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Efectos del solvente en la respuestáoptica de un sistema de dos niveles
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En este trabajo fueron modelados los efectos del reservorio térmico sobre las propiedadesópticas no lineales absortivas y dispersivas de
un sistema molecular de dos niveles en presencia de campos electromagnéticos cĺasicos. Los efectos colectivos del reservorio térmico son
modelados como una frecuencia dependiente del tiempo, manifestada en el ensanchamiento del nivel superior, de acuerdo a una función
aleatoria prescrita. Expresiones analı́ticas fueron obtenidas para las susceptibilidades no lineales inducidas y las propiedadesópticas, usando
ecuaciones de Bloch́opticas estoćasticas. Ćalculos nuḿericos se llevaron a cabo para construir las superficies correspondientes a estas
propiedadeśopticas como una función de la desintonización de frecuencias bombeo-prueba, las relaciones entre los tiempos de relajación
longitudinal y transversal, y la concentración molecular de soluto. Finalmente, se observa una atenuación de estas respuestasópticas por los
efectos de solvente y la alta intensidad del bombeo.

Descriptores:Procesos estocásticos; propiedadeśopticas; ecuaciones de Bloch.

In this work, the thermal reservoir effects over the absorptive and dispersive nonlinear optical properties of a two-level molecular system
in presence of classical electromagnetic fields, were modeled. The collective effects proper of the thermal reservoir are modeled as a time
dependent frequency, whose manifestation is the broadening of the upper level according to a prescribed random function. Using the stochas-
tic optical Bloch equations, analytical expression for the nonlinear induced susceptibilities and absorptive and dispersive optical properties,
were obtained. Numerical calculations were carried out to construct surfaces corresponding to these optical properties as a function of the
pump-probe frequency detuning, relationships between the longitudinal and transversal relaxation times, and molecular concentration of
solute. Finally, we see an attenuation of these optical responses by the solvent effects and the high pump-intensity.

Keywords: Stochastic processes; optical properties; Bloch equations.
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1. Introducción

Las t́ecnicas para estudiar los procesosópticos se clasifican
en t́erminos de diversos criterios. Ası́, existen t́ecnicas en el
dominio del tiempo o de las frecuencias, técnicas resonantes
o antiresonantes, y procesos multi-fotónicos que dependen
del orden de la respuesta con respecto a los campos aplica-
dos [1,2]. En general, las técnicaśopticas difieren entre sı́ por
el tiempo de aplicación de los campos eléctricos. En un lı́mi-
te, los campos aplicados y la señal son estacionarios, mientras
que en el caso opuesto los campos aplicados son pulsos muy
breves. En principio, los observables medidos en el dominio
del tiempo y de la frecuencia se pueden relacionar a través
de la transformada de Fourier. Por otra parte, las mediciones
ópticas frecuentemente se llevan a cabo en medios resonan-
tes, donde un campo o la combinación de las frecuencias de
los campos son iguales a la frecuencia caracterı́stica del sis-
tema. Tales t́ecnicas resonantes son sensibles a procesos de
relajacíon en el material, incluyendo emisión espont́anea y
adeḿas proveen una prueba directa de autoestados especı́fi-
cos [3,4]. Con relación a la variedad de procesos multi-fotóni-
cos, resaltan: la generación de segundos y terceros armóni-

cos, la generación de suma o diferencia de frecuencias, y
los procesos de polarización a tercer orden, principalmente
la mezcla de cuatro ondas (MCO) [2]. A través de las inter-
accioneśopticas no lineales se pueden estudiar las respuestas
ópticas del medio. Propiedades como elı́ndice de refracción
y el coeficiente de absorción son determinantes en el diseño
y fabricacíon de nuevos materialesópticos con caracterı́sticas
espećıficas, por lo tanto, las interaccionesópticas no lineales
representan una fuente de información útil en la ciencia y
la tecnoloǵıa [5]. Estas propiedades no lineales en sistemas
moleculares con distintos enfoques de cálculos, han sido ob-
jeto de estudio por distintos autores [6-19]. Teóricamente, los
fenómenos no lineales se estudian en un esquema perturbati-
vo bajo el formalismo de la matriz densidad, la cual obede-
ce la ecuacíon de Liouville. Si, adicionalmente, se conside-
ran los t́erminos de relajación asociados al proceso, entonces
se derivan las ecuacionesópticas de Bloch convencionales
(EOBC), que son ańalogas a las ecuaciones magnéticas de
Bloch. A trav́es de las poblaciones y coherencias inherentes
a las EOBC se estudia la dinámica del sistema expuesto a la
radiacíon de alta intensidad. Para el caso más simple, un sis-
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tema de dos niveles electrónicos, se deducen tres ecuaciones
fundamentales las cuales consideran la frecuencia natural de
Bohr como la frecuencia de transición entre los dos estados
vibracionales. Sin embargo, con estas ecuaciones de carácter
determinista no se puede estudiar la interacción de un sis-
tema molecular en un baño t́ermico, el cual se asume que
induce una estocasticidad en el medio. Ası́, para considerar
tales efectos es preciso modificar las EOBC, en el sentido
de incluir dentro de las mismas los términos que dan cuenta
del solvente, con esto las EOBC se convierten en las ecua-
ciones de Bloch́opticas estoćasticas (EBOE). Aqúı el ensan-
chamiento entre los niveles electrónicos es aleatorio de modo
que la frecuencia natural de transición entre los estados se
convierte en una función estoćastica [20].

2. Consideraciones téoricas

Para este estudio hemos considerado un sistema de dos ni-
veles sin detalles de su estructura vibro-rotacional, interac-
tuando simult́aneamente con un reservorio térmico y cam-
pos electromagńeticos cĺasicos de acuerdo a la técnica espec-
trosćopica de mezcla de cuatro ondas. Para ello, mostramos
la Fig. 1, donde se señala el soluto inmerso en un solven-
te e interactuando con los campos electromagnéticos. Nota-
mos adeḿas que este solvente es transparente a la radiación.
No adjudicamos una estructura particular al solvente o re-
servorio t́ermico, sino que damos cuenta de su presencia por
el efecto que tiene en el corrimiento de la frecuencia mo-
lecular a una frecuencia dependiente del tiempo de acuerdo
a ξ(t) = ω0 + σ(t), donde la funcíon σ(t) contiene toda la
informacíon del proceso estocástico para la interacción no ra-
diativa.

Hacemos uso de la matriz densidad para representar el es-
tado del sistema y la ecuación de Liouville para su dińamica
temporal, la cual expresamos de la forma:

ρ̇(t) = Aξ(t)ρ(t) + R (1)

donde la matriz radiativaAξ(t) y el término de relajación R
est́an gobernados por:

ρ(t) =




ρba

ρab

ρD


 ;

Aξ(t) =




−ξt 0 iΩ
0 −ξ∗t −iΩ∗

2iΩ∗ −2iΩ −1/T1


 ;

R =




0
0

ρ
(eq)
D /T1


 (2)

ξt = iξ(t) + 1/T2, T1 y T2 definen los tiempos de relajación
longitudinal y transversal, asociados con los tiempos para al-
canzar la distribución de equilibrio cańonica y de ṕerdida de
la coherencia inducida en el medio, respectivamente. En este

FIGURA 1. Modelo de interacción solvente-soluto-campo electro-
magńetico.

trabajo consideramos la interacción entre el campo de radia-
ción y el sistemáopticamente activo de acuerdo a la apro-
ximación dipolar eĺectrica, y no tomamos en cuenta los mo-
mentos dipolares permanentes de los estados|a〉 and|b〉, por
lo que restringimos nuestro desarrollo dentro de la aproxima-
ción de la onda rotante. La solución de las ecuaciones de la
matriz densidad a las frecuencias de interés, son resueltas de
forma directa en el espacio de frecuencias y no en el dominio
del tiempo. Como nos interesa la señal generada de mezcla
de cuatro ondas a la frecuenciaω3 = 2ω1 − ω2, dondeω1 es
la frecuencia del haz fuerte de bombeo, mientras queω2 es la
frecuencia del haz de prueba de intensidad débil, nuestras ex-
presiones de componentes de Fourier se calcularán tanto para
las coherencias como para la diferencia de poblaciones entre
los dos estados. Por tanto, tenemos el siguiente conjunto de
ecuaciones acopladas:

D3ρba(ω3) = iΩ1ρD(∆) + iΩ3ρ
dc
D (3)

Γ1(∆)ρD(∆) = 2iΩ∗1ρba(ω3) + 2iΩ∗2ρba(ω1)

− 2iΩ∗1ρba(−ω2)− 2iΩ∗3ρab(−ω1) (4)

D1ρba(ω1) = iΩ1ρ
dc
D ; D∗

1ρab(−ω1) = −iΩ∗1ρ
dc
D (5)

D∗
2ρab(−ω2) = −iΩ∗1ρD(∆)− iΩ∗2ρ

dc
D (6)

Dn = i[ξ − (ω1 + n∆)] + 1/T2 con ∆ = ω1 − ω2, con-
siderando los valoresn = 0, 1, -1 para los haces de bom-
beo, sẽnal de MCO y prueba, respectivamente, definiendo
adeḿas D−1 ≡ D2. ConsideramosΩ = ~µba

~E(t)/~ co-
mo el paŕametro de acoplamiento radiativo, mientras que
Γ(∆) = 1/T1 − i∆. En las Ecs. (3-6) hemos considerado
un desarrollo perturbativo en las amplitudes de los campos,
restringiendo los haces débiles de prueba y señal, al primer
orden, mientras que el haz de alta intensidad es tratado a to-
dos losórdenes;ρba(ωj) y ρD(∆) presentan las componen-
tes de Fourier de las coherencias y diferencias de poblaciones
oscilantes a las frecuenciasωj y ∆, respectivamente. La com-
ponente dc de la diferencia de poblaciones está dada por:

ρdc
D =

|D1|2T 2
2

|D1|2T 2
2 + 4S

ρ
(0)
D donde S = |Ω1|2T1T2 (7)
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S es la saturación que provoca el haz fuerte de bombeo
en el sistema de dos estados. Desacoplando el conjunto de
Ecs. (3-6) nos queda:

ρba(ω1) = [Φ(I)
1 ]Ω1 (8)

ρba(ω2) = [Φ(I)
2 + Φ(C)

2 ]Ω2 + Φ(A)
2 Ω2

1Ω
∗
3 (9)

ρba(ω3) = [Φ(I)
3 + Φ(C)

3 ]Ω3 + Φ(A)
3 Ω2

1Ω
∗
2 (10)

donde hemos definido:

Φ(I)
k =

iρdc
D

Dk
, para valores de k= 1, 2, 3, (11a)

ΦC
k =

(
− 2i|Ω1|2

Dk(Ψ∗1δk,2 + Ψ1δk,3)
γk,−1

)
ρdc

D ,

k = 2, 3 (11b)

ΦA
k =

(
−2i(γ1,−3δk,2 + γ1,−2δk,3)

Dk(Ψ∗1δk,2 + Ψ1δk,3)

)
ρdc

D ,

k = 2, 3 (11c)

con

γn,−m =
(2/T2) + i∆mn

DnD∗
m

.

En las expresiones anteriores señalamos las contribucio-
nes incoherentes (I), coherente (C) y de acoplamiento (A)
a las componentes de Fourier oscilantes a las frecuencias
correspondientes. La primera de ellas está asociada a la re-
duccíon de la poblacíon relativa en los estados|a〉 y |b〉 como
consecuencia de la saturación del bombeo; la segunda contri-
bución est́a asociada a la interferencia entre los haces débi-
les y fuertes, dada la oscilación de poblacíon a la frecuencia
∆mn, mientras que láultima contribucíon se refiere al proce-
so de acoplamiento de los haces de bombeo y señal formando
una red de difracción que dispersa el haz de bombeo, gene-
rando aśı fotones de frecuenciaω2, Ec. (9), mientras que en
el caso de la Ec. (10), el proceso contempla el acoplamiento
del haz de bombeo con la red de difracción entre los haces de
bombeo y prueba, que genera fotones a la frecuenciaω3.

Conociendo las distintas componentes de Fourier que os-
cilan a las frecuencias de interésω1, ω2 y ω3, evaluamos las
distintas componentes de Fourier de la polarización local no
lineal inducida en la aproximación tensorial, de acuerdo a la
siguiente expresión:

P (ω1 + n∆) = N
〈
〈ρba(ω1 + n∆)〉v(ω0)µab

〉
θ

(12)

N es la concentración de moĺeculas del soluto activo a
la radiacíon; los promedios externos denotan un prome-
dio sobre todas las posibles orientaciones moleculares del
sistema de dos niveles, mientras que el promedio inter-
no recae sobre la distribución de frecuencias moleculares
v(ω0) = L(ω0), g(ω0) [21]. Dado el caŕacter estoćastico
del proceso provocado por el solvente en la frecuencia de

resonancia del sistema de dos estados, es necesario prome-
diar sobre la realización de la variable aleatoriaξ(t) en las
Ecs. (8-10), lo cual corresponde de forma directa sobre las
resonanciasD2n+1 y sobre las funcionesγn,−m. Por tanto,
se tiene:

P (ω1) = χSV
1 E(ω1) + χI

1E(ω1), (13)

P (ω2) = χSV
2 E(ω2) + {χ(I)

2 + χ
(C)
2 }E(ω2)

+ χA
2 E(ω1)E(ω1)E∗(−ω3) (14)

P (ω3) = χSV
3 E(ω3) + {χ(I)

3 + χ
(C)
3 }E(ω3)

+ χA
3 E(ω1)E(ω1)E∗(−ω2) (15)

χ
(I)
k representa la componente incoherente, definida de forma

equivalente para los tres haces considerados:

χ
(I)
k =

i|µba|2N
~

〈
ρdc

D

Dk

〉

ξ

k = 1, 2, 3. (16)

Las componentes coherentesχ
(C)
k de las susceptibilida-

des no lineales para los campos de prueba y de señal, est́an
dada por:

χ
(C)
k = −2i|µba|4N

~3

×
〈

ρdc
D

Dk(Ψ∗1δk,2 + Ψ1δk,3)
γk,−1

〉

ξ

|E(ω1)|2,

k = 2, 3 (17)

Las componentes de acoplamiento de las susceptibilida-
des, vienen expresadas de la forma:

χ
(A)
k = −2i|µba|4N

~3

×
〈

ρdc
D

Dk(Ψ∗1δk,2 + Ψ1δk,3)
γk,−1(γ1,−3δk,2 + γ1,−2δk,3)

〉

ξ

k = 2, 3, (18)

Ψ1Γ1(∆) + 2|Ω1|2γ3,−2. Hemos incorporadoχSV (ωk) en
cada una de las componentes de polarización para incluir la
presencia al solvente. Dada las dificultades que tiene la eva-
luación de cada uno de los promedios estocásticos en las dis-
tintas componentes de las susceptibilidad, consideramos váli-
da la condicíon donde los haces de bombeo y prueba tienen
frecuenciaśopticas similares, esto es, haciendoω1 ≈ ω2, co-
nocida como la condición relativa asociada al ḿaximo del
efecto de las pulsaciones de poblaciones [22], la cual genera
equivalencia en todas las resonanciasD2n+1 ≡ Dξ. Consi-
derando la condición indicada, y suponiendo validez del teo-
rema del ĺımite central [20], donde〈ξ(t)〉 = ω0, es posible
demostrar queΨ1 ≈ 1/T1, y por tanto v́alida la relacíon
X = 4S/|Dξ|2T 2

2 + 1 en casos tı́picos de colorantes orgáni-
cos.
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A partir de esto, y considerando un desarrollo en serie de
la componente dc de la diferencia de poblaciones, y luego
de algunas manipulaciones algebraicas, encontramos que las
Susceptibilidades incoherentes (bombeo, prueba y señal de
MCO) cumplen con:

χ
(I)
j = C1

M∑

k=0

λk〈A(k)〉ξ, j = 1, 2, 3

A(k) =
1

Dξ|Dξ|2k
;

C1 =
i|µba|2Nρ

(0)
D

~
;

λk = (−1)k

(
4S

T 2
2

)k

. (19)

Para lassusceptibilidades coherentes, se tiene:

χ(C)
m = C2

M∑

k=0

λkλk〈B(k)〉ξ|E(ω1)|2, m = 2, 3

Bk =
1

Dξ|Dξ|2(k+1)
y

C2 = −2i|µba|4N
~3

(
2T1

T2

)
ρ
(0)
D , (20)

siendo v́alida la relacíon: 〈B(k)〉ξ = 〈A(k+1)〉ξ. Finalmente,
las susceptibilidades de acoplamientos están dadas por:

χ(A)
n = C2

M∑

k=0

λk〈B(k)〉ξ, n = 2, 3. (21)

Considerando un perfil lorentziano,

L(ξ) =
1
π

(
σL

σ2
L + (ξ − ω0)2

)

para la evaluación de los valores promedios, y consideran-
do que todos los promedios refieren el conocimiento de las
componentes incoherentes, tenemos las siguientes relaciones
recurrentes:

Re〈A(n)〉ξ =
T2

2n

×
[
T2Re〈A(n−1)〉ξ − ∂

∂(∆(1/T2)
Re〈A(n−1)〉ξ

]
, (22)

Im〈A(n)〉ξ = −T2

2n

[
∂

∂(∆1)
Re〈A(n−1)〉ξ

]
. (23)

De la relacíon anterior observamos la relación entre las dis-
tintas susceptibilidades, y de la relación recurrente notamos
que śolo requerimos del conocimiento de la susceptibilidad
incoherente del ḿas bajo orden. Para resolver los promedios
anteriores, separamos en partes real e imaginaria el término
de orden cero:

〈A(0)〉ξ = Re〈A(0)〉ξ + iIm〈A(0)〉ξ (24)

Re〈A(0)〉ξ =
σL

T2π

∞∫

−∞
ϑ1(x)ϑ2(∆1 − x)dx (24a)

Im〈A(0)〉ξ = − σL

T2π

∞∫

−∞
ϑ1(x)ϑ3(∆1 − x)dx (24b)

definiendo:

ϑ1(x) = [x2 + σ2
L]−1,

ϑ2(∆1 − x) = [(1/T 2)2 + (∆1 − x)2]−1,

ϑ3(∆1 − x) = −(∆1 − x)ϑ2(∆1 − x),

x = ξ − ω0 y ∆1 = ω1 − ω0 Aplicando el teorema de con-
volución, tenemos finalmente:

Re〈A(0)〉ξ =
σL + 1/T2√

2π(∆2
1 + (σL + 1/T2)2)

, (25)

ImA(0)〉ξ =
∆1√

2π(∆2
1 + (σL + 1/T2)2)

. (26)

σL es la varianza de la distribución. Tenemos entonces com-
pletamente definidas las distintas componentes de polariza-
ción inducida a las frecuencias de interés, restandóunicamen-
te el estudio de la convergencia de los M términos a conside-
rar.

3. Propiedadeśopticas no lineales

Hasta ahora notamos como se induce la polarización no li-
neal en un punto de la muestra. En lo sucesivo, abordamos el
problema de propagación de los campos electromagnéticos a
lo largo del caminóoptico del material. Usando la ecuación
de Maxwell:

∇2 ~E(r, t)− 1
c2

(
∂2 ~E(r, t)

∂t2

)
=

4π

c2

(
∂2 ~P (r, t)

∂t2

)
. (27)

Considerando la aproximación de la envolvente sua-
ve [23], obtenemos el siguiente conjunto de ecuaciones para
la propagacíon de los campos a lo largo del caminoópticoz:

dẼ(ω1, z)
dz

= −α(ω1, z)Ẽ(ω1, z), (28)

dẼ(ω2, z)
dz

= −α(ω2, z)Ẽ(ω2, z)

+ Ψ(ω2, z)Ẽ∗(−ω3, z) exp(i∆kzz), (29)

dẼ(ω3, z)
dz

= −α(ω3, z)Ẽ(ω3, z)

+ Ψ(ω3, z)Ẽ∗(−ω2, z) exp(i∆kzz). (30)

Rev. Mex. Fis.62 (2016) 10–19
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FIGURA 2. Propiedadeśopticas como medida de la Susceptibili-

dad incoherenteχ(I)
1 del sistema interactuando con el reservorio

térmico. a)́ındice de refracción b) Coeficiente de absorción.

En esta formulación hemos definidoα(ωk, z) como el co-
eficiente de absorción no lineal a la frecuenciaωk, dado por:

α(ωk, z) =
2πωk

η(ωk, z)c
Imχeff(ωk, z), k = 1, 2, 3 (31)

La susceptibilidadχeff est́a dada por:

χeff(ωk, z) =
[
χ

(I)
k + (δk,2 + δk,3)χ

(C)
k

]
,

k = 1, 2, 3 (32)

η(ωk, z) es eĺındice de refracción no lineal dado por:

η(ωk, z) = [η2
0 + 4πReχeff(ωk, z)]1/2,

η0 = [1 + 4πReχSV(ωk, z)]1/2. (33)

Por otra parte, los factores de acoplamiento están dados
por:

Ψ(ωj , z) =
2iπωj

η(ωj , z)c
χ

(A)
j Ẽ(ω1)(Ẽω1), j = 2, 3. (34)

En las Ecs. (28-30) hemos considerado
Ẽ(ωj , z) = (E0j/2) exp(iϕ) como la envolvente del cam-
po. Finalmente, la componentez del vector de propagación
“mismatch” es definido como:

∆kz ≈ ω[2η1 − (η2 + η3) cos ϕ]/c. (35)

FIGURA 3. Susceptibilidad coherenteχ(C)
3 , del sistema interac-

tuando con el reservorio térmico. a) Parte real b) Parte imaginaria.

Es necesario destacar que la dependencia en z tanto del
coeficiente de absorción como deĺındice de refracción pro-
viene de la dependencia en z que tiene el haz fuerte de bom-
beo de acuerdo a la Ec. (28), la cual está totalmente desaco-
plada de las Ecs. (29 y 30).

4. Resultados

4.1. Efectos del reservorio t́ermico

Se obtuvieron las propiedadesópticas no lineales para los
campos de bombeo, prueba y señal de MCO consideran-
do variaciones de: a) magnitud del campo de bombeo0 ≤
E1 ≤ 120 erg1/2cm3/2, b) factor de desintonización del haz
de bombeo−1 × 1013 ≤ ∆1 ≤ 1.1 × 1013 s−1, c) tiem-
pos de relajación T1 = T2 = 1.1 × 10−12 s, con tres valo-
res de la varianza lorentzianaσL = T−1

1 , 1.5T−1
1 , 2(T−1

1 )
s−1, y tres concentracionesN = (0.8, 0.9, 1.0) × 10−6M .
En esta sección, los resultados asociados al sistema interac-
tuando con el reservorio térmico corresponden a:σL = T−1

1 ,
N = 10−6M . Las Figs. 2a y 2b muestran las curvas de las
propiedadeśopticas asociados alı́ndice de refracción y co-
eficiente de absorción, respectivamente, como medida de la
susceptibilidad incoherente en función del factor de desinto-
nizacíon y de la intensidad del campo. Análogamente, en las
Figs. 3a y 3b se muestran las respuestas no lineales para la
parte real e imaginaria de la susceptibilidad coherente de la
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FIGURA 4. Propiedadeśopticas del sistema interactuando con el
reservorio t́ermico paraω3. a) Índice de refraccíonη(ω3) b) Coefi-
ciente de absorciónα(ω3).

sẽnal de MCO. En las Figs. 2 y 3 se muestran las respues-
tasópticas de la malaquita verde interactuando con un campo
eléctrico y con la MCO considerando explı́citamente el efec-
to estoćastico del solvente.

Puede apreciarse en las Figs. 2 y 3 que las partes real de
la susceptibilidad incoherente y coherente, son antisimétricas
con respecto al eje definido por∆1 = 0, mientras que para
las susceptibilidades incoherente y coherente, la parte ima-
ginaria es siḿetrica con respecto a∆1 = 0, presentando su
máximo de resonancia alrededor de ese punto.

Para la susceptibilidad incoherente, tanto las partes real
como imaginaria no presentan mayor dependencia de la in-
tensidad de campo aplicado, existe, sin embargo, para la parte
imaginaria un cierto grado de disminución y ensanchamiento
del pico para intensidades elevadas de campo eléctrico. Para
la susceptibilidad coherente sı́ existe una fuerte dependen-
cia de ambas partes (real e imaginaria) de la intensidad del
campo aplicado en todo el rango estudiado. Las propiedades
ópticas no lineales, tales como elı́ndice de refracción y el co-
eficiente de absorción, oscilando a la frecuencia de la señal
de MCO, pueden verse en la Fig. 4, donde se incluyen los
efectos del solvente.

En esta figura, puede observarse que se mantienen las ten-
dencias de la Fig. 2; esto ocurre porque la contribución pre-
dominante deĺındice de refracción y coeficiente de absorción

FIGURA 5. Propiedadeśopticas del sistema en ausencia del reser-
vorio térmico paraω3. a) Índice de refraccíonη(ω3) b) Coeficiente
de absorcíonα(ω3).

depende principalmente de la parte real e imaginaria de la
susceptibilidad incoherente, y no de las constantes asocia-
das alı́ndice de refracción, ni al coeficiente de absorción.
De hecho, para la señal de MCO la susceptibilidad incohe-
rente tiene un orden de magnitud mayor a la susceptibilidad
coherente. A modo de comparación, en la Fig. 5 se presen-
tan las respuestas para las propiedadesópticas no lineales del
sistema de estudio, malaquita verde, en ausencia del reservo-
rio térmico. Bajo las mismas condiciones experimentales, se
muestran las curvas delı́ndice de refracción y coeficiente de
absorcíon oscilando a la frecuencia de la señal de MCO.

En la Fig. 5 se observa el mismo perfil obtenido para las
propiedadeśopticas del sistema que interactúa con el bãno
térmico (Fig. 4). Sin embargo, se aprecia que el máximo de
la intensidad del coeficiente de absorción obtenido para el sis-
tema aislado (a ambas frecuencias) es, aproximadamente, un
orden de magnitud mayor que para el sistema inmerso en el
bãno t́ermico. Aśı mismo, la intensidad delı́ndice de refrac-
ción es mayor aun cuando la diferencia entre los máximos de
las curvas en presencia y ausencia del solvente, es del orden
de 1.0 × 10−2. La presencia del solvente desde el esquema
perturbativo planteado origina un proceso dinámico, al cual
se le asocia un mecanismo de relajación disipativo que de-
termina el retorno del sistema al equilibrio. Generalmente,
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FIGURA 6. a) Índice de refraccíon η(ω3) b) coeficiente de absor-
ción α(ω3), en presencia del reservorio térmico:a = 20; b = 60;
c = 100 erg(1/2) cm(3/2).

la enerǵıa total que emite el sistema al recuperar su posición
de equilibrio es menor a la energı́a que absorbe, y estaúltima
es proporcional a la intensidad de las respuestasópticas, por
tanto, los ḿaximos de intensidad para el coeficiente de absor-
ción eı́ndice de refracción disminuyen en comparación con
el sistema aislado. La atenuación del coeficiente de absorción
para la sẽnal de MCO (aśı como para la frecuencia del cam-
po de bombeo) con respecto al incremento de la amplitud del
campo eĺectrico incidente, es debida a los efectos de satu-
ración determinados por el parámetros. Al suministrar ḿas
enerǵıa al sistema, se promueve la excitación de la poblacíon
desde el nivel fundamental hacia el nivel superior, sin embar-
go, cuando el sistema alcanza el equilibrio la absorción dis-
minuye, esto debido al efecto saturativo del sistema. Si bien,
las partes real e imaginaria de la susceptibilidad dependen del
término incoherente, que oscila a la frecuencia del campo de
bombeo, y del t́ermino coherente, que oscila a la frecuencia
ω3, la contribucíon del campo de bombeo con respecto a la
sẽnal de MCO es mayor, por ello los efectos de saturación
se imponen en las tendencias observadas. Para ilustrar mejor
estos efectos, en la siguiente sección se muestran las varia-
ciones de las propiedadesópticas no lineales para el campo
de bombeo y la sẽnal de MCO, respecto a valores fijos de la
magnitud del campo incidente, en presencia y ausencia del
solvente.

FIGURA 7. a) Índice de refraccíon η(ω3) b) coeficiente de absor-
ción α(ω3), en ausencia del reservorio térmico:a = 20; a = 60;
c = 100 erg1/2 cm3/2.

4.2. Dependencia de las propiedadeśopticas no lineales
con la magnitud del campo eĺectrico en presencia y
ausencia del bãno térmico

Bajo las mismas condiciones consideradas en la sección an-
terior, en las Figs. 6 y 7 se observa la dependencia de las
propiedadeśopticas,́ındice de refracción y coeficiente de ab-
sorcíon, con la magnitud del campo aplicado en presencia y
ausencia del efecto del reservorio térmico. Para ello se fijaron
tres valores del campo, estos son 20, 60, 100 erg1/2cm3/2.

En las figuras anteriores se observa que, para el rango
−1× 1013 ≤ ∆1 ≤ 0 s−1, el ı́ndice de refracción, a diferen-
cia del coeficiente de absorción, es proporcional a la magni-
tud del campo aplicado, independientemente de su frecuen-
cia de oscilacíon o de si el sistema interactúa con el reser-
vorio térmico o no. Aśı pues, se incrementan las respuestas
ópticas conforme aumenta la magnitud del campo, con dife-
rencias entre sı́, del orden de3 × 10−3. Ésta dependencia se
relaciona con el efectóoptico Kerr (existencia de dosı́ndices
de refraccíon diferentes), y se aprecia mejor en la siguiente
ecuacíon, ańaloga a la Ec. (33), la cual muestra que elı́ndice
de refraccíon es proporcional al cuadrado de la magnitud del
campo aplicado:

ηk = η0 + 2η̄2|E(ωk)|2, k = 2, 3 (36)
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dondeη̄2 es una constantéoptica denominada segundo orden
del ı́ndice de refracción, relacionada con la susceptibilidad a
través de:

η̄2 =
3πReχ(C)

k

η0
, k = 2, 3 (37)

En general, todos los materiales presentan el efectoópti-
co Kerr, aun cuando en muchos casos no es medible (para
el colorante malaquita verde se ha reportado que la no li-
nealidad deĺındice de refracción de segundo orden es de
−2.84 × 10−4 [24]). La posibilidad de presentar este efec-
to óptico depende de la anisotropı́a del material en la so-
lución qúımica, es decir, de la orientación de las moĺeculas
en el espacio. Por otra parte, el incremento delı́ndice de
refraccíon es afectado por la condición de “perfect phase-
matching”∆k = 0. Ésta es dif́ıcil de obtener porque, aún
para los materiales con poca dispersión en el rangoω1 a ω3,
(espećıficamenteω1 ≤ ω2 ≤ ω3), muestran un efecto co-
nocido como dispersión normal en cuyo caso, elı́ndice de
refraccíon aumenta en función de la frecuencia. Generalmen-
te, esta condición no se cumple, por tanto la señal de MCO
generada no mantiene una relación de fase fija con respec-
to a la polarizacíon no lineal y se deriva una dependencia
del ı́ndice de refracción con respecto al campo. Para el rango
de frecuencias de0 ≤ ∆1 ≤ 1 × 1013 s−1, el efecto de la
magnitud del campo aplicado es distinto al observado en la
región−1 × 1013 ≤ ∆1 ≤ 0 s−1. Se observa que elı́ndice
de refraccíon disminuye a medida que se incrementan tanto
la intensidad del campo como el factor de desintonización.
Para estas condiciones se imponen los efectos saturativos, los
cuales dependen de la potencia de la señal a una frecuencia
determinada y de los tiempos de relajación. Como se ha ob-
servado, el efecto del solvente sobre las respuestasópticas
no lineales hace que sus intensidades decrezcan con respecto
a las mismas, en relación al sistema aislado, por tanto en lo
sucesivo, se mostrarán las dependencias de las propiedades
ópticas con respecto a los distintos parámetros experimenta-
les como: concentración qúımica de la solucíon, relacíon de
tiempos de relajación y varianza de la distribución de proba-
bilidad, śolo para el sistema que interactúa con el reservorio
térmico.

4.3. Dependencia de las propiedadeśopticas no lineales
de la sẽnal de MCO con la concentracíon de la solu-
ción qúımica en presencia del bãno térmico

Para evaluar el efecto de la concentración de la solucíon
qúımica en las propiedadeśopticas no lineales, a continua-
ción se exhiben las curvas para elı́ndice de refracción y co-
eficiente de absorción de la sẽnal de MCO del sistema que
interact́ua con el reservorio térmico. Tales curvas de intensi-
dad se muestran en la Fig. 8. Allı́ se observan las respuestas
ópticas asociadas a tres valores de concentración qúımica de
la solucíon de malaquita verde,N = 0.8, 0.9, 1.0× 10−6 M;
para un valor constante de la magnitud del campo inciden-
te, de 20 erg1/2cm3/2, una relacíon de tiempos de relajación

FIGURA 8. a) Índice de refraccíon η(ω3) b) coeficiente de absor-
ción α(ω3), del sistema interactuando con el reservorio térmico a
distintas concentracionesN : a = 0.8; b = 0.9; c = 1.0×10−6M .

T1 = T2 = 1.1 × 10−12 s y para variaciones del factor de
desintonizacíon del campo de bombeo,−1 × 1013 ≤ ∆1 ≤
1× 1013 s−1.

En general, puede observarse que las respuestasópticas
no lineales son proporcionales a la concentración de la solu-
ción qúımica. Con respecto alı́ndice de refracción, esta de-
pendencia es debida al medio de propagación que depende de
la refraccíon del solvente y del soluto, en este modelo, agua
y malaquita verde,

respectivamente. Ası́, cuanto ḿas concentrada esté la so-
lución de malaquita verde, mayor será elı́ndice de refracción
de la misma. Referente al coeficiente de absorción, por defi-
nición, est́a relacionado con la concentración qúımica. En la
Ec. (31) se establece que el coeficiente de absorción es pro-
porcional a la susceptibilidad ýesta a su vez es proporcional
a la concentración; por tanto el coeficiente de absorción vaŕıa
linealmente con la concentración de la solucíon qúımica. Por
tanto se observan las tendencias mostradas en la Fig. 8.

4.4. Dependencia de las propiedadeśopticas no lineales
de la sẽnal de MCO con los tiempos de relajacíon en
presencia y ausencia del bãno térmico

Si bien cada sistema molecular tiene sus tiempos de relaja-
ción caracteŕısticos, la mayoŕıa de las moĺeculas orǵanicas
tienen tiempos de relajación del orden10−12 s [22], de alĺı la
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FIGURA 9. a) Índice de refraccíon η(ω3) b) coeficiente de absor-
ción α(ω3), del sistema interactuando con el reservorio térmico:
a = T1 = T2 = 1.0 × 10−12 s; b = T1 = 1.0 × 10−11 s,
T2 = 1.0 × 10−12 s; c = 2.0T1 = 1.0 × 10−12 s,
T2 = 1.0× 10−11 s.

importancia de evaluar la magnitud y relación entre los tiem-
pos de relajación, longitudinal y transversal, en las propie-
dadesópticas no lineales. En este sentido, en la Fig. 9 se
presenta eĺındice de refracción y el coeficiente de absor-
ción para distintas relaciones de tiempos de relajación: a)
T1 = T2 = 1.0 × 10−12 s, b) T1 = 1.0 × 10−11 s,
T2 = 1.0 × 10−12 s y c) T1 = 1.0 × 10−12 s,
T2 = 1.0 × 10−11 s. En este caso, se consideraron los si-
guientes paŕametros: variaciones del factor de desintoniza-
ción del campo de bombeo,−1×1013 ≤ ∆1 ≤ 1×1013 s−1,
una concentración qúımica, N = 1.0 × 10−6 M, para
un valor constante de la magnitud del campo incidente, de
20 erg1/2cm3/2, con una varianza lorentzianaσL = T−1

1

Con respecto aĺındice de refracción, la Fig. 9a mues-
tra que la intensidad de la respuestaóptica se incrementa en
términos de la relación T1/T2 dada porT1 = T2 < T1 =
10T2 < T1 = 0.1T2. Sin embargo, para el coeficiente de
absorcíon, la intensidad aumenta en distinto orden, esto es
T1 = T2 < T1 = 0.1T2 < T1 = 10T2. Dada la depen-
dencia de la varianza con el tiempo de relajación longitudinal
σL = T−1

1 , para ambas propiedades, la menor intensidad se
presenta cuando las magnitudes de los tiempos de relajación
son iguales. Para las otras dos relaciones de tiempo, el efecto
sobre las propiedadeśopticas es distinto, esto porque en el
ı́ndice de refracción la dependencia deT2 es mayor que en el
coeficiente de absorción.

FIGURA 10. a) Índice de refraccíon η(ω3) b) Coeficiente de ab-
sorcíon α(ω3): a = σL = 1.0T−1

1 s−1; b = 1.5T−1
1 s−1;

c = 2.0T−1
1 s−1 paraT1 = 1.1× 10−12 s.

4.5. Dependencia de las propiedadeśopticas no lineales
de la sẽnal de MCO con la varianza de la distribu-
ción lorentziana

Para evaluar el efecto de la varianza de la distribución lorent-
ziana, la cual se usó para resolver los promedios estocásticos
del sistema molecular inmerso en el reservorio térmico, se
calcularon las propiedadesópticas no lineales -ı́ndice de re-
fracción y coeficiente de absorción-, para distintos valores de
la varianza,σL = T−1

1 , 1.5T−1
1 , 2T−1

1 s−1. En la Fig. 10
se muestran tales propiedades, obtenidas bajo las siguientes
condiciones: variaciones del factor de desintonización del haz
de bombeo,−1 × 1013 ≤ ∆1 ≤ 1 × 1013 s−1, para una re-
lación de tiempos de relajación T1 = T2 = 1.1 × 10−12 s,
una concentraciónN = 1.0×10−6M , con una magnitud del
campo eĺectrico incidente de 20 erg1/2cm3/2.

Puede notarse que, para elı́ndice de refracción y el coe-
ficiente de absorción, a medida que se incrementa la varian-
za de la distribucíon se ateńua la intensidad de la respuesta.
Esta dependencia es debida a la dispersión de las variables
alrededor del valor promedio, es decir, conforme aumenta la
desviacíon est́andar de la distribución, se acrecienta el ensan-
chamiento de la curva, lo que a su vez incide sobre el máximo
de intensidad, haciendo queéste decrezca. Particularmente
en este trabajo se consideraron tres valores para la desviación
est́andar, de (0.9, 1.16, 1.34)×106 s−1, los cuales son cohe-
rentes con datos experimentales de procesos dominados por
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colisiones, especı́ficamente para la interacción de moĺeculas
orgánicas, como la malaquita verde, con la señal de los cam-
pos aplicados (cuyos sistemas tienen tiempos de relajación
conocidos [22]).

5. Comentarios finales

El modelo presentado ha permitido el estudio de los efec-
tos del solvente sobre la propiedadesópticas tanto absortivas
como dispersivas de un sistema molecular de dos niveles, ha-
ciendo uso de la espectroscopı́a de mezcla de cuatro ondas
degenerada. Observamos en términos generales, la sensibili-
dad de tales propiedades con relación a paŕametros como la
concentracíon qúımica, tiempos de relajación, saturacíon del
bombeo, varianza de la distribución de probabilidades. Es ne-
cesario precisar que el formalismo desarrollado es válido para
la relacíon4S/T 2

2 |Dξ|2 + 1. El efecto del reservorio térmico
manifestado en términos del corrimiento de la frecuencia de
resonancia, disminuye la magnitud de las propiedadesópti-

cas. El efecto de la intensidad del campo eléctrico inciden-
te sobre el coeficiente de absorción produjo una atenuación
del mismo, independientemente de la frecuencia de sintoni-
zacíon del campo. Eĺındice de refracción, a diferencia del co-
eficiente de absorción, en un intervalo de frecuencias dados,
mostŕo un incremento de la respuesta conforme al incremento
de la intensidad del campo eléctrico asociado al efectóopti-
co Kerr. Considerando los distintos parámetros experimenta-
les, se observ́o que las propiedadeśopticas no lineales, son
proporcionales a la concentración de la solucíon qúımica e
inversamente proporcionales a la varianza de la distribución
lorentziana.
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Tecnoloǵıa e Innovacíon (SENESCYT) por el financiamien-
to brindado a trav́es del Proyecto Becas Prometeo.

1. S. Mukamel,Principles of Nonlinear optical spectroscopy, Ox-
ford University Press, (New York, USA, 1999).

2. S. Mukamel, R. Loring,J. Opt. Soc. Am. B.3 (1986) 595.

3. S. Stenholm,Foundations of laser spectroscopy, Dover Publi-
cations, (New York, USA, 2005).

4. M. Gorayeb, J.L. Paz, A.J. Hernández,Opt. Commun.251
(2005) 216.

5. Q. Lin, O. Painter, O., G.P. Agrawal,Opt. Exp. 15 (2007)
16604.

6. J.L. Paz, A. Mendoza-Garcı́a, A. Mastrodomenico,J. Quant.
Spect. Radiat. Transfer112(2011) 100.

7. Y. Wang, C.Y. Lin, A. Nikolaenko, V. Raghunathan,, E.O. Pot-
ma,Adv. in Opt. and Photonics3 (2011) 1.

8. J. Renger, R. Quidant, N. Van Hulst, L. Novotny,Phys. Rev.
Lett.104(2010) 046803.

9. W. Min, S.J. Lu, M. Rueckel, G.R. Holtom, X.S. Xie,Nano
Lett.9 (2009) 2423.

10. Y. Jung, H. Chen, L. Tong, J.X. Cheng,J. Phys. Chem. C113
(2009) 2657.

11. S. Palomba, L. Novotny,Phys. Rev. Lett.101(2008) 056802.

12. D.N. Christodoulides, I.C. Khoo, G.J. Salamo, G.I. Stegeman,
E.W. Van Stryland,Adv. in Opt. and Photonics2 (2010) 60.

13. A. Mastrodomenico, M. Gorayeb, J.L. Paz,J. Nonlinear Opt.
Phys. Mater.17 (2008) 213.

14. A. Mastrodomenico, M. Izquierdo, J.L. Paz,J. Nonlinear Opt.
Phys. Mater. 21(2012) 1250016.

15. F. Castet, V. Rodriguez, J.L. Pozzo, L. Ducasse, A. Plaquet, B.
Champagne,Acc. Chem. Res.46 (2013) 2656.

16. H. Alyar, Rev. Adv. Sci.34 (2013) 79

17. M. Citroni, S. Fanetti, P. Foggi, R. Bini,J. of Phys: Conference
series500(2014) 022003

18. B. Bhushan, T. Kundu, B.B. Singh,Opt. and Photon. Journal3
(2013) 278.

19. J. Tao, H. Jiang, J. Wang. G. Zou, Q. Zhang,Chem. Phys. Lett.
539(2012) 70

20. C.W. Gardiner, Handbook of Stochastic Methods for Physics,
Chemistry and the Natural Sciences, Springer, Berĺın (1985).
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