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Estudio del efecto estoćastico del solvente sobre las susceptibilidades
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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 the
present work. The molecule is viewed as a two level system, whose Bohr frequency is shifted randomly due to the interaction with the
solvent. The optical Bloch equations were solved using the perturbation expantion of the field, and we have averaged over all realizations of
the stochastic variable using gaussian and lorentzian distributions. Analytical expressions to the optical susceptibilities were found, which
incorporte molecular and noise parameters. Susceptibilities surfaces are obtained as a fucntion of the detuning factor and the perturbation
field.
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Se estudío el efecto de un campo eléctrico de alto orden sobre las susceptibilidadesópticas de un sistema molecular inmerso en un baño
térmico. La moĺecula fue tratada como un sistema de dos niveles, cuya frecuencia de Bohr es desplazada de forma aleatoria como conse-
cuencia de la interacción con el solvente. Haciendo un desarrollo perturbativo en el campo, se resolvieron las ecuacionesópticas de Bloch,
las cuales fueron promediadas sobre todas las realizaciones de la variable estocástica, empleando para ello, tanto una distribución gaussiana
como lorentziana. A partir déesto se encontraron expresiones para las susceptibilidadesópticas del sistema en términos de los parámetros
moleculares y de ruido. Se obtuvieron superficies para las susceptibilidades en función de la desintonización de frecuencia y de la magnitud
del campo.

Descriptores:Susceptibilidades; efecto estocástico; sistemas de dos niveles.
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1. Introducción

La dinámica de un sistema molecular de dos niveles en
presencia de un campo electromagnético puede ser descri-
ta mediante las ecuacionesópticas de Bloch convencionales
(EOBC) [1-4]:
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dondeρD(t) = ρaa(t)− ρbb(t) es la diferencia de poblacio-
nes,ρeq

D es la diferencia de poblaciones cuando se ha al-
canzado el equilibrio,ρba = ρ∗ab es la coherencia,T1 y T2

son los tiempos de relajación longitudinal y transversal, res-
pectivamente;ω0 es la frecuencia molecular de transición y
Hba = −µba · E(t) es el elemento de matriz no diagonal del
hamiltoniano de interacción, siendoµba el momento dipo-
lar de transicíon de la moĺecula. El campo eléctrico est́a da-
do porE(t) = E(ω) exp(−iωt) + E∗(−ω) exp(iωt), donde
E(ω) = (E0/2) exp[i(k · r + φ)].

En este trabajo se toma en cuenta la interacción entre el
sistema molecular y el medio a través de colisiones molecu-

lares que inducen cambios en la frecuencia de transición de
Bohr, las cuales son incluidas en el modelo mediante una va-
riable estoćastica

ξ(t) = ω0 + δ(t). (4)

Introduciendo esta relajación estoćastica [5-6] las EOBC
se convierten en las denominadas ecucionesópticas de Bloch
estoćasticas (EOBE), cuya resolución seŕa llevada a cabo en
este trabajo bajo esquemas perturbativos en el campo elec-
tromagńetico y considerando explı́citamente promedios so-
bre las realizaciones de la variable aleatoria en casos partı́cu-
lares de distribuciones gaussianas y lorentzianas. Con tales
componentes de Fourier para las coherencias inducidas, se
calculaŕa la polarizacíon macrosćopica, para luego obtener
las partes real e imaginaria de la susceptibilidad relativas a
procesos dispersivos y absortivos, respectivamente, que tie-
nen lugar en la interacción radiacíon-materia.

2. Metodoloǵıa

Considerando el campoE(t) a todos lośordenes, y hacien-
do uso de la aproximación de la onda rotante, se encuentra
la coherencia a la frecuencia de interés,ω, promediada sobre
todas las realizaciones de la variable estocástica [7]:
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donde Ω = µba · E/~ es la frecuencia de Rabi;
Dξ = (T−1

2 + i(ξ − ω)) es el t́ermino resonante que incluye
la frecuencia estocástica. La funcíonXξ est́a dada por

Xξ =
4S

T 2
2 |Dξ|2 , (6)

siendoS = |Ω|2T1T2 el paŕametro de saturación, el cual es
una mediada de la intensidad del acoplamiento entre la radia-
ción y la materia.

Para sistemas cuyos parámetros moleculares cumplen con
Xξ ¿ 1, es posible efectuar un desarrollo en series que con-
duce a

〈ρba(ω)〉ξ = iΩρeq
D

∞∑
n=0

(−1)n

(
4S

T 2
2

)n
〈

1

D
(n)
ξ

〉

ξ

, (7)
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El promedio que aparece en la Ec. (7) fue calculado usando
las siguientes distribuciones:
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dondeσg es la varianza de la gasussiana yσl la correspon-
diente a la lorentziana. Usando estas distribuciones se en-
cuentra que cada uno de los términos que aparece en la se-
rie (7) puede ser separado en una parte real y una imaginaria:
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Al evaluar el promedio del término de orden cero, a partir de
la distribucíon gaussiana se obtiene
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siendoW ≡ ω−ω0. Para la distribucíon lorentziana se tiene
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Los t́erminos de orden superior son obtenidos a partir
de (12)-(15) por medio de las relaciones de recurrencia:
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La expresíon para la coherencia queda

〈ρba(S, ω)〉ξ = Ωρeq
D [if(S, ω; T2, σ) + g(S, ω; T2, σ)] ,

(17)
donde las funcionesf(S, ω; T2, σ) y g(S, ω; T2, σ) dependen
del tipo de distribucíon empleada y en general vienen dadas
por
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dondeM es el orden requerido en la serie para queésta al-
cance la convergencia.

3. Susceptibilidades

A partir de la expresión (17), se puede determinar la polari-
zacíon macrosćopica inducida:

P (ω, S) = N〈〈ρba(ω, S)〉ξµab〉θ
= χ(ω, S)E(ω), (20)

dondeN representa el ńumero de moĺeculas activas que in-
teract́uan con el campo. La promediación sobreθ se realiza
sobre la distribucíon de la orientación de las moleculas.

Empleando estas ecuaciones se obtuvieron expresiones
para la parte real e imaginaria de la susceptibilidad:

Re (χ(S, ω; T2, σ)) =
Nρeq

D

~
|µba|2g(S, ω; T2, σ), (21)

Im (χ(S, ω; T2, σ)) =
Nρeq

D

~
|µba|2f(S, ω; T2, σ). (22)
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FIGURA 1. Parte imaginaria deχ vs W (cm−1) y E

(erg1/2cm−3/2); a: σl = 0; b: σl = 3/2T1; c: σg = 18/4T 2
1

4. Resultados nuḿericos

Utilizando las Ecs. (21) y (22) se realizaron cálculos nuḿeri-
cos para obtener las superficies correspondientes. En pri-
mer lugar se determinó el rango dentro del cual el fac-
tor de desintonización y la magnitud del campo aseguraban
que la convergencia de las series involucradas en estas ex-
presiones fuera alcanzado. A partir de esos resultados fue-
ron llevados a cabo los cálculos para los dos tipos de dis-
tribuciones. El sistema molecular estudiado fue el coloran-
te orǵanicomalaquita verde, cuyos paŕametros moleculares
son:µab = 2,8110−18 erg1/2cm3/2, T1 = T2 = 1,110−12 s
y ω0 = 3,061015 s−1.

En la Fig. 1a se observa que al no considerar el efecto
estoćastico del solvente, la respuesta del sistema tiende a dis-
minuir con el incremento de la magnitud del campo. Esto es
consecuencia del efecto de saturación de la sẽnal. Sin embar-
go este comportamiento se atenúa al incluir el ruido produ-
cido por la interaccíon con el solvente (Figs. 1b y 1c). Com-
parando los resultados para las dos distribuciones, se observa
que la respuesta es más intensa en el caso de la distribución
gaussiana (Fig. 1c). La parte real de la susceptibilidad mues-
tra un comportamiento similar, aunque el efecto de saturación
es menos pronunciado (Fig. 2).

FIGURA 2. Parte real deχ vsW (cm−1) y E (erg1/2cm−3/2); a:
σl = 0; b: σl = 3/2T1; c: σg = 18/4T 2

1

5. Conclusíon

Mediante la metodologı́a planteada en este trabajo se lo-
gró incorporar en el modelo, de manera estocástica, el efecto
del solvente sobre las respuestasópticas del sistema mole-
cular, a trav́es del ruido quéeste produce en la frecuencia de
Bohr. De esta manera se puede definir un tiempo de relajación
efectivo, que toma en cuenta este efecto. Adicionalmente, el
modelo incluye los efectos saturativos de la señal como con-
secuencia de haber considerado un campo eléctrico de alto
orden. Como se puede observar en los gráficos, este efecto
tiende a atenuarse al incrementar el acoplamiento del sistema
molecular con el reservorio.
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