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Estudio del efecto estoastico del solvente sobre las susceptibilidades
opticas de un sistema molecular que interacta con un
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Higher order effects of the electric field on the optical susceptibilities of a molecular system immersed in a thermal bath is studied in
present work. The molecule is viewed as a two level system, whose Bohr frequency is shifted randomly due to the interaction with
solvent. The optical Bloch equations were solved using the perturbation expantion of the field, and we have averaged over all realizatior
the stochastic variable using gaussian and lorentzian distributions. Analytical expressions to the optical susceptibilities were found, w
incorporte molecular and noise parameters. Susceptibilities surfaces are obtained as a fucntion of the detuning factor and the perturt
field.
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Se estud el efecto de un campoédtrico de alto orden sobre las susceptibilidadigscas de un sistema molecular inmerso en uioba
téermico. La mokcula fue tratada como un sistema de dos niveles, cuya frecuencia de Bohr es desplazada de forma aleatoria como c
cuencia de la interaa@n con el solvente. Haciendo un desarrollo perturbativo en el campo, se resolvieron las ecugutioassle Bloch,

las cuales fueron promediadas sobre todas las realizaciones de la variatiistestpempleando para ello, tanto una distribngaussiana
como lorentziana. A partir desto se encontraron expresiones para las susceptibilidatieas del sistema erminos de los pametros
moleculares y de ruido. Se obtuvieron superficies para las susceptibilidades én fim& desintonizagh de frecuencia y de la magnitud

del campo.

Descriptores:Susceptibilidades; efecto esémtico; sistemas de dos niveles.
PACS: 42.65.An

1. Introduccion lares que inducen cambios en la frecuencia de transide

. _ ) Bohr, las cuales son incluidas en el modelo mediante una va-
La dinamica de un sistema molecular de dos niveles eRigple estoastica

presencia de un campo electromatico puede ser descri-

ta mediante las ecuacionépticas de Bloch convencionales E(t) = wo + 6(t). (4)
(EOBC) [1-4]:
dpp(t)  2i Intrqduciendo esta relajm estoéstic_a [5.—6] las EOBC
= — (Happoa(t) — pap(t) Hpa) se convierten en las denominadas ecuci@pigas de Bloch
dt h esto@sticas (EOBE), cuya resolaci sea llevada a cabo en
1 (pp(t) — p52), (1) este trabajo bajo esquemas perturbativos en el campo elec-
T tromagretico y considerando expitamente promedios so-
dppa(t) . 1 i bre las realizaciones de la variable aleatoria en casdsypart
a (Wo + TQ) Pra(t) — ﬁHbaPD(t)’ (2)  ares de distribuciones gaussianas y lorentzianas. Con tales
componentes de Fourier para las coherencias inducidas, se
dpap(t) _ dppa(t) 3) calculaa la polarizadn macrosepica, para luego obtener
dt dt ’ las partes real e imaginaria de la susceptibilidad relativas a

dondepp (t) = paa(t) — pus(t) es la diferencia de poblacio- Procesos dispersivos y_absqrtivos, respgctivamente, que tie-
nes, 3 es la diferencia de poblaciones cuando se ha alfen lugar en la interadn radiacbn-materia.

canzado el equilibriop,, = p, es la coherencial; y T5
son los tiempos de relajdwi longitudinal y transversal, res-
pectivamente;y, es la frecuencia molecular de tranéiciy

Hyq = —ppa - E(t) €s el elemento de matriz no diagonal del considerando el campB(t) a todos losrdenes, y hacien-
hamiltoniano de interacgh, siendoy,, €l momento dipo-  go uso de la aproximatn de la onda rotante, se encuentra
lar de transidn de la mokcula. EI campo éktrico esh da- |5 coherencia a la frecuencia de irteg, promediada sobre
do porE(t) = E(w) exp(—iwt) + E*(—w) exp(iwt), donde  todas las realizaciones de la variable esstica [7]:
E(w) = (Eo/2) expli(k - 7 + ¢))].
En este trabajo se toma en cuenta la intetaceintre el e/ 1 1
mNe =903 (5 (155) )
13

sistema molecular y el medio a tés/de colisiones molecu- De \1+ X;

2. Metodologa

®)
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donde Q= -E/h es la frecuencia de Rabi; y
D¢ = (Ty ' +i(¢ — w)) es el ermino resonante que incluye

la frecuencia estdstica. La fundin X, est dada por Im 1 _ 1 W (15)
45 D Var (o + /D)7 + W2
€= o (6) _ _ | _
T3|De|? Los terminos de orden superior son obtenidos a partir

siendoS — |Q[2TiT; el padmetro de saturaim, el cual es de (12)-(15) por medio de las relaciones de recurrencia:

una mediada de la intensidad del acoplamiento entre la radia- 1 T2 1
cibn y la materia. Re | —5 =2 (Re| ——
De 3 3

. . 2n pn—b
Para sistemas cuyos panetros moleculares cumplen con 3
X¢ < 1, es posible efectuar un desarrollo en series que con-
duce a L9 e 1
2n O(1/T5) Dénfl) .

T 2n oW
£

> 4S\" / 1
— 4 cq _ 1\ -
<pba(w)>§ - ZQpD Z( 1) <T22> <D(n) > 9 (7) 1 T2 a 1
n=0 £ /¢ Im| — = Re| —— (16)
D(n) D(n—l)
donde 3 3 ¢
1 1 La expresbn para la coherencia queda

D{ ~ DelDeP” n=0123.. (8

<pba(Sv w))f = Qpqu [Zf(sywa T27 U) + g(Sa ws T27 O-)} 5
d (17)
8onde las funcioneg(S, w; T»,0) Y g(S, w; T, o) dependen
del tipo de distribu@n empleada y en general vienen dadas

El promedio que aparece en la Ec. (7) fue calculado usan
las siguientes distribuciones:

1 —wp)? por
PO = o (-520) @
V21 204 M A9\ " 1
y F(S,w; Ty, 0) = (=1)" (T2> <R€ (D(")>>
1 o] n=0 2 13
P = - 10
dondeo, es la varianza de la gasussiana;yla correspon- y
diente a la lorentziana. Usando estas distribuciones se en- M 45\ " 1
cuentra que cada uno de Idsminos que aparece en la se- g(S,w; T, 0)= Z(*l)n (TQ) I'm ) )
rie (7) puede ser separado en una parte real y una imaginaria: n=0 2 De ¢
(19)

1 1 1
= Re (D”)> —i Im (D) . (11) dondeM es el orden requerido en la serie para e al-

D ( (n) .
13 3 § cance la convergencia.

Al evaluar el promedio deErmino de orden cero, a partir de

la distribucbn gaussiana se obtiene 3. Susceptibilidades
R 1 1 Re [Z0(W)] 12) A partir de la expredin (17), se puede determinar la polari-
el —— — — RelZ, . S o
Déo) . NG zacbn macrosopica inducida:
y P(M,S) = N<<pba(was)>§uab>9
1 1 =
<Im (D(o)>> = —Im[Z(W), (13 X, S)B (), (20)
¢ € . dondeN representa elmero de mdiculas activas que in-
donde teractian con el campo. La promediani sobref se realiza
. L2 sobre la distribudn de la orientaéin de las moleculas.
Zo(W) = erfe Iy —iWw exp (I, —aw) Empleando estas ecuaciones se obtuvieron expresiones
0 /204 204 ’ para la parte real e imaginaria de la susceptibilidad:

siendolV = w — wq. Para la distribu@in lorentziana se tiene Re (x(S,w; Ty, 0)) = Npp lval29(S,w; To, o), (21)
) ? ) h ) b ) )

1 - 1 (O’l + 1/T2) N eq
<R6 <D§0>> >f V27 (00 +1/T2)2 + W2 (14) Im (x(5,w; T3, 0)) = gD lva|* F(S,w; To, 0). (22)
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FIGURA 1. Parte imaginaria dexy vs W (em™') y E
(erg'?em™3/%);, a:0p = 0; b1 oy = 3/2Ty; C: 0y = 18/4T% FIGURA 2. Parte real d& vs W (cm ™ 1) y E (erg*/?em=3/?); a:
o, =0;b:0, =3/2Ty; C: 0, = 18/4T¢

4. Resultados nunericos

Utilizando las Ecs. (21) y (22) se realizarca@ulos nunéri- 5. Conclusbn

cos para obtener las superficies correspondientes. En pri- i )

mer Iugar se determinel rango dentro del cual el fac- Mediante la metodoldg planteada en este trabajo se lo-
tor de desintonizadn y la magnitud del campo asegurabangrc; mclorporar en el Imodelo, de manera eaIcha, el efec'jo
que la convergencia de las series involucradas en estas di€' Solvente sobre las respuestgmicas del sistema mole-

presiones fuera alcanzado. A partir de esos resultados fugUlar, @ traes del ruido quéste produce en la frecuencia de
ron llevados a cabo losatculos para los dos tipos de dis- Bohr. De esta manera se puede definir un tiempo de redajaci
tribuciones. EI sistema molecular estudiado fue el coloran€T€CtiVO, que toma en cuenta este efecto. Adicionalmente, el

te organicomalaquita verdecuyos paametros moleculares MOdelo incluye los efectos saturativos de laseomo con-
SON: oy = 2,8110718 erg!/2cnd/2, Ty = Ty = 1,110712 s S€cuencia de haber considerado un campoteto de alto
Y wo :a3 061’015 sl ' ' orden. Como se puede observar en la&figos, este efecto

En la Fig. 1a se observa que al no considerar el efectliende a atenuarse al incrementar el acoplamiento del sistema

esto@stico del solvente, la respuesta del sistema tiende a dig2°lecular con el reservorio.
minuir con el incremento de la magnitud del campo. Esto es

consecuencia del efecto de satubadile la sial. Sin embar-

go este comportamiento se afienal incluir el ruido produ- Agradecimientos

cido por la interacéin con el solvente (Figs. 1b y 1c). Com-
parando los resultados para las dos distribuciones, se obse
gue la respuesta esasintensa en el caso de la distritouci
gaussiana (Fig. 1c). La parte real de la susceptibilidad mue
tra un comportamiento similar, aunque el efecto de satmaci
es menos pronunciado (Fig. 2).
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