cuyos detalles se encuentran en el anexo B. Posteriormente, realizando la diagonalizacién de
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la matriz £7" !, se han graficado la parte real como la parte imaginaria de sus autovalores
en funcién de las tasas de asistencia fononica. Estos resultados se presentan en la figura
3.16. En la gréfica 3.16a se puede observar un ancho de linea constante con relacién a .
En cuanto a las otras dos curvas, aumentan gradualmente a medida que vy se incrementa,
hasta alcanzar un valor critico. Uno de estos anchos de linea sigue aumentando, aunque un
poco mas rapido, y contribuye al fondo de emision. El otro ancho de linea se reduce hasta
estabilizarse. En cuanto al efecto de Py en el ensanchamiento espectral, representado en la
grafica 3.16b, se evidencia un crecimiento lineal en los anchos de linea. Una de las curvas
mantiene una pendiente constante, mientras que los otros dos anchos de linea alcanzan un
valor determinado. A partir de este punto, una de las curvas continia aumentando ligera-
mente mas rapido, mientras que la otra se reduce respecto al término disipativo fonénico
Py.
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Figura 3.17.: Secuencia de espectros de emision de la cavidad para diferentes valores de .
Se han fijado wy =2.0eV ywy =19eV, g1 = g, =0.032 eV, J = 0.042 eV,
k=5x102eV,y=1x107eVy P=5x 1073 eV.

Adicionalmente, se ilustra en la figura 3.16¢ la posicién de los picos de emision permitidos
para la primera variedad en funcién de 7y, y en la figura 3.16d en funcién de Fy. Inicialmente,
se observa que cada transicién éptica contribuye a un pico de emisiéon que se encuentra en la
frecuencia de los estados vestidos del sistema. Sin embargo, a medida que aumenta v4(Fp), se
observan dos fenémenos. En primer lugar, se nota que la posicion del pico de emisién con una
frecuencia de 1.8 eV es practicamente independiente de los términos disipativos fondénicos.
Segun se muestra en la figura 3.12 y en las ecuaciones 3.13, el autovector asociado a este pico
tiene un caracter predominante de materia, lo que indica que la molécula se encuentra en un
estado excitado. Por lo tanto, este mecanismo de disipacién P, tiene un impacto menor en
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esta transicién éptica. En el caso de 7y, dicha transicién optica se ve favorecida. En segundo
lugar, se produce una aproximacién espectral de los dos picos de emision que inicialmente
se encuentran en 2.05 eV y 1.97 eV, hasta que alcanzan un valor critico. En este punto,
convergen para contribuir a la formacién de un tnico pico de emisién con una frecuencia
cercana al modo foténico, que estd en resonancia con el primer cromoforo.

Para complementar los resultados anteriores, en la figura 3.17 se presentan los espectros de
emision de la cavidad para diferentes valores de ~y. Ademads, se muestran las transiciones
6pticas permitidas hasta la segunda variedad, representadas con lineas punteadas. A una
energia de 1.88 eV, se observa un pico de emisiéon bien definido que disminuye ligeramente
su intensidad y se ensancha a medida que aumenta 7,. Este pico de emision tiene naturaleza
material, como se discutié previamente. Adicionalmente, se detectan tres picos de emisién. El
primero, a una energia de 2.05 eV, corresponde a una transicién optica de la primera variedad,
pero se ve suprimido debido a los efectos de vy. El segundo pico, ubicado en 2.02 eV, es el
resultado de una transicion desde la segunda variedad. A medida que 75 aumenta, este pico
se desplaza hacia el rojo y su ancho de linea se amplia. El tltimo pico, con una frecuencia
aproximada de 1.97 eV, se forma debido a las contribuciones de una transiciéon tanto de la
primera como de la segunda variedad. Conforme 7, se incrementa, este pico se desplaza hacia
el azul, lo que provoca que estos dos tltimos picos se aproximen y se superpongan, resultando
en un ensanchamiento espectral. Esto genera una pérdida de resolucién espectroscépica vy,
como consecuencia, amplia el ancho de banda de emisién.
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Figura 3.18.: Secuencia de espectros de emision de la cavidad para diferentes valores de hF.
Se ha fijado w; =2.0eV ywy =19¢eV, g1 = g2 = 0.032 eV, J = 0.042 eV,
=5x103eV,y=1x10%eVy P=5x1073eV.
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Comparando las figuras 3.17 y 3.18, se puede observar cémo los términos de asistencia
fondnica tienen efectos diferentes. En el caso de la figura 3.18, se evidencia que P, desactiva
la transicion Optica asociada al pico de emisién en 1.88 eV. A medida que aumenta Py, el
pico de emision en 2.05 eV se amplia hasta desaparecer completamente. También se aprecia
que los picos de emisién en 2.02 eV y 1.98 eV, que tienen intensidades pequenas, exhiben
coalescencia a partir de cierto valor de P, asi como un aumento sutil en su intensidad. Por
ultimo, el pico de emision en 1.97 eV experimenta un desplazamiento hacia el azul a medida
que Py aumenta, hasta que se une al pico resultante de la coalescencia. Esto da lugar a la
formacion de un nuevo pico de emisién en la frecuencia desnuda de la cavidad, que esta en
resonancia con el primer croméforo.



4. Moléculas inmersas en una
microcavidad organica sometida a un
bombeo optico coherente

En este capitulo, se examina como el sistema bajo estudio responde a diferentes tipos de
bombeo coherente. El sistema consiste en dos croméforos acoplados inmersos en una micro-
cavidad bimodal, cuyos modos foténicos son ortogonales entre si (en esta seccién se notaran
como modos con polarizacién derecha e izquierda). Adicionalmente, se garantiza que cada
cromoforo se acopla a un solo modo foténico. Se investigan dos escenarios de bombeo cohe-
rente: uno con polarizacion constante y otro pulsado. El objetivo principal es comprender
como la dinamica del sistema se ve afectada por los parametros de acoplamiento coherente
entre los subsistemas. Se analizan las poblaciones, las coherencias y el nimero promedio de
fotones. Ademads, se caracteriza el espectro de emision y se calcula la funcién de correlacién
de segundo orden en funciéon de las constantes de acoplamiento y las tasas de disipacién
asociadas a los procesos fondnicos.

4.1. Bombeo coherente polarizado

El tipo de bombeo éptico aplicado puede tener un impacto importante en las propiedades
Opticas y cuanticas de un sistema. El bombeo 6ptico coherente es especialmente 1util para
estudiar la dindmica temporal y manipular estados cuanticos de manera precisa y selectiva.
Para analizar algunos efectos del bombeo éptico coherente, se propone un sistema compuesto
por dos cromoforos acoplados mediante la interaccion de Forster y dos modos foténicos. Un
modo estd acoplado al primer cromoéforo y tiene polarizacion derecha, mientras que el otro
modo interactia con el segundo cromoforo y tiene polarizacion izquierda. Ademas, un laser
estd introduciendo fotones con polarizacién derecha en la cavidad. El sistema puede ser
descrito mediante el siguiente Hamiltoniano:

H=Hy+ H; + Hp, (4.1)
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con,
Hy = w+a1a+ + wlalal + webbbs + w_al a_ (4.2)
H=J (&152 + &2&1> + ga+(a1&1 tasel) + gaf(ai&Q +a_al), (4.3)
Hp = (e7™rt&ral + e“r'&ray). (4.4)

Donde a, (a_) es el operador destruccién de fotones del modo con polarizacién a derecha
(izquierda), g, (gs_) es la constante de acoplamiento entre el primer (segundo) croméforo
y el fotén con polarizacién derecha (izquierda), y £, corresponde a la intensidad del laser de
frecuencia wy. Ademas, en este problema se consideran los siguientes mecanismos disipativos:
emision espontanea, con la misma tasa y para ambos croméforos; la pérdida de fotones debido
a los espejos de la cavidad k; y los términos disipativos fonénicos que inducen transferencia
de energia entre el croméforo y el modo foténico acoplado (76 y Fp). Por lo tanto, la ecuacién
maestra para este sistema tiene la siguiente forma:

BN

d l P ot At A K (onr o .
pride _ﬁ[H’ p] + B) 2apal. —alayp —pa1a+> +3 <2a_pai —a

+ 20 (95tq —ala 70 (951 ol a_6q.68p — pal
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(4.5)

El Hamiltoniano en la ecuacién (4.5) presenta una dependencia temporal explicita, lo cual
dificulta su solucién y andlisis. Con el fin de simplificar el tratamiento matematico, se pro-
pone realizar una transformacion al marco rotante en la ecuaciéon maestra del sistema. Esta
transformacién permite que el marco de referencia se mueva con la frecuencia del campo
electromagnético del laser. Segtn se explica en el Anexo C, y definiendo g = g,, = ga_, se

reescribe como:

dp 7 K K 0 ~
b i [H.p| + SLas(0) + SLa(p) + S Lo (p) + 3 La(p)
Vo Yo Py
t Lo, (p)+ 5L, 1 (0) + 5 Lota (p) + 5 L, .i(p),

donde,

H = A6161 + DgGh6s + Ay, dhay + Ay ala + Epal + Eray

+J( I 2+0201>+g(a+01+a+ T>+g(diog+a_6§>
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Debido a los términos de bombeo, el Hamiltoniano del sistema no conserva la variedad de
excitacion. Esto implica que es necesario considerar todos los elementos de la base en la
dindamica de la matriz densidad del sistema, lo que resulta en un costo computacional alto.
Para abordar este problema, es necesario definir un nimero maximo de fotones en el sistema
donde los resultados converjan y tengan una precision adecuada. En este caso particular, se
ha determinado que un maximo de cuatro fotones para cada modo de luz es suficiente.
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Figura 4.1.: a) Evolucién de las ocupaciones y b) las coherencias en la base desnuda del
sistema truncada a cuatro fotones para cada modo foténico. ¢) Nimero medio
de particulas para cada subsistema en funcién del tiempo. Se han tomado los
siguientes parametros: wy = wy = 2.0 eV, wy = 2.01 eV, w_ = 1.99 eV,
wy=19eV,g=0.032eVyJ=0042eV,xk=5x103eV,vy=1x 107 eV,
Y=1x10"*eV, B =1x10"%eV y &, = 0.004 eV.

Luego, se realiza la integracién numérica de la ecuacién maestra (4.5) en la base de estados
desnudos. En esta base, las primeras y segundas entradas corresponden al primer y segun-
do croméforo, respectivamente, mientras que la tercera y cuarta corresponden a los modos
fotonicos con polarizaciones circulares a derecha e izquierda. A partir de los resultados ob-
tenidos, se generan graficos que muestran las poblaciones, las coherencias y se calcula la
evoluciéon del nimero medio de particulas en cada subsistema. Estos valores se representan
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en la figura 4.1. Esta figura es un indicativo de la convergencia del sistema, ya que los estados
tienden a alcanzar un valor en equilibrio bien definido.

En la fase inicial, en la grafica 4.1a se observa la ocupacién de varios estados y se presentan
oscilaciones transitorias debido a las interacciones entre los subsistemas y los procesos de di-
sipacion. Con el tiempo, estas oscilaciones se desvanecen y dichos estados alcanzan un punto
de equilibrio con una ocupacién inferior al 5 %. Después de un tiempo corto, el estado (1, 1)
de un fotén comienza a poblarse gradualmente con una tasa de crecimiento considerable,
hasta llegar a un estado estacionario alrededor de 0.18. Al mismo tiempo, el estado base, que
inicialmente tiene ocupaciéon maxima, experimenta una ligera disminucion en su probabili-
dad de ocupacién. En el estado estacionario, el estado base domina con una ocupacion del
0.6. En general, el sistema alcanza un estado estacionario bajo el efecto del bombeo cohe-
rente. Se observa que el bombeo coherente induce transferencia de energia entre diferentes
estados, pero también promueve una ocupacion selectiva donde solo dos estados dominan
en el estado estacionario. Ademas, a lo largo de un rango de tiempo, se presentan fluctua-
ciones significativas en los estados con predominancia material, a pesar de tener ocupacion
baja. Complementando con las coherencias mostradas en la grafica 4.1b, se puede observar
que también alcanzan un estado estacionario a medida que avanza el tiempo. La coherencia
dominante en el estado estacionario esté relacionada con los estados que tienen una mayor
ocupacién. Ademas, se aprecia una region transitoria donde las coherencias fluctian signi-
ficativamente. En el estado estacionario, se puede observar una distribuciéon de coherencias
con probabilidades comparables, lo cual sugiere la existencia de interacciones significativas
entre los subsistemas.

Por otro lado, segiin la gréfica de la evolucion del niimero medio de particulas 4.1c, se
evidencia que el sistema se encuentra en un estado inicial sin excitaciones ni fotones. A
medida que transcurre el tiempo, se observa un crecimiento gradual en el nimero medio
de fotones con polarizacién a derecha. Simultdneamente, aparecen excitaciones en el primer
cromoforo que presentan fluctuaciones relativamente apreciables. De manera mas lenta, el
nimero medio de excitaciones en el segundo cromoéforo aumenta, tal que pareciera que el
acoplamiento Forster favorece este subsistema. A partir de aproximadamente g;t = 2.5, se
aprecia un aumento en los fotones con polarizacion izquierda en la cavidad. Durante un
periodo de tiempo, conocido como transitorio, se presentan oscilaciones que provienen de
las dindmicas internas del sistema y su interaccion con el bombeo coherente. Finalmente,
el sistema alcanza un estado estacionario estable, en el cual el nimero medio de fotones
con polarizacion izquierda es mayor. En conclusién, se puede inferir que el sistema actia
como una fuente que modifica la polarizacién de los fotones en la cavidad, ya que esta
siendo bombeado con un laser de polarizacion definida, generando fotones con polarizacién
ortogonal.

Para caracterizar el sistema en estado estacionario, se analiza el impacto de los parametros de
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Figura 4.2.: Numero medio de particulas en el estado estacionario para cada subsistema, en
funcién de las constantes de acople J y g para valores fijos de: wy = wp = 2.0
eV,wy =201eV,w_=199eV,w,=19eV,k=5x103eV,y=1x 10"
eV, 7% =1x10"%eV, Bp=1x10"2 eV y & = 0.004 eV.

acoplamiento entre los subsistemas en el nimero medio de excitaciones y fotones. La matriz
densidad en estado estacionario se determina utilizando la condiciéon p = 0, y se calculan
los valores esperados de excitaciones para cada croméforo y modo fotonico en funcion de
las constantes J y g, que se muestran en la figura 4.2. Se observa que el nimero medio de
excitaciones del segundo croméforo es bajo para cualquier valor de las tasas de acoplamiento
debido a que P, favorece la transferencia de energia desde la materia hacia la cavidad.
Cada subsistema tiene regiones especificas donde los parametros que maximizan el nimero
de particulas pueden no ser éptimos para los otros subsistemas. Sin embargo, para valores
grandes de g, los valores esperados de excitaciones de los cromoéforos y fotones son muy
pequenos.
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En general, para optimizar el niimero medio de fotones con polarizacién derecha e izquierda,
y excitaciones del segundo cromoforo, se requiere que el sistema se encuentre en un estado
molecular, donde la eficiencia de la interaccién Forster sea mas grande que la eficiencia de
acoplamiento radiaciéon-materia. Para generar fotones con polarizacién ortogonal, se necesita
que J sea aproximadamente mayor a 0.04 eV, mientras que g debe estar en el rango de
0.02 — 0.035 eV. Estos parametros coinciden con los seleccionados en esta tesis.
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Figura 4.3.: Numero medio de particulas en funcién de a) 7y y b) Py para valores fijos de:
w; =wp =20eV,wy, =201 eV, w_ =199 eV, wy, =1.9¢eV, g =0.032 eV,
J=0.042eV,k=5x103eV,y=1x 10" eV y & = 0.004 eV.

Ademas, en la figura 4.3a se muestra el nimero medio de particulas como funciéon de las
tasas disipativas fonénicas. Se observa que 7, aumenta el nimero medio de excitaciones de
los croméforos. Para valores bajos de vy, se favorecen las excitaciones del segundo croméforo,
y luego de un punto critico, las tasas de crecimiento del niimero medio de excitaciones de los
cromoéforos son similares. Sin embargo, vy tiene un efecto minimo en el niimero de fotones en
la cavidad. Especificamente, los valores bajos de vy son los que mas impactan en dicho niimero
de fotones. En este caso, se puede ver que 7y actia como un tipo de bombeo de excitaciones
materiales mediante la transferencia de energia desde los modos de luz. De manera similar,
Py actia como un tipo de bombeo foténico al transferir energia desde los cromoforos. Se
espera que a medida que Py aumenta, el nimero medio de fotones en cada modo del campo
eléctrico también aumente, pero tenga un efecto minimo en el valor esperado de excitaciones
de los croméforos, como se muestra en la figura 4.3b. Al comparar las dos graficas, se observa
que 7 tiene inicialmente un mayor impacto en el nimero medio de particulas que Py, pero
para valores grandes, los roles se invierten.
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Figura 4.4.: Funcién de correlacién de segundo orden del modo foténico con a) polarizacion
derecha y b) polarizacién izquierda en funcién de g y J con 75 = 1 x 1074 eV,
Py =1 x 1072 eV. Funcién de correlacién de cada modo foténico en funcién
de c) Pyyd) v con g =0.032eVyJ=0.042 eV. Se han fijado para todas
las graficas: w; = wp = 2.0 eV, wy = 2.01 eV, w_ = 1.99 eV, wy = 1.9 eV,
k=5x103eV,y=1x107eV y &, = 0.004 eV.

Es interesante determinar las propiedades estadisticas de los fotones emitidos desde la ca-
vidad, para esta tarea se emplea la funciéon de correlacion de segundo orden en el estado
estacionario (go(7 = 0)). Para obtener esta funcién, se emplea la relaciéon dada en la ecua-
cién (2.29) con un retardo de tiempo de 7 = 0, y se realiza el cdlculo numérico utilizando
el lenguaje de programacion Python. Los resultados se muestran en la figura 4.4, donde se
representan en funcién de las constantes de acoplamiento y las tasas de los términos disipa-
tivos relacionados con la asistencia fondnica. De forma general, se puede observar que ¢5(0)
es menor a 1, independiente de los pardametros de acoplamiento y asistencia fonénica. Esto
refleja que el modo fotonico con polarizacién a izquierda tiene una distribucion estadistica
sub-poissoniana, lo cual es un indicio de que estos fotones exhiben un comportamiento no
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clasico.

Asimismo, en los parametros utilizados, se observa que los fotones con polarizacion a derecha,
que son los que estan siendo bombeados, exhiben un comportamiento de luz no clasica con
una distribucién sub-poissoniana. Esto se muestra en la grafica de la Figura 4.4a. En cuanto a
la influencia de los términos disipativos fonénicos en la estadistica de los fotones (ver figuras
4.4c y 4.4d), se encuentra que tanto 7y como Py aumentan el valor de go(0) para ambos
modos fotonicos, lo que indica que contribuyen a la decoherencia del sistema.

Por otro lado, la figura 4.5 presenta el espectro de emisién del modo foténico con polarizacion
derecha cuando el primer cromoforo estd en resonancia con la frecuencia del laser, obtenido
mediante el uso del teorema de regresion cuantico. También se identifican las principales
transiciones épticas que contribuyen a los picos de emision. Asimismo, se incluyen diagra-
mas de barras que ilustran la composicién de cada estado vestido involucrado en la emisién,
expresada en términos de los estados desnudos que tienen probabilidades apreciables. Los
estados desnudos se han definido de tal manera que la primera (segunda) entrada corres-
ponde al estado del primer (segundo) cromdéforo, mientras que la tercera y cuarta entrada
representan los estados del fotén con polarizacion derecha e izquierda, respectivamente. En
la grafica 4.5a se observan cuatro picos de emisién, siendo el pico més intenso el resultado de
una transicion del estado vestido al mismo estado vestido. Esto se puede entender al analizar
la descomposicion fraccional del autovector |15) en la grafica 4.5b. En esta descomposicion,
se aprecia la contribucion de varios estados desnudos con diferentes variedades de excitacion,
lo que permite que ocurra una transiciéon éptica dentro del mismo estado vestido. También
es importante destacar que esta transicion nos brinda informacion sobre la dinamica de los
niveles de excitacién mas altos del sistema. En general, a pesar de la baja intensidad del
laser, los picos de emision son resultado de la contribucién de estados con diversas variedades
de excitacién. En este caso, los autovectores del sistema no preservan variedad de excitacién.
Adicionalmente, se observa una mayor definicién de los picos de emisién en comparacion con
el bombeo incoherente.
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Figura 4.5.: a)Espectro de fotoluminiscencia del modo foténico con polarizacién derecha con

las respectivas transiciones Gpticas. b) descomposiciéon fraccional de los estados

0.004 eV, Ay = —0.1 eV, A,, = 0.01

vestidos involucrados en la emisién. Ep

eV, A, =—-0.01eV,g=0.032¢eV,J=0.042eV, xk =5x103eV,y=1x10"°

eV, 7% =1x10"1eVy Pp=1x1073eV.
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4.2. Bombeo coherente polarizado pulsado

Ahora, se considera el mismo sistema fisico descrito en la seccién anterior, pero en este caso
se aplica un bombeo coherente polarizado y pulsado al sistema. Se asume que el perfil del
pulso tiene una forma gaussiana, como sigue:

t—to)?

EL(t) = Epoexp [—%1 ) (4.6)
27,

Siendo &1, la amplitud de bombeo, ¢y el centro del pulso y 7, su ancho correspondiente.

Al realizar una transformacién al marco rotante en la ecuacion maestra de este sistema se

obtiene que:

dp 7 K K 2l v
L — i |H.p| + L0, () + 5L (p) + 3Los(0) + FLos(p)
Yo Py Yo Py
Lot (0) 5 Lot (0) + 5 L5, () + 5L, (),

donde,

H = Aoloy + Mgobos + Ay, alay + A, ala +Ep(t)al + &5 (t)a.
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Figura 4.6.: Numero medio de particulas para cada subsistema cuando el modo foténico
con polarizacion a derecha ha sido sometido a un bombeo polarizado pulsado
con centro en g;t = 32 y ancho ¢;7, = 1 x 107*. Se han fijado: w; = wy, = 2.0
eV, wy =19eV, wy =201 eV, w_ =199eV g1 = g2 =0.032 eV, J = 0.042
eV, k=5x103eV,y=1x107eV,P=5x103eV,p=1x103eVy
Py=1x10"2¢eV.
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Realizando la integracion numérica de la ecuacién maestra 4.2 en la base de estados desnu-
dos, truncada a 4 fotones tanto para el modo foténico con polarizacion derecha como para
el modo con polarizacion izquierda, y calculando el valor esperado del niimero de particulas
para cada subsistema en funcién del tiempo, se construye la grafica 4.6. Teniendo en cuenta
que se aplicé un pulso con una duracién de g;7, = 1 x 107* y cuyo méximo se encuentra en
gito = 0.32, en esta grafica se observa que una vez que el pulso comienza, el nimero de foto-
nes con polarizacién derecha aumenta rapidamente, como se espera debido a la interaccion
con el laser. Después de que el pulso alcanzo su méaxima intensidad, se produce intercambios
de energia del modo foténico bombeado con el primer cromoéforo, los cuales estan acoplados.
En un corto periodo de tiempo posterior, se pueden observar interacciones entre todos los
subsistemas. Se observan oscilaciones amortiguadas coherentes que indican intercambios de
energia entre algunos de estos subsistemas. Por ejemplo, se aprecia transferencia de energia
entre el segundo cromoforo y el modo que fue bombeado. Mientras ocurren estas interaccio-
nes, el nimero medio de particulas en el sistema disminuye gradualmente hasta acercarse
a cero, ya que el bombeo se apaga una vez que pasa el pulso y los mecanismos disipativos
llevan al sistema a su estado fundamental. El sistema tarda aproximadamente g;t = 19 en
estabilizarse después de que se apaga el bombeo, lo cual es un tiempo considerable en com-
paracién con la duracién del pulso. Los fotones con polarizacién a izquierda se disipan mas
rapidamente en comparacion con las excitaciones del segundo cromoéforo.
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Figura 4.7.: En el panel derecho se presenta el espectro de emisién del modo foténico con
polarizacién a derecha en funcién del tiempo. En el panel izquierdo, se muestran
los espectros de emision en tres tiempos especificos. w; = wy, =2.0eV, wy = 1.9
eV,wy =2.01leV,w_=1.99eV g, = g =0.032eV,J =0.042eV, k = 5x1073
eV,y=1x107eV,5=1x103eVy PBp=1x10"2eV. ¢, = 0.05 eV.

El espectro de emisién se calcula utilizando la funcién de correlacién de primer orden y los
teoremas de regresién cuantico y Wiener-Khinchin. Sin embargo, en este caso particular, hay
una diferencia en la condicién inicial utilizada en el teorema de regresion cuantico. En lugar
de usar la matriz densidad en el estado estacionario, se define en un instante de tiempo ¢
posterior al pulso de bombeo. Esto se debe a que es necesario capturar los efectos dindmicos
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que ocurren después del pulso para obtener un espectro de emision preciso. En la figura 4.7b
se muestra el espectro de emisiéon del modo foténico con polarizacién derecha en funcién del
tiempo, donde se observa tres picos de emision, los picos de los extremos permanecen en
el tiempo, aunque sus intensidades son variables sin tener una relacién proporcional con el
tiempo, aproximadamente después g;t = 18 disminuye considerablemente su valor, ya que los
términos disipativos generan que el sistema tienda al estado base. El pico de emisién inferior
inicialmente es no ser percibe, luego de un tiempo determinado aparece con una intensidad
predominante. Esto podria indicar que es consecuencia de la dinamica del sistema, donde
todos los subsistemas interaccionan de acuerdo con lo observado en la gréafica 4.6. Por otro
lado, el pico que se percibe en el centro tiene una intensidad relativamente baja y pareciera ser
resultado de transiciones 6pticas de estados intermedios por la regién en la que se aprecia. En
la figura 4.7 se presentan los espectros de emision para tres tiempos fijos, compardandolos se
infiere que a medida que aumenta el tiempo el pico de la derecha tiene un corrimiento notorio
hacia el rojo, similarmente sucede con el pico central. Ademas, con esta grafica se confirma lo
mencionado anteriormente sobre las intensidades, de forma que el pico del extremo derecho
disminuye su intensidad con el tiempo, el pico de emision izquierdo aumenta su intensidad
en funcion del tiempo y el pico de emision central inicialmente tiene una intensidad minima
luego aumenta, pero nuevamente se reduce con el tiempo.

Para entender un poco mejor el origen de los picos se calcula el espectro de emisién cuando
glt = 12.1, junto con las transiciones 6pticas principales que contribuyen con la formacién
de dichos picos. Esto se realizé considerando el Hamiltoniano asociado al bombeo como un
término perturbativo. Adicionalmente, se hizo la descomposicion fraccional de los estados
involucrados en las transiciones épticas de interés. En la figura 4.8 se muestran tres picos de
emision. Para el tiempo definido, los picos que se encuentran en los extremos son dominantes
porque han adquirido una intensidad relativa similar. Ademas, el tiempo se ha elegido tal
que se puede apreciar el pico de emision del centro. Segin la grafica 4.8b, la composicion de
los estados vestidos puede estar constituida por estados desnudos de distintas variedades de
excitacion, caracteristico de los bombeos coherentes. El primer de pico de emisién (extremo
derecho) proviene de una transicién éptica de la primera variedad, esto justifica la presencia
del pico desde el inicio y en el transcurso del tiempo, ya que se espera que sean los primeros
estados que se ocupen. El estado que contribuye a la formacién del pico de emision central
tiene un caracter predominante fotonico. Por otra parte, de acuerdo con la composicién de
|10) es posible que el pico de emisién con frecuencia cercana a 1.97e¢V (extremo izquierdo)
se favorezca con las interacciones fuertes entre los subsistemas.
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Figura 4.8.: a)Espectro de fotoluminiscencia del modo foténico con polarizacién derecha
para ¢g;t = 12.1 con las sus respectivas transiciones 6pticas. b) descomposicién
fraccional de los estados vestidos involucrados en la emision. £, = 0.05, Ay =
—0.1eV, A,, = 0.01eV, A,_ = —0.01eV, g1 = g2 = 0.032 eV, J = 0.042 eV,
k=5x103eV,7y=1x10"%eV, v =1x10"%V y Py =1 x 1073eV.

Para complementar el andlisis del espectro de emision en un sistema sometido a un bombeo
coherente, polarizado y pulsado, se grafica una secuencia de espectros de emision del modo
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fotonico con polarizaciéon derecha en funcién de la diferencia de frecuencias entre dicho modo
y el primer croméforo A y se superpone con el diagrama de dispersion de energia, como se
muestra en la figura 4.9. En esta imagen se puede notar que los picos de los extremos en el
espectro de emision siguen la forma de las autoenergias, por lo cual se evidencia un anticruce,
senal de acoplamiento fuerte. De igual modo se aprecia un corrimiento hacia el rojo del pico
de emisién que se ubica en el extremo derecho para disonancias A positivas. Las intensidades
de los picos de emision del extremo izquierdo son asimétricas respecto A. Esto sugiere que la
disonancia influye en la seleccion y excitacion de los niveles de energia del sistema. Por otro
lado, Cuando el primer cromoéforo estd en resonancia con el modo foténico de polarizacién
derecha y el laser, se registra un pico de emisién que coincide con una autoenergia. Esto indica
que este pico central no es simplemente un remanente del bombeo, sino que representa una

interaccion fuerte.

0.100 : : :
0.075F 1 . ]
: Y
0.050F 1 HA ]
9 : 1 : !
= 0.025F A ]
| 0.000 I ; ll 1 ]
+ i ! ; !
= —0025) 1 T
| VAR
~0.050F 1 i o ]
A
—0.075F L/ . ]
—0.1 0.0 0.1
hw (eV)

Figura 4.9.: Secuencia de espectros de emisién del modo con polarizaciéon derecha en gt =
12.8 para diferentes valores de A = w, —wy. Se ha fijado wy, = 2.0 eV, wy = 1.9
eV, w_ =199 eV g = g = 0.032 eV, J = 0042 eV, k = 5 x 1073 eV,
7y=1x10"eV,5%=1x102eVy Pp=1x10"2¢eV. ¢, =0.05 eV.



5. Transparencia electromagnética
inducida

En el presente capitulo se realiza un estudio de la transparencia electromagnética inducida
(EIT) en un sistema molecular. Para ello, se realizara el calculo de la susceptibilidad lineal
usando una aproximacién semiclasica, que emplea la matriz densidad reducida del sistema
en el estado estacionario del sistema. Utilizando los espectros de absorcion, se examinara
la respuesta optica del sistema considerando algunos parametros, tales como: la energia de
Rabi del laser de prueba, la constante de acoplamiento y las disonancias entre las frecuencias

de los subsistemas.

IG,G) |G, X,) |X,G) X, Xy)

X)h e
cos(wpt) X0 — X
IG) —— — 5

Figura 5.1.: Esquema del sistema fisico. En el panel superior se muestran las transiciones
producidas en el sistema por el mecanismo de bombeo. P;5 representa el ele-
mento de matriz de dipolo entre estados.

5.1. Sistema fisico

Se considera un sistema compuesto por dos croméforos que se acoplan mediante una inter-
accion tipo Forster. En este sistema, una de las moléculas es bombeada con un laser de baja
intensidad, cuya frecuencia es w,. A diferencia de los sistemas anteriores, la materia no se
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1X,) A 1X2) cos(w,t)

coslany AYAVAY
’\/\/\/( X

IG) !

Figura 5.2.: Esquema de un sistema de tres niveles tipo A que esté siendo bombeado por un
laser de prueba y uno de control. El campo de prueba interactia con el dipolo
de transicién |G) — | X2), mientras que el campo de control se sintoniza con la
transicion | X7) — | Xs), y la transicién |G) — | X;) esta prohibida.

encuentra embebida en una cavidad, ya que se asumira que el campo eléctrico tiene un com-
portamiento clasico. El sistema se ilustra en la figura 5.1. Teniendo en cuenta la descripcién
fisica mencionada anteriormente, el Hamiltoniano efectivo que modela este sistema puede
escribirse como:

H= hwlaial + hUJQO';O'Q + hJ (0102 + 0501> — €COS(Wpt){P120'J1r + 772101}. (5.1)

Donde, oy, 0} son los operadores de creacién y aniquilacion para cada molécula, respectiva-

mente. € es la amplitud de bombeo clésico actuado sobre el sistema y P;; los elementos de
matriz de dipolo de la transiciéon optica entre los estados I, J de la primera molécula. En el
Hamiltoniano (5.1), los dos primeros términos representan la energia de excitacion de cada
molécula, las cuales han sido modeladas como un sistema de dos niveles. Por otro lado, el
tercer término describe una interaccién tipo Forster entre los croméforos, con J la constante
de acoplamiento. La tltima expresién en la ecuacién (5.1), describe la interaccién dipolar
entre el campo eléctrico y la primera molécula. En el anexo A se muestra la forma final del
Hamiltoniano de la ecuacién (5.1) luego de realizar la transformacién al marco onda rotante.
Esta expresién es la siguiente:

h$2

H= hAla]LUl + hAgagog + hJ (o{@ + 0'10;> - (€_i¢PUI + ei‘bpal) ) (5.2)

Con A; = w; — w, la disonancia en frecuencia de cada subsistema respecto al ldser y Qp =
e|P1a|/h es la frecuencia de Rabi del sistema.

Considerando que las moléculas excitadas tienen un tiempo de vida definido, es importante
tener en cuenta la influencia de la emision espontanea en el sistema. La dindmica de la matriz
densidad para abordar este problema se modela mediante la siguiente ecuaciéon maestra
Markoviana:
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d o [ 7
d—': = —ih [H,p] + % (201pUI — poloy — aIam) + % (202p0§ — poboy — 0502p> . (5.3)

Donde v; y 72 representan las tasas de decaimiento del excitén de la primera y segunda
molécula, respectivamente. Por otro lado, la polarizacion de un medio macroscépico se define
como el momento dipolar por unidad de volumen. Definiendo N como el ntimero de atomos
por unidad de volumen, la polarizacién puede expresarse en términos del valor esperado del
operador de dipolo, esto es:

P = N(P) = NTr[pP]

P11 P12 P13 P4 0 0 Piz O
_NTy | | P P2 P2 P 0 0 0 P
P31 P32 P33 P34 Py O 0 0
P41 P42 P43 P44 0 Pau 0 0
= N(P21,013 + 7321P24 + 7312P31 + P12042)- (5-4)

Al transformar nuevamente la matriz densidad desde el marco rotante, se obtiene que:

U'Tpf] — e—in(0101+0302)t’06in(01014-0;02)75

P = N (Paipise”“F" + Parpase ™ + Prapsie™?" + Propae™r?)
= N (Parprse”F" + Parpaae” P! + Praps1e™Ft + Piapgae’r) . (5.5)
Donde U es un operador unitario de transformacién. Ahora, utilizando la relacién entre la

polarizacién del medio P y el campo eléctrico aplicado E, se encuentra la expresion de la
susceptibilidad éptica lineal:

P =exE= X(WP)—GOSX (ert 4 e~ rt)
wpt €0€ iwpty
NPio(ps1 + paz)e“r'x = X(WP)%e X
= . 5.6
x(wp) N (p31 + paz) (5.6)

La parte imaginaria de la susceptibilidad lineal x proporciona informacioén sobre la absorcién
del sistema, lo que permite determinar el espectro de absorcién y, a su vez, inferir si existe
transparencia inducida electromagnéticamente.

En este caso, se busca determinar si el acoplamiento entre moléculas puede inducir trans-
parencia electromagnética utilizando un bombeo de prueba que pueda excitar el primer
cromoforo. Para ilustrar esto, se puede hacer una analogia con un sistema de tres niveles
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Figura 5.3.: Parte imaginaria de la susceptibilidad lineal del sistema como funcién de J y
Ay = wy — wy. Se han fijado v; =72 = 0.004 eV, Q2 =0.002 eV y a) A; = 0.005
eV. b) A; = 0 eV. Adicionalmente, se muestra el espectro de absorcién para
J = 0.042 eV en cada caso.

tipo A, donde se ha observado EIT mediante el uso de dos laseres. En la situacién de interés,
la interaccién de tipo Forster se puede considerar como el mecanismo de bombeo de control.

De esta manera, se generan dos caminos de excitacion para la primera molécula. Uno de ellos
es directo y proviene del bombeo de prueba, mientras que el otro es indirecto y ocurre debido
a la desexcitacion de la segunda molécula por via Forster, la cual fue excitada previamente
gracias a este mecanismo de interaccion. Por lo tanto, el acoplamiento entre las moléculas
induce una interferencia cuantica, lo que implica que estos dos caminos pueden interferir de
manera destructiva, maximizandose para algunas frecuencias. Como resultado, la absorcién
puede reducirse o incluso anularse cuando las vias de excitacion se encuentran desfasadas,
lo que hace que el sistema se vuelva transparente para el ldser de sondeo.

En la figura 5.3 se presentan los espectros de absorcién en funcién de dos variables: la
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constante de acoplamiento J y la diferencia entre las frecuencias del bombeo de prueba y
la segunda molécula, definida como A,; complementariamente se ilustran dos espectros de
absorcion con J definido. Cuando el valor de A, es cero y el campo de prueba tiene la misma
frecuencia de excitacién que el primer croméforo (A; = 0), tanto las moléculas como el laser
de sondeo estan en resonancia. Por lo tanto, cualquier cambio en alguno de estos parametros
resultara en la desintonizacion de los dos sistemas organicos. El bombeo de prueba solo se
mantendra con la misma energia de excitacion de la primera molécula si A; = 0 es igual a

0.25
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0153
0.10
0.05

—04 0.2 00 0.2
) |:< ‘lf

Ccero.

0.05

0.04

0.03

Q (eV)
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Figura 5.4.: Parte imaginaria de la susceptibilidad lineal del sistema en funcién de €2 y
Ay = wy —wy. Se ha fijado 3 = 7, =0.004 eV, J =0.042 eV y A; = 0.005 eV.

En las gréaficas 5.3a y 5.3b se ha establecido que A; sea 0.05 eV y 0 eV, respectivamente. Se
observa que en valores cercanos a la resonancia, el acoplamiento Forster aumenta la depresién
de la curva. De hecho, se puede notar que en esa region se induce transparencia, donde la
absorcién se reduce considerablemente (< 0.02) en comparacién con un sistema en el que no
hay interaccién entre la materia.

Ademis, se confirma que no es posible generar Interferencia Electromagnética si las moléculas
no interactuan. La diferencia en las intensidades de absorcion de los dos espectros, cuando
la constante de Forster se acerca a cero, se debe a que en la grafica 5.3a el laser no esta en
resonancia con el primer cromoéforo, lo cual reduce la probabilidad de excitacion de este. De
manera similar, cuando las moléculas se encuentran muy separadas en frecuencia, afecta la
eficiencia de la interaccién, lo que se traduce en un valor menor para J. En analogia con el
sistema tipo lambda, se debilita el campo de control y, como resultado, no es posible inducir

transparencia.

También se puede observar que la intensidad del acoplamiento favorece la regién en la que
se produce la transparencia inducida electromagnéticamente, aumentando su ancho. Existe
un valor minimo que debe tener J para que pueda haber interferencia destructiva, lo cual
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concuerda con lo asumido en un sistema tipo A. Ademads, es importante destacar que la
intensidad del bombeo de control debe ser significativamente mayor que la del bombeo de
prueba, tal como se esperaria en este tipo de sistema.

En la figura 5.3a, se puede observar una asimetria respecto a As, lo cual se debe a la
desintonizacion del laser. Con el fin de lograr una mayor claridad, se han graficado los
espectros de absorcién con un valor fijo para J. Se puede notar que cuando A; es diferente
de cero, se forma una asimetria en el espectro, lo cual se conoce como resonancia de Fano.
Esta asimetria es evidencia de la interferencia cuantica que favorece ciertas frecuencias para
EIT.

Ahora se busca encontrar la influencia del bombeo de sondeo. Para ello, se ha calculado el
espectro de absorcion en funcion de la disonancia A, y la energia de Rabi €2, que representa la
intensidad del campo de prueba. La figura 5.4 ilustra este resultado. En esta grafica se puede
observar que la parte imaginaria de la susceptibilidad lineal disminuye cuando la frecuencia
del laser se acerca a la frecuencia de la segunda molécula. Sin embargo, cuando estas dos
frecuencias estan en resonancia, la absorcion se vuelve notable. Es importante destacar que
esto ocurre cuando la constante de acoplamiento es fuerte, ya que los dos picos observados
pueden ser el resultado de la interferencia destructiva entre el campo de prueba y los estados
vestidos del sistema molecular.
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Figura 5.5.: Parte imaginaria de la susceptibilidad lineal del sistema en funciéon de 2 y J.
Se han fijado 73 = 75 = 0.004 eV y Ay = Ay = 0.005 eV.

Por otro lado, la posicion del pico de absorcion depende de la disonancia entre el bombeo
de prueba y la molécula con la que interactia directamente, de tal manera que se ubica en
Ay = —A;. Ademads, se ha encontrado que un aumento significativo en la energia de Rabi
desfavorece la formacion de EIT. Esto se puede fundamentar en el hecho de que el bombeo
de prueba dejaria de interactuar débilmente con el primer cromoéforo.

La figura 5.5 verifica la condicién que se origina en un sistema tipo lambda, donde la interac-



5.1 Sistema fisico 77

cion causada por el laser de prueba es débil en comparacion con la inducida por el campo de
control, para generar Interferencia Electromagnética inducida. Esto se debe a que se requiere
una transferencia de energia mas rapida entre los estados —|X1) - | X3) que el tiempo de
transicién entre |G)-|X5) para fomentar la interferencia cuantica. En este caso, se cumple la
condicién Q < J. A medida que aumenta el acoplamiento de Forster, el rango de la energia
de Rabi ) se amplia sin violar la condiciéon mencionada, lo cual concuerda con lo observado
en la figura 5.4.






Conclusiones

En esta tesis, se estudio la respuesta Optica de algunos tipos de sistemas organicos. En
general, se resalta que los sistemas de moléculas organicas bajo estudio exhiben efectos
atractivos, tales como el antiagrupamiento de fotones, el cambio selectivo de la polarizacién
de la luz y la transparencia electromagnética inducida, que resultan ser relevantes para el
desarrollo de plataformas éptico-cuanticas. Estos efectos se suman a las ventajas que tienen
respecto a otros emisores Opticos, como su facilidad de fabricacién y escalabilidad.

Por otro lado, teniendo en cuenta la importancia que tienen las vibraciones en los sistemas
organicos y como estas pueden ser condicionales para su uso en tecnologias cuanticas, se
analizo el efecto de la asistencia vibracional que mide la interaccién entre la molécula y el
modo de luz confinado en la microcavidad. Se encontré que este mecanismo genera decohe-
rencia en el sistema y actia como un mecanismo selectivo, lo cual se refleja en la dindmica
y emision del sistema.

Particularmente, se obtuvieron las siguientes conclusiones:

= Se encontrd que los términos disipativos fondénicos modifican la intensidad relativa de
los picos de emision, provocando su ensanchamiento y desplazamiento, lo que conduce
a la coalescencia o supresion de los mismos.

= Se determinaron algunos conjuntos de parametros para obtener estados vestidos con
una predominancia de caracteristicas polariténicas, fotonicas o de molécula.

= En el caso del bombeo coherente polarizado, se observé que este tipo de bombeo pro-
mueve una ocupacion selectiva de estados en el régimen estacionario. Un hallazgo re-
levante es el papel que tiene la interaccion Forster al permitir la generacion de fotones
con polarizaciéon izquierda, a pesar de que el sistema es bombeado con luz de polari-
zacion contraria. También se encontré una regién en la cual los fotones emitidos por
el sistema exhiben un comportamiento no cldsico de luz. Ademas, se descubrié que los
términos disipativos fondnicos afectan el nimero medio de particulas, y la incidencia
de cada tasa vy y Py varia segtin la regién de valores en consideracién.

= Se evidencié un anticruce en los espectros de fotoluminiscencia cuando el sistema esta
siendo sometido a un bombeo coherente polarizado y pulsado. Al analizar un espectro
de emision en un tiempo fijo como referencia, se observo la formacion de tres picos de
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emisién. Uno de ellos, que resulta relevante a lo largo del tiempo, se origina por las
transiciones 6pticas de la primera variedad. El pico central, que se hace perceptible
cuando las frecuencias del laser, el modo foténico con polarizacion derecha y el primer
croméforo estan en resonancia, proviene de una transicion 6ptica desde un estado con
un fuerte caracter fotonico. Por ultimo, el otro pico de emision se intensifica con la
dindmica del sistema.

Se encontré que el mecanismo de interaccién Forster induce transparencia electro-
magnética, y se identificé una region de parametros donde esto ocurre. Se observé
que la constante de interaccion Forster J favorece el ancho de la region en la que se
produce la EIT. Ademas, se debe cumplir que €2 sea considerablemente menor que J.
Idealmente, las frecuencias del laser y el segundo croméforo deben ser cercanamente
resonantes, pero no iguales, para obtener la transparencia electromagnética inducida.



A. Anexo: Derivacion del Hamiltoniano
semiclasico

Definiendo H = Hy+ H;, como el Hamiltoniano que modela el sistema descrito en la seccion
5.1, donde:

HO = hwlaial + fLWQO'gO'Q + hJ (O’IO’Q + U;O’l> s

0 0 0o P
H; = —¢ecos(wpt) P 0 0 51

12

0 P2 O 0

= —¢ COS(U)Pt){PlgO'I + 772101}.

El operador evolucién temporal U(t) se puede definir a partir de los términos de energia del
primer y segundo cromoforo, asi que:

1 0 0 0
— t 0 e«2t 0
U t) = z(w10'10'1+w20'20'2)t — A
(t)=e 0 0 et o |
0 0 0 et

entonces, U (t)H;UT(t) equivale a:
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1 0 0 0 0 0 Py O 1 0 0 0
e cos(wpt) 0 e“2t 0 0 0 0 0 Po| |0 et 0 0
- P00 et 0 P 0 0 0|0 0 e 0
0 0 0 eCHd o Py 0 00 0 0 eilten)t
[0 Pye™t 00
= —ecos(wpt) 0 0 Poe™1 0
- PPt 0 0 0
| 0 77126’““ 0 0
0 77216_““’5 0 0
_ _E iwpt —iwpt 0 0 PQle_iwlt 0
U e p e g 0 0
0 73126iw1t 0 0
0 Py {ei(wp—wl)t + ei(—on—wl)t} 0
B _1 0 0 £Poy {ei(wpfwl)t + ei(prfwl)t}
= 5 57)12 {ei(w1+wp)t + ei(wl—wp)t} 0 0
0 87)12 {ei(w1+wp)t + ei(wl—wp)t} 0
Removiendo los términos rapidamente oscilantes en el Hamiltoniano de interaccién, se tiene
que:
0 0 ePyelr =)t 0
1 O 0 O EPQlei(wp—wl)t
U)HU'(t) = —= .
U0 = =3 | o geitir-wrr 0 0 0
0 ePpeiwr—wr)t 0 0

Finalmente, retornando a la imagen de Schrodinger usando la transformacién inversa: U'(t) [E] Ul(t),

se obtiene:

o O O O
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0 £Pyetwr—wit 0 0
1 0 0 Py eilwr—wlt
= _—_U'(¢ . Ult
2 ( P gelwi—wp)t 0 0 0 ®)
0 £Ppetwr—wp)t 0 0
1 0 0 0 0 ePyelor—wnt 0
_ Ljo et 0 0 0 0 ePyelr—e)t
200 0 et 0 eP el mer)t 0 0
0 0 0 el 0 Pl 0
(1 0 0 0
0 et 0 0
0 0 €=t 0
0 0 0 ellrtet
[0 £P g et 0 0
1 0 0 ePgert
2 |ePgeiwrt 0 0 0
| 0 873126_in': 0 0
Definiendo los elementos de matriz de dipolo como:
Pra =Py = |7712|€_1¢P7
y
e|P
0p — h”'.
Entonces,
0 0 QpeiPpeiwpt 0
h 0 0 0 Qpelopeiwpt
Hy = —— Iy
2 | Qpe ireivp 0 0 0
0 Qpei0pe—ivpt 0 0

Finalmente, el Hamiltoniano del sistema se escribe como:

o O O O
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0 O 0 0 0 0 Qpeireiwrt 0
H— 0 FLLUQ hJ 0 h 0 0 0 Qp6i¢P€int
10 A 0 2 |Qpeitreivrt 0 0 0
0 0 0 h(w + wo) 0 Qpeiope—ivrt 0 0
0 0 —Q peltpeivrt 0
_h 0 2ws 2J —Q peireiwpt
2 | —QpeTitreiwpt 2J 2, 0
0 —Qpe~ioreTivrt 0 2(w1 + wa)
t t t N P e it b iwpt
= hwyoy01 + hwioyo9 + hJ (0102 + 0102> Ty (e Pe ™Plg + ePe™r 01> )
Ahora, transformando el sistema al marco de onda rotante a través de la transformacion
unitaria:
U — e—in(U]lLal—i—Ugog)t
e—i(o{o‘y}-o%ag)talei(olal—kogog)t — e—iwpto_l
e—i( J{cq—‘,—o%ag)thei(UI(Tl—Fo;og)t — e_intO'Q-
Luego,

UHU' = ﬁwlﬁaiUTﬁalﬁT + hCUQUUgUJrl?O_QUT + hJ (UUIUTUO'QUT + 0010T0050T>

nQ

2

= hw, [e“’”taﬂ [e_iwptal} + hJ <[e“”t0ﬂ [e‘“’”tag} + [e_iwptal}z [e’“”%ﬂ)

_ ? <€—i¢pe—int [ei“’”taﬂ | gitpgiwpt [6—iwpt0_1})
h$2

= hwlairol + hwm%ag + hJ (0102 + 0105> Ty <e_i¢PaJ{ + ei¢P01> )

Por otra parte, teniendo en cuenta la evolucién temporal que sigue un estado bajo la trans-

(6_i¢P€_intUTUJ{U + ei‘z’PeintUTUlU)

+ By [eiwptag] [e—intO_2]

formacion unitaria al marco de onda rotante, se puede deducir que:
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L0
dt

au ~
= S0 + UHIp)

~d[y)
) + UT

010y = 0NN + 0 HOO )

13y = S 01) + 0 HO)

AU - -
—UUT + ihUHUT

= )

Donde,

du : » t t
W i (ol + ol erleimieto)

= —lwp (0101 + 0;02> U.

Por lo tanto,

iw) = [—in <0101 + Jgag) Uut + iUHﬁq )
[—in (0'1[0'1 + 0%02> + iﬁH(jT] )

=1 [—wp <0101 + a%@) + UHUT} ]@Z>

J

e
H

Es decir,

H = ﬁwlalal + hwgagag + hJ (0102 + 0'1(7;>
hQ2

5 (6’”’”01 + ew”al) — hwp (0101 + 0502)
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H= h(wy — WP)UIO'1 + h(wy — wP)Jgag + hJ <UJ1FO'Q + Jla§>

ke 4 .
_ 7 <6_1¢P0-1L + €Z¢P01>

hQ
= hAlolal + hAgagch + hJ (0102 + 0’10';) - —

5 <€_i¢PO'I + ew”al) : (A.1)



B. Anexo: Derivacion de Liouviliano
ﬁn,n—l

En este anexo se presenta la forma de la matriz Liouviliana en el subespacio que conecta
variedades consecutivas para el sistema mencionado en la secciéon 3.3. Para ello partimos de
la ecuacién maestra para la evolucién temporal de la matriz densidad del sistema, reescrita
en forma matricial. Esto es:

Lp. (B.1)

S

Donde: dp representa la forma vectorizada de la matriz densidad p y £ es la matriz evolucién
de este sistema dindmico (matriz Liouviliana). Para asegurar que el Liouvilliano del sistema
se puede descomponer en bloques que preserven la variedad de excitacion, es crucial que los
mecanismos disipativos conserven dicha variedad. Para lograr esto, se descarta el bombeo
incoherente y se introducen los términos de la emision espontanea y estimulada, como térmi-
nos efectivos en un Hamiltoniano no hermitico K. Bajo estas consideraciones, la ecuaciéon
maestra (3.21) se puede expresar de la siguiente forma:

d i
Ep = _ﬁ[Ka p] + E(}I@(p) + ’C(ﬂ?n (p) + ‘C&;a(p) + E&T?m (p>7 (BQ)

donde K = H — ih(1(6]61 + 6562) + Zata). En general, L™ tiene dimensién 16 x 16
para el sistema en cuestién, y se puede expandir en la base {|1,n)(1,m|,|1,n)(2,m —
1, [1,n)(3,m—1|,|1,n){(4,m—2|,|2,n—1)(1,m|, |2, n—1)(2,m—1|,|2,n—1)(3,m—1], |2, n—
D(4,m—2[,|3,n—1)(1,m|,|3,n—1)(2,m—1]|,3,n—1)(3,m—1|,|3,n—1){4,m —2|, |4,n —
2)(1,m|, |[4,n—2)(2,m—1], |4,n—2) (3, m—1|, |4,n—2)(4,m—2|}. A continuacién, se obtiene
de manera explicita la ecuacién de evolucién, para los elementos de la matriz densidad en la
base descrita.
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Prnim = (n—m) [ -5+ wc:| Plnim
+917/n(5(8) pan—1.1m + 08(0) Pan—1.1m)
— \/ﬁ(sin(e)pmgm—l + cos(0) p1n,3m-1)
+g2v/n(— cos(0) pan—1.1m + sin(0) p3n—1.1m)
— g2/m(—cos(0) pin,2m—1 + sin(0) pin 3m-1)
+ Pov/nim[pan—12m—1+ psn—13m—1] + 5 (=20 — 2m)p1n,1m

Pnom = (n—m) [ -5+ wc} P2n,2m
+g1 ( V1 cos(0) pan—1,2m + \/N—HSiH< )P1n+1,2m)
-0 (—\/_cos(e)pgn am—1 +vm + 1sin(0 )p2n71m+1)
+92 (—V/n + 1cos(0) prn+1,2m + /105 (0) pan—1,2m)
-9 (_ vm + 1cos(0)pan,im+1 + \/msm(e)ﬂzn,z;mﬂ)

+% (2\/(” + 1) (m 4+ 1)p1nt1,1m+1 — "P2n2m — mp2n,2m>
+% (\/ nmp4n—l,4m—l - (n + 1)p2n,2m - (m + 1)p2n,2m)

P3n3m = (n—m) [ —5 + W P3n.3m
+g1 ( nsin(6 p4n 13m + V/n + 1cos(d )p1n+173m)
—g1 (v/msin(f Psn sm—1 + Vm + 1cos(0) psp,1m+1)
+g2 (Vn+ 1sin(0 Pln+1 sm + /1 08(0) pan—1,3m)
—g2 (Vm + 1sin(0) p3n,im+1 + v/m cos(8) pan,am—1)
+% (2 n 4+ 1)(m + 1)pini1,1me1 = 7P3n,3m — MP3n,3m
+% (Vrmpan—1.4m—1 — (N + 1)p3nsm — (M + 1)p3n3m)
Panam = (n—m) [ =&+ we] panam

+g1v/n + 1(3in(0) p3pt1.4m — c08(0) pans1.4m)
—g1vVm + 1(sin(0) pan 3m+1 — c08(0) pan,2m+1)
+g2v/n + 1(cos(0) p3ni1.4m + Sin(0) p2ni1.4m)
—gavV'm + 1(cos(0) pan 3m+1 + Sin(0) pan.2m+1)

+77v (2\/(” + 1) (m + 1)(p2nt1,2me1 + p3n+1,3m+1)>
+2[=2(n +m+ 2 ) pan,am]
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pln,Zm = (TL - m) [ _% + wc:| Pin,2m

Pin,3m

P2n,1m

+g1v/n(sin(0) pan_1 om + €08(0) p3n—1.2m)

—g1 (—v/mcos(0) prnam—1 + vVm + 1sin(0) pin1m+1)

+gav/n(— c08(0) pan—1,2m + sin(0) p3n—1,2m)

—Go (—\/m + 1cos(8) prnam+1 + \/msin(G)plnAm,l)

—i—% [—2v/nm sin(20) pan—1.4m—1 — 2+/nm cos(20) psp—1.4m—1 — (M + 1) p1n.2m]

+%)<_2np1n,2m — MPinom) — %<_p1n,2m> — A2P1n2m

= (n—m) [ =%+ we] pPrnsm

+g1v/n(sin(0) pan—1,3m + cos(6)pan-1,3m)

—g1 (vmsin(0) pinam—1 + vVm + 1 cos(0) prp,1m+1)

+gar/n(— co8(0) pan—1,3m + sin(0) p3n—1,3m)

— g9 (\/m——H sin(0) pin1m+1 + \/ﬁcos(ﬁ)pln,m,l) + 2 (=2np1p3m — MP1n3m)
+ 2 [—2/nm cos(20) pan—1,4m—1 + 2/nmsin(20) psp—1 am—1 — (M + 1) p1n 3m]

- %(—,01n,3m) - /\3,01n,3m

Pinam = (n—m) [ =%+ we| prnam
+g1v/n(sin(8) pan—1,1m + c0s(0) p3n—1,1m)
—0n W<Sin(9)pln,3m+l - COS(G)panerl)
+gav/n(— cos(0) pan—1.1m + sin(0) psp—1,1m)
—g2v/m + 1(cos(0) prngm+1 + sin(0) prn2m+1) + S (=2n)p1n4m
+5:(m 4+ 1) [=2p1nam] = 3(=2p1mam) — MpPinam

=(n—m)[ =% +we] p2nim

+g1 (—v/1cos(0) pan—1,1m + V1 + 1sin(0)prns1,1m)

(500 2001 -+ €0S(0) 1)

9 \/E(Sin(g)p%%?m—l + COS(Q>p2n,3m—1)

+92 (—V/n + 1¢cos(0) prns1,1m + /150 (0) par—1,1m)

—gay/m(— cos(0) pan.2m—1 + sin(0) p2n 3m-1)

35 (=np2n1m = 2mponim) — 3(P2nam) + A2pP2nam

+2 (=2¢/nmsin(20) pan—1,2m—1 — 2¢/nm co8(20) pan—13m—1 — (4 1) ponim)

Ponsm = (n—m) [ =%+ w] pan3m
+g1 (—v/ncos(8) pan—1,3m + V1 + 1sin(8) prns1,3m)
-0 (\/_sm(ﬁ)pgn am—1 +v'm + Lcos(d )pzn,1m+1)
+g2 (—v/n + 1cos(0) prns1,3m + Vrsin(0)pan—1,3m)
(\/T—H sin(€) pan, 1m41 + \/mcos(e)pmﬁlm*l)
_|_72v( NP2n3m — MP2n3m) T A2P2n.3m — A3P2n,3m
—1—%( (n 4+ 1)pansm — (M + 1) ponsm)
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Ponam = (n—m) [ -5+ wc:| Ponam
+g1 (—v/1cos(0) pan—1,4m + Vo + 18in(6) p1r41,4m)
—g1vm + 1(Sin(9)p2n,3m+1 - COS(Q)p2n72m+1)
+g2 (=v/n + 1cos(0) prns1,.am + V/1sin(8) pan—1,4m)
—gov/'m + 1(cos(0) pansm+1 + sin(0) pan 2m+1)
+%( —2c08(20)y/(n + 1)(m + 1) p1at13m+1

~25in(26) /(0 + D + Uit zmss = npanam)
+2(=(n+ 1)panam — (M4 1)panam) + Apansm — Aapanam

= (n—m) [ -5+ wc] P3n,1m
+9 (ﬁSin(e)p4n—1,1m +vn+1 005(9)P1n+1,1m)
—g1vm(sin(0) psn,2m—1 + cos(0)psn,3m—1)
+g2 (V4 18in(6) prns1,1m + V1 c08(60) pan—1,1m)
—ga/m(— cos(0) psp,2m—1 + Sin(0) psn 3m—1)
+’y7v(_np3n,lm - 2mp3n,lm) + >‘3p3n,1m - %(p3n,lm>
+% (2¢/nmsin(20) pan—1 3m—1 + 24/nm cos(20) pan—1.2m—1 — (N + 1) p3p.1m)
Psnam = (n—m) [ =%+ we| pan2m
+g1 (Vrsin(®) pan—1,2m + vV + 1cos(0) prps1,2m)
—g1 (—v/mcos(0) pspam—1 + vVm + 1sin(0) p3n1m+1)
+92 (Vn 4 18in(0) prnt1.2m + /10 c08(0) pan—1,2m)
—go (—\/m + 1cos(0)psn1m+1 + \/msin(ﬁ)pgwlm_l)
+%v(_np3n,2m - mpSn,Zm)
+ 5 (—=(n+ D) psnzm — (M +1)psnam) — A2p2nsm + Aspanam
= (n—m) [ -5+ wc} P3n,4m

+01 (\/ﬁ Sin(9>p4n_174m + \/H——HCOS(H)pln_HAm)
—g1vm ~+ 1(sin(8) psn 3m+1 — cos(0) pan.2m+1)
+92 (\/n—H sin(0) p1n+1,4m + \/ﬁCOS(Q)p4n—1,4m)
—g2vVm + 1(cos(0) psn 3m+1 + sin(0) psn.2m+1)

+% (2\/(” + 1)(m + 1) sin(20) p1r41,3m+1

_2\/(” +1)(m + 1) cos(20) prnt1,2ms1 — ”P3n,4m>
+ 2 (=(n+ 1)psnam — 2(m + 1)psnam) — Xopsnam + Aspsnam — 2(—psnam)
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Panim = (n—m) [=5 + w] panim
+g1vn + 1(sin(0) psnt1.10m — €08(0) pant1.1m)
—g1v/m(sin(0) pan,2m—1 + c08(0) pan,3m—1)
+g2v/n + 1(cos(8) psnt1,1m + Sin(0) pant1,1m)
_92\/_( COS( )p4n,2m71 + Sin(e)pzm,:zm—l)
+ 2 (=2mpanam) + 22 [=2(n + 1) pan,1m) + Mapanim — 2(204n,1m)

Pan2m = (N —m) [—% + Wc} Pan,2m
+g1vn + 1(sin(0) psnt1.2m — €08(0) pant1.2m)
—g1 (—v/m cos(8) pan am—1 + V'm + 1sin(6) pan 1m11)
+g2v/n + 1(cos(0) p3nt1,2m + sin(0) p2nt1,2m)
—92 (_ Vm +1¢os(0) pan,im+1 + \/mSin(e)pllnAmfl)

_|_:2&( — 92 COS(QG) \/(n + 1)<m + 1)p3n+1,1m+1

—2 sin(29)\/(n + 1)(m + 1) pont1,1ms1 — mp4n,2m>
+%[—2(n + 1) panom — (m + 1)P4n,2m] + MpPan2m — A2Pan2m

p4n,3m = (TL - m) [_g + Wc} Pan,3m
+g1vn + 1(sin(0) psnt1,3m — c0s(0) pant1,3m)
—g1 (vVmsin(0) pan am—1 + vVm + 1¢0s(0) pan1m+1)
+gavn + 1(cos(0) pant1,3m + sin(0) pant1,3m)
—g2 (Vm + 1sin(0) pan1m+1 + v/ cos(0) pan am—1)
+%( —2c08(20)+/(n + 1)(m + 1)p2nt11m+1

+2sin(260)1/(n + 1) (m + 1) p3nt1.1mr1 — mp4n72m)
+Pv [-2(% + 1)p4n,3m - (m + 1)p4n,3m] + )\4p4n,2m - )\3p4n,2m

Estas ecuaciones se derivaron utilizando las siguientes relaciones:

o1|2,n) =sin(0)|1,n)  01|3,n) = cos(f)|1,n) o1]|4,n) = sin(0)|3,n) — cos(#)|2, n)
ol|2,n) = —cos(0)]4,n) ol]3,n) =sin(0)|4,n) ol[1,n) = sin(h)|2, n) + cos(0)|3,n)
09|2,n) = — cos(0)|1,n) 02]3 ny =sin(0)|1,n) o3|4,n) = sin(0)|2,n) + cos(6)|3, n)

ol|2,n) = sin(0)|4,n)  ol|3,n) = cos(9)|4,n) o1, n) = sin(0)[3,n) — cos(6)|2, n)

aIal = sin?(0)]2) (2| + cos?(8)|3) (3| + sin(#) cos(0)(|2) (3| + [3)(2]) + |4) (4]
0502 = cos?(0)|2)(2] + sin®(0)[3) (3| — sin(0) cos(0)(|2) (3] + [3)(2]) + |4) (4]
0101 [D)(L] + cos*(0)[2)(2] + sin*(0)|3)(3] — sin(6) cos(6)(|2)(3] + |3)(2])
0205 = [1)(1] + sin*(6)[2)(2] + cos®(0)[3) (3] + sin(0) cos(6)(|2) (3] + [3)(2])
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Teniendo en cuenta la relaciéon (B.1), es posible construir la representacién matricial del

Liouvilliano. Dado que se asume que en el sistema solo ocurren transiciones a un foton, se

puede definir m = n — 1 y construir £ ! de la siguiente manera:

Lu Mo s 0 L
v L 0 e
M ler 0 L Mg 0

0 Moy "ole L -
Mgi g 0 0 0 Ls;
Vn? —ny, g, 0 0 Mgl

0 0 0 0

0 —swE)V) (-2 —cos@O)Vin)n—2n L, 0

™ o 0 0 0 0

0 Mg, 0 0 0
Vn? = ny, 0 n;;’;‘ 0 0

0 —V()(n—2)cos(20)y, V(n)(n—2)sin(20)y, " 0

0 0 0 0 g bt

0 0 0 0 —sin(28)(n — 1)7,

0 0 0 0 —cos(20)(n — 1),

0 0 0 0 0

0 0 et 0 n’—nP,
0 —Vn(n—2)sin(26)P, 0 Ngarge 0
13;‘]":‘_9 ,  —Vn(n—2)cos(20)P, 0 0 n;‘;";l
0 0 n;‘;f;l 0 0
M 0 0 0 0
0 N 0 0 0
L+ 0 0 0 0
e Lss 0 0 0
0 0 Loy nmt et
0 0 nﬁ;ﬁg_l Lo 0
0 0 nf;ll,f;l 0 Lyn
0 0 0 Mo Ml
0 0 b1 0 0
0 0 —cos(28)(n — 1), n;,‘:;;“_l 0
et 0 —sin(20)(n—1)y, 0 et
0 Mooty 0 0 Vi-1n-2n,

Columna 6

Columna 7

Vn? —nP,
n: 1‘?—9&
0
0

n—1n—1
ﬂ—mai?n

Lgg
0

n—2n—2
1?_92:.91

0
0

n—1ln—1
n9‘2:_,§‘l

0
(ﬂ - 1)(“ - 2)“{1:

0
—Vn(n—2)cos(20)P,
=V n(n—2)sin(20)P,

0
0
0
0
0

0

n—2n—2
n—ﬁ‘2191

n=2n-2
n—ﬁh—.?z

Loz

n—1,n—1
ns'm?!

Columna 13
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0 U
0 0
0 0
0 0
n;;_l,;—l —(n—1)sin(26) P,
mle! °
0 0
0 0
e (= Doos20)P,
0 Mygr
0 0
0 0
a1
L1 Mg
ot Fras
—2 n—2
0 Mgt

Columna 12

o Qo

(n—1)cos(26) P,
0

0
0

(n—1)sin(26)P,
0

n—=1n=1
nﬁ] Az

0

ni—1,n—1
n 2

0

L1-515
n—2n—2
n_ﬂh_g's

o o o o o

P,V(n—1)(n—2)

0
n—1,n—1
T'FHL =i

0
]

P,V(n—1)(n—-2)

n—1,n—1
ﬂ.@h.‘h

0

n—1,n—2
n—gmy ]

n—2,n—2
n—ﬂl —52

Llﬁlﬁ

Por cuestiones de espacio, la matriz se ha dividido en tres bloques. En el primer bloque
se encuentran las seis primeras columnas, en el segundo las columnas desde la séptima a
la duodécima y en el ultimo bloque, las columnas desde la treceava hasta la dieciseisava.
Adicionalmente, se han redefinido los parametros de la siguiente manera:

Lyp= —k+2w.—~n—-1)P,—(n—-2)% + 2 =X
Lyg=—rk+2w.—(n—1)P,—(n—=2)% + I — X3
Lyy=3]-%+4w]—nvw+v—XM—(n—2)P,
Lz = —2(n—1)— I+ X —nk

Les = —%+w.—2(2n-3)—L(2n-1)

Lyp= —f£+4w.—22n—-3) - A3 —2(2n-1)
Lgg = —k+2w,—F(n—1)—(n—1)P, + X — A4
Loyg=—-2(n—-1)—2+4+ X —nk

Lion= —54w.—22n-3)—L202n—-1) - X+ X
Lin= —%4+w.—22n-3)—22n-1)

Liso= —k+2w.— Z(n—1)—2Bn—4)— X+ X3 +7
Liziz= §-we—(n—Dyw+M—y—(n—-1)F,
Lina= 2(=3n+3) + M= —L(n—2)
Lisis= £2(-3n+3) + M= A3 —2(n—2)
L1616: §+wc—(2n—3)Pv
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nibﬁ — av/asin(d) + Vb cos(h)



C. Anexo: Ecuacidon maestra del sistema
bajo bombeo polarizado continuo con
tasa constante

El Hamiltoniano que describe el sistema de interés es H = Hy + Heoupiing + Hariving, donde:

H=Hy+ Hy + Hp

Hy = wya'a + wloiol + wgagog + wpblb
H eoupting = J (UIUQ + 0501> + ga(ator + aol) + g, (b'oy + bol)
Hariving = (€7“M'Epa’ + 1 &} a).

Definamos el operador unitario,

U = exp(—iH.t).

Con,

H.=wrala + wrb'd + wLaIal + wLagrm

La evolucién del estado transformado al marco rotante py = U'pU, segiin la ecuacién maestra
es:

doy

| d
L = i[H,, pu] + Utu.

dt

Ademas, se cumple que:

d )
UTd—iU = —i[Hy, pu] + =L (pv)-

Ahora, como [aTa, a} = —a, se obtiene la siguiente transformacién para el operador aniqui-
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lacién de fotones:

6ZHctae—zHct

ay =
1 1
=a+it[H. a] + E[itHc, [itH.,a]] + g[itHc, [itH., [itH., a]]]+- - -
. . (itwL)2 (z’twL)3
=a —1twra + o1 a— al a+t---
= e Wilg,
De forma totalmente similar, [bTb, b} = —b, y por tanto:

bU — eiHctbe—iHCt
1 1
— b4 it[Hey ] + S [itHe, [iEHe V) 4 it He, it He, it H, ]+

. o
= bt g0, 8] + U [, [y, 8] + -

O ot o, fnf0, )] -

. (itwL)2 (itwL)3
= b itwi(=b) + = [bTb,—b]+T[bTb,b] e

(itwL)2b (itwL)3
2l ~ 3l

=b—itwrb+ b+ -

— G_Zthb.

Asi mismo, como [UTO, 0} = 0,0 = —0, se encuentra que:

Z'Hcto_1 efiHct

oy — €
1 1
=01 + @t[Hca 01] + E[ZtHca [Zth 01]] + g[lth [Ztch [ZtHC) Jl]]]+ o

(itwL)2 (itOJL)3
T RE]

= Opo—ttwroy + o1+

—iwrt

=€ 01.
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iHct

Oy = € Uge_cht

1 1
= 09 + ’lt[Hc, 0'2] + 2—[2tHc, [ZtHc, O'QH -+ g[ZtHc, [ZtHc, [’LtHc, 0'2]]]+

B . 1 (i t)z i i
=09 + it |(Wroy02,02| + o WLO902, |WL050207

(it)? : p t
+ 3] |:(JJLO'20'2, [wLUQUQ, [WL0202702:|]:| +- -

=09+ itwL(—ag) + (Z (;L) [Ugag, —02} + % [0502, 02} +- -
= 0c—itwroy + ( ;L) 09 — (i ;ﬁ oyt .-
— e*iw[lto,z

Adicionalmente,

<UI(1> _ GchtO'ICLe_ZHCt
U

iwLUJ{UltO.Ie*’iWLUIO'M iwpatat  —iwpatat

=e € ae

= 0,q.

De forma anéloga,

<a§b> — iflet g1 peiHet
U

iwLogagtagefiwLagagt iwLbTbtbefiwLbfbt

=€ e

_ eztho_gefzthb

= oib.

Entonces, reemplazando los operadores transformados al marco de onda rotante en la forma
especifica de cada operador de Lindblad, se obtienen los siguientes resultados:

—iwpt w.)Lt iwrt twrt T

apy CL — e e alapy — —iwrt w.)Lt

‘CaU (pU) = ( Pu a )
(2@PUG —a apy — pUCLT )
L,

(pv),

NI IR
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Lo (p0) = 5 La(po).

o
ﬁ(a}a)U(PU) =5 <20{CLPUCL*01 —a

=
2

Por otro lado, el Hamiltoniano del sistema se transforma como:

JrC‘l'l(J'ICLpU — pUCLTO'l(TJl[CL>

L1, (pv)-

iHct —iHct
HU =€ HO + Hcoupling + Hdm’ving € i
= HOU + HcouplingU + HdrivingU~

Utilizando la identidad de Baker-Campbell-Hausdorff, se obtiene:

1

waala + wpbb + wioloy + waoloy | e et

HOU — 6iHCt|:

— ewra at [waaTa] e~ wra at + ezwLb bt [wbbTb] e iwr,bTbt

) t » t ) t r » t
+ ezwLalolt [Wlaial}e iwpojoit + ezwLa202t w20,;0_2}6 iwroyoat

= waaTa + wbbTb + (JJ10’J1[0'1 + CUQO';O'Q

= H07

H. . . :eiHct e—ithg aT+eith€*a e—iHct
drivingU L I
_ gLe—ztheztha’[ + 8z€WLt€_WLtCL
= gLCLT + E}ja,
N——

Hy
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Heouptingu = €' [‘] (UI% + 0501> + ga(a'or + aol) + go(b'on + bol) | e et

_ JeichrJ{ojt O_I efiwLo'IalteiwLoga'gt |:O_21|€7ichr;o'2t
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Donde A, = w, — wr,. Por tanto,
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B
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Finalmente, la transformacion al marco rotante queda como:
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C Anexo: Ecuacién maestra del sistema bajo bombeo polarizado continuo
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