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Resumen

Las estructuras supramoleculares han sido estudiadas con el fin de mostrar que
el transporte de energia esta estrechamente relacionado con la disposicion de las
moléculas y la interaccion entre ellas. Sin embargo, atin son pocos los estudios so-
bre nanoestructuras que tengan la capacidad de soportar el transporte de energia a
largas distancias. Esto, se debe a la falta de sistemas modelos, ya que la construc-
cién y manipulacion de estos sistemas suele ser muy compleja experimentalmente.
Por otro lado, debido también a la carencia de un entendimiento completo de los
fenomenos fisicos intrinsecos de estos sistemas como la coherencia y las correlacio-
nes en un dominio cudntico.

El objetivo principal de este trabajo es estudiar, bajo los fundamentos de la
Mecanica Cuéantica, la dinamica de sistemas supramoleculares compuestos por
moléculas de Triarilamina, las cuales interactiian fuertemente con un entorno polar
(Anisol). La interaccién fuerte entre las moléculas esta regida por la interaccién
dipolar, que depende de la distancia de separacién entre ellas y la orientacién
que tengan dentro de la estructura. Para resolver la dinamica abierta se utiliza la
técnica de Fcuaciones Jerdrquicas de Movimiento (HEOM), donde se considera
un sistema cuantico de cuatro niveles de energia que interactiia con un entorno
bosénico. La dinamica disipativa del sistema es estudiada desde el régimen Marko-
viano, donde la aproximacion de Born-Markov es valida, al no-Markoviano donde
la interaccion sistema-entorno es fuerte y los efectos de memoria tienen un pa-
pel fundamental en la evolucién del sistema. Inicialmente se estudia la dindmica
sin tener en cuenta la aplicaciéon de un laser externo sobre el sistema para di-
ferentes estados iniciales, luego se muestran los efectos que tiene el laser en el
comportamiento del sistema, asi como también se realiza un analisis detallado de
la dindmica del sistema a bajas y altas temperaturas. Se muestra que el sistema se
ve favorecido cuando se asume que las moléculas se encuentran inicialmente en un
estado entrelazado, esto debido a que los fenémenos cuanticos, como la coherencia,
permanecen durante mas tiempo.

Por otro lado, mediante el cdlculo de las correlaciones cuanticas, se hace un estu-



dio detallado de las propiedades cuanticas del sistema y se logra demostrar que
al aumentar la distancia entre las moléculas, el sistema pierde notablemente sus
propiedades cuanticas y la informacién del sistema se disipa rapidamente. Los
resultados obtenidos muestran que una interaccion débil entre el sistema y su en-
torno, hace que la dindmica permanezca durante mucho mas tiempo. Para el caso
de una interaccion fuerte, se evidencia que el sistema mantiene sus propiedades
cuanticas incluso a temperatura ambiente. Cuando se tiene en cuenta la accion
del léser, sobre el sistema, este se ve favorecido debido a que hay un aumento
considerable en las correlaciones consideradas. Se muestra, por ejemplo, que aun
en el régimen Markoviano, el laser favorece fendmenos como la Concurrencia y la
Informaciéon Mutua.

Palabras clave: sistemas supramoleculares, sistemas cuanticos abiertos,
Ecuaciones Jerarquicas de Movimiento, correlaciones cuanticas, inter-
accién dipolar.



Capitulo 1

Introduccion

Durante la iltima década los sistemas cuanticos abiertos han sido de gran interés en
el campo de la fisica tedrica. Estos sistemas se caracterizan por estar en constante
interaccién con un sistema cuantico externo denominado entorno, dicha interaccién
permite que haya intercambio de energia, materia e informacién entre el sistema
de interés y el entorno. El estudio de los sistemas cudnticos abiertos suele ser muy
complejo, principalmente por el término de interaccién en el Hamiltoniano y los
efectos de memoria evidenciados en las funciones de correlacién del entorno [1].

Por un lado, para estudiar los sistemas cuanticos que siguen una dindmica Marko-
viana, se considera que la interaccién entre el sistema y el entorno es débil [2, 3],
por lo que la respuesta del sistema no afecta las propiedades fisicas del entorno.
Estos sistemas se estudian mediante la aproximacion de Born-Markov, que permite
quitar los efectos de memoria de nuestro sistema de estudio, de modo que, la evolu-
cién del sistema no depende de sus estados pasados. Sin embargo, en la naturaleza
los sistemas mas realistas son descritos por una dindmica no-Markoviana, debido
a que, la respuesta del sistema si afecta las condiciones del entorno, generando que
haya un reflujo de informacion del entorno al sistema que produce disipaciéon y de-
coherencia [4, 5]. En otras palabras, para estos sistemas ya no es correcto aplicar la
aproximacién de Born-Markov debido a que el sistema se encuentra fuertemente
correlacionado con su entorno.

Entre los sistemas fisicos de gran interés para aplicaciones en tecnologias cuanti-
cas y areas importantes como energias renovables, se encuentran las estructuras de
moléculas orgénicas|6], que en las tltimas dos décadas han alcanzado un porcenta-
je de eficiencia de conversion de luz a energia eléctrica de aproximadamente 19 %
de acuerdo a The National Renewable Energy Laboratory [7]. Recientemente, se
ha reportado la relacion entre la transferencia de carga y las propiedades cuanticas



de derivados de Rodanina [8, 9], asi como la demostracién experimental de alta
transferencia de energfa a largas distancias (del orden de 107%m) en estructuras
supramoleculares de Triarilamina, que pueden ser conectadas en cadenas largas
por medio de puentes de Carbonilo [10, 11]. Estas estructuras supramoleculares
pueden ser modeladas como sistemas cuanticos en interaccion con su entorno local.
Para estos sistemas complejos que interaccionan con solventes o substratos sélidos,
los efectos de retroalimentaciéon sistema-entorno y entorno-sistema suelen ser im-
portantes y una dindmica no-Markoviana se hace necesario para su comprension
a nivel cuantico.

Este trabajo de grado se encuentra organizado de la siguiente manera: en el capitulo
2 se explica lo que es un sistema cuantico abierto y como se soluciona su dinami-
ca cuando se encuentra en interaccién con un entorno. Se presentan también las
diferentes aproximaciones y ecuaciones maestras que surgen dentro del régimen
Markoviano, asi como la técnica implementada en este trabajo para solucionar la
dindmica cuantica no-Markoviana. Por otro lado, en el capitulo 3 se realiza una
descripcion detallada del sistema particular compuesto por supramoléculas deri-
vadas de Triarilamina. En el capitulo 4, se presenta el formalismo matematico y
las propiedades que tienen las correlaciones cudnticas calculadas en este trabajo.
Finalmente, en el capitulo 5 se ilustran los resultados obtenidos al implementar la
técnica computacional en el sistema supramolecular. La dindmica de las correlacio-
nes cuanticas es analizada pasando desde el régimen Markoviano al no-Markoviano,
teniendo en cuenta también los efectos que tiene la temperatura en la evolucién
del sistema.



Capitulo 2

Dinamica de Sistemas Cuanticos
Abiertos

La dindamica de un sistema cuantico aislado se estudia mediante la ecuacién de
Schrodinger. Sin embargo, los sistemas cudnticos no funcionan de esa manera,
ya que es imposible tener un sistema cuantico totalmente aislado, debido a que,
por lo general estd en interacciéon con otro sistema mayor denominado entorno. El
sistema total (el sistema fisico mas su entorno ) puede considerarse como un sistema
aislado, en el que el estado del sistema de interés cambia como consecuencia de su
dindmica interna y de su interaccién con su entorno[12], de modo que, no es posible
tratar a estos sistemas como sistemas aislados ya que no pueden representarse
mediante la evolucién unitaria. El estudio de la dindmica de los sistemas cuanticos
abiertos puede abordarse mediante el uso de diferentes aproximaciones y técnicas
que dependen de las propiedades y caracteristicas del sistema fisico y su entorno.

2.1. Dinamica Cuantica Markoviana

Los procesos de Markov desempenan un papel fundamental en la fisica. Una de
las razones de este hecho es que muchos procesos importantes, como por ejemplo
los procesos que surgen en la mecdanica estadistica de equilibrio, son Markovianos
siempre que se elija un conjunto adecuado de variables [13]. Estos fenémenos Mar-
kovianos se caracterizan por ser sistemas, en los que la interaccién del sistema de
interés con el entorno es muy débil de modo que al momento de interactuar, el sis-
tema no responde o la respuesta no es lo suficientemente fuerte como para afectar
las condiciones del entorno. La dindmica de un sistema cuantico que evoluciona en
el tiempo viene dada por la ecuacién de Von Neumann (considerando i = 1)
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pT =—1 [H7 pT] ) (2'1)

por lo que la correspondiente solucién es de la forma: pr = Ur(p); donde

Ur(p) = UrpU}, (2.2)

de modo que, cuando H es independiente del tiempo Uy es dado por Up = e~ #H?

y U} es su adjunto.

Una de las caracteristicas mas importantes de los sistemas Markovianos es que su
dindmica permite definir un semi-grupo, lo cual hace mas sencillo el estudio de la
dinamica del sistema de interés. Un semi-grupo es un conjunto de mapas dinamicos
{¢(t),t} que cumplen la propiedad de divisibilidad, es decir, ¢(t1)p(t2) = ©(t1+t2),
por lo que la evolucién en el tiempo de un sistema se puede conocer mediante el
producto p(t) = ¢(t)p(0). El mapa dindmico satisface la propiedad de positividad
completa.

Figura 2.1: Esquema de un sistema cuantico abierto, S es el sistema de interés y
E es el entorno. Aqui las lineas representan la interaccion entre los dos sistemas,
H; representa el Hamiltoniano del sistema ¢ = S, E, T, donde el subindice T hace
referencia al sistema total.

En la mayoria de los escenarios fisicos, el sistema de interés no esta aislado y
una ecuacion de la forma (2.1) no es apropiada. En general, debe asumirse que el



sistema total estd compuesto por al menos dos partes como se ilustra en la fig. 2.1;
el sistema de interés S y su entorno E. El Hamiltoniano total serd entonces

Hr =Hg+ Hg + Hgp, (2.3)

donde Hgp es el Hamiltoniano de interaccién entre S y E. Debido a que por lo
general Hg y Hg son conocidos, la dificultad de describir la dindmica del sistema
S se centra en el término de interaccién Hgg; por lo que podemos escribir el
Hamiltonino total de la siguiente manera

HT - HO + HSE, (24)
donde Hy = Hg + Hg. En la representacion de interaccion, tenemos que
H](t) = €iH0tH5E€_iH0t, (25)

lo que muestra cémo cambia en el tiempo la interaccién entre el sistema fisico y
el entorno. La ecuacién (2.1) aplica para el sistema total, una forma de solucionar
la dindmica del sistema S es trazar la ecuacién (2.1) con respecto a los grados de
libertad del entorno

ps(t) = —iTre{[Hr, pr(1)]}. (2.6)

En general, la ecuacién (2.6) no puede solucionarse de forma exacta. Sin embargo,
asumiendo lo que se conoce como aproximacion de Born-Markov es posible estudiar
la dinamica de los sistemas y deducir la ecuacién de movimiento para un sistema
cuantico abierto en la forma de Lindblad

ps(t) = =1 [Hefectivo, ps(t)] — Z % ({A;‘A]’, ps(t)} — 2AjpS(t)Aj-> : (2.7)

El primer término de la ecuacion contiene toda la energia del sistema, incluyendo
corrimientos energéticos y energias de interaccién (en el caso de sistemas compues-
tos) producto del acople con el entorno. El segundo término de la ecuacién (2.7), es
la parte incoherente que evidencia la pérdida de informacién debido a la presencia
del entorno.

2.1.1. Derivacion de la ecuacion de Lindblad

Para obtener la ecuacién de Von Neumann en la forma de Lindblad, comenzamos
definiendo el operador densidad del sistema total como

pr = ps @ pe- (2.8)
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Asumiendo que el estado inicial del sistema total es

pr(0) = ps(0) ® pg, (2.9)

lo que significa que inicialmente no existen correlaciones entre el sistema y el
entorno [13]. Ademds, el operador asociado al entorno bosénico es de la forma

I _
PE = Ee ﬁHE?
donde Z es la funcién particién, que para un entorno bosénico es dada por
1
Z =Tr [ePHE] = —.
] 8=

Al considerar el sistema total como un sistema cerrado [14], su evolucién unitaria se
puede expresar mediante la ecuacion (2.2). Por otro lado, la dindmica del sistema
total es descrita por la ecuacion (2.1), que en forma integral es

prlt) = pr(0) — i / (Hi(s), pr(s))] ds. (2.10)

Al introducir la ecua. (2.10) en la ecua. (2.1) y tomando la traza sobre los grados
de libertad del entorno se obtiene

ps(t) = —/O Trp{[Hi(t), [Hi(s), pr(s)]]}ds, (2.11)

donde se asume que
Tre{[H;(t), pr(0)]} = 0.

Para describir la dindmica del sistema fisico, debe usarse la aproximacion de Born,
que se basa en suponer que el sistema y el entorno se encuentran débilmente aco-
plados, lo que es equivalente a establecer que las correlaciones que existen entre el
sistema y el entorno son despreciables en todo momento. Lo cual matematicamente
se expresa como

pr(t) = ps(t) ® pp. (2.12)

Al reemplazar la ecua.(2.12) en la ecua. (2.11) se obtiene

ps(t) = / Tre{[H(t), [Hi(s). ps(s) ® pil]}ds. (2.13)

Notamos claramente que la evolucién futura del sistema descrita por pg(t) depende
de los estados pasados del sistema pg(s) con s < t, por lo que el sistema guarda
memoria.

11



Para poder quitar los efectos de memoria del sistema fisico, se debe considerar
que la matriz densidad no tiene cambios sensibles en el intervalo 0 < s < ¢, lo que
consiste en asumir que en el tiempo de correlacién 75 tampoco se presentan cambios
sensibles en la matriz densidad. No obstante, si la matriz densidad no presenta
dichos cambios se puede aproximar pg(s) & pg(t), al reemplazar la aproximacion
en la expresién (2.13) se obtiene

ps(t) = —/0 Tre{[H:(t),[Hi(s), ps(t) © pe]l}ds (2.14)

La expresion (2.14) es la ecuacién de Redfield y muestra que la evolucién futura
del sistema no depende de sus estados pasados, aunque todavia conserva los efectos
de memoria en el estado ps(0). Anteriormente se habia establecido que la matriz
densidad no cambia mucho dentro del tiempo de correlacion, ahora ignoraremos
por completo dicho cambio, lo que mateméaticamente se puede expresar como

ps(t) = = [ Tre{{Hi0) (Hils). ps(t) @ pel s (215)
0
Las dos ultimas aproximaciones se conocen como la aproximacion de Markov, de

modo que, la ecuacién (2.15) se deduce bajo la aproximacién de Born-Markov.

Considerando el Hamiltoniano de interaccién como

H =) A;®B;, (2.16)
J

donde los operadores A; y B; actian sobre el espacio del Hilbert Hg y Hpg respec-
tivamente. Para mas simplicidad, definimos el operador

Aj(w) = > T(e)ATI(e), (2.17)

donde € son los valores propios de Hg y II(e€) la proyeccién sobre el espacio propio
perteneciente al valor propio €. La suma se considera sobre los valores propios € y
¢’ con una diferencia de energia fija w. De la definicién (2.17), se pueden deducir
las siguientes relaciones

[Hs, Aj(w)] = —wA;(w)
[HS,A;(w)} — wAl(w)

[HS,A;(W>AZ(W)] —0. (2.18)
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Los correspondientes operadores en la representacion de interaccién que satisfacen
las relaciones (2.18) son

eiHstAj(w)e—iHst — e—ithj<w)

6iHstA;[(w)e—iHst _ eith;[(w),

con la propiedad de que A}(w) = A;(—w). Por lo que el Hamiltoniano en la repre-
sentaciéon de interaccién adquiere la siguiente forma

Hy(t)=> e ™ Aj(w) @ Bj(t) = Y e Al(w) ® Bl(1), (2.19)

Jw Jw

donde B;(t) = e'f5! B;e~ &t Introduciendo la ecuacién (2.19) en (2.15) se obtiene
que

ps(t) = DD e (w) (Aw)ps(t)Al(w) — Al Ai(w)ps(t)) + H.C,
ww g,
(2.20)
donde H.C hace referencia al Transpuesto conjugado. La transformada de Fourier
unilateral de las correlaciones del entorno es dada por

yalw) = /O " s <B;<t>B,(t - s)>ds. (2.21)

Suponiendo que el operador densidad asociado al entorno es un estado estaciona-
rio ([Hg, pr] = 0), las funciones de correlacién del entorno son homogéneas en el
tiempo

<B;(t)3l(t - s)> - <Bj(s)Bl<0)>, (2.22)

que es una forma diferente de expresar la aproximacién Markoviana. La ecuacién
(2.22) muestra que las cantidades ~;;(w) son independientes del tiempo, lo cual es
clave para un proceso Markoviano. En la ecuacién (2.20), |w — w'| define la escala
de tiempo de la evolucién del sistema S. Cuando la escala de tiempo de S es muy
rapida en comparacién con la escala de tiempo de relajacion 7z del sistema abierto,
los términos para los que w # W’ se pueden despreciar. Esto es lo que se conoce
como la aproximacién de onda rotante, de modo que se tiene

ps(0) = 3039 @) (A@)psANW) = AW Aiwlps(®) +HC (223

Para obtener la ecuacién maestra final en la forma de Lindblad, descomponemos
la ecuacién (2.21) de la siguiente forma

) = () +i8(w), (2.24)
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para un w fijo. Por lo tanto, la ecuacion maestra en la representacion de interaccién
conduce a

ps(t) = =i [Hawernor ps (1= 3 D 3 ({A}(@) (). ps(0)} — 24(@)ps() A}())

(2.25)
donde Hefectivo = D, D5, Sjl(w)A; (w)A;(w), también se denomina Hamiltoniano
de corrimiento de Lamb y conduce a una renormalizacion de los niveles de energia
no perturbados. La ecuacién maestra (2.25) se lleva a la forma Lindblad (2.7) me-
diante la diagonalizacién de las matrices 7v;(w) y mediante la adicién del sistema
no perturbado Hg a Hgg. Otros términos como la interaccion entre las partes del
sistema S, y el acoplamiento con campos externos también se incluyen en el primer
término.

En relacion con lo establecido hasta ahora, resulta que debido a las aproximaciones
empleadas en las descripciones Markovianas, que implica el uso de la aproximacién
de Born-Markov, es la ausencia de memoria en el sistema. En muchos procesos na-
turales donde la interaccién sistema-entorno es fuerte, la descripciéon Markoviana
en la dindmica ya no se justifica [15, 16]. De hecho, en las descripciones exac-
tas (no-Markovianas) la evolucién de los estados futuros depende notablemente
de los estados anteriores que ha tenido el sistema. Por lo tanto, mientras que un
sistema cuantico abierto Markoviano pierde informacién al entorno, los procesos
no-Markovianos se caracterizan por un flujo parcial de informaciéon del entorno al
sistema cudntico abierto. Ademas, como no existe una generalizacion de la ecua-
cién de Lindbland al caso no-Markoviano, las ecuaciones maestras fenomenoldgicas
pueden conducir a condiciones fisicas no validas por la violacién de la positividad
y la positividad completa. Actualmente se han desarrollado métodos analiticos que
permitan obtener la dindmica para sistemas de dos niveles, sin usar las aproxima-
ciones Markovianas tipicas. Este desarrollo matematico se presenta en el apéndice
A. Para sistemas con mas niveles y que presentan interacciones fuertes donde el
sistema guarda memoria, se requieren otras herramientas matematicas que no in-
volucran dichas aproximaciones y una dindmica no-Markoviana es necesaria para
estudiar tales fenémenos [17, 12].

2.2. Dinamica cuantica no-Markoviana

En sistemas fisicos reales, la validez de la aproximacion de Born-Markov usualmen-
te se desvia de la evolucién correcta de los sistemas [18]. Por tal motivo, recurrimos
a técnicas y soluciones mas robustas por fuera de dicha aproximacion, que permiten
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contemplar interacciones fuertes entre el sistema y el entorno, asi como también
efectos de memoria en la dindmica, lo que se conoce como dindmica no-Markoviana.
La técnica de Ecuaciones Jerdrquicas de Movimiento (HEOM) puede verse como
un enfoque no perturbativo desarrollado para estudiar la evolucion de la matriz
densidad p(t) de sistemas cuanticos disipativos [19, 20]. El método puede tratar
de forma no perturbativa la interaccién sistema-entorno, asi como los tiempos de
correlacion de ruidos no-Markovianos sin el obstaculo de las suposiciones que su-
fren las ecuaciones maestras como la de Redfield, aproximacién de Born-Markov y
de onda rotatoria. En este trabajo usamos esta técnica para describir evoluciones
no-Markovianas y asi estudiar la dinamica del sistema fisico de interés.

2.2.1. Ecuaciones Jerarquicas de Movimiento (HEOM)

El método HEOM fue desarrollado por Tanimura y Kubo en el contexto de la
quimica-fisica, también se ha extendido y aplicado a problemas de fisica del estado
sélido, éptica, electrénica de una sola molécula y fisica bioldgica [21, 22, 23] con el
fin de resolver de manera exacta un sistema cuantico en contacto con un entorno, ya
sea fermionico o bosonico, cuya dindamica esta sujeta a Hamiltonianos de la forma
ecua. (2.3). Considerando que el sistema S estd en interaccién con un bano lineal de
osciladores armonicos; Hgg = S®B , con B= > & 9rTk, donde g;, es el acoplamiento
sistema-entorno, x; representa las coordenas del entorno, y S un operador de las
variables del sistema. De esta manera, la solucién de la ecua. (2.6) puede hacerse
mediante el calculo de las funciones de correlacién, que dependen de la funcién
de densidad espectral. El método HEOM considera una expansion exponencial de
las funciones de correlacién y crea un conjunto de ecuaciones maestras acopladas
de la forma ecua. (2.7). La técnica HEOM se ha implementado para estudiar
la dindmica del entrelazamiento [24, 25] y modelar complejos foto-sintéticos |26,
27], por mencionar solo algunas aplicaciones. Para entornos bosénicos, el método
HEOM ya viene con una funcién de densidad espectral definida, conocida como
densidad espectral de Drude-Lorentz y tiene la forma

2 \yw
J(w) = 7 1) (2.26)
donde el parametro A es la energia de reorganizacién y determina la fuerza de
interaccién sistema-entorno, y 1/ es el tiempo de respuesta del entorno. Como
el efecto del entorno al sistema es proporcionado por la densidad espectral de
la forma (2.26). Para el caso en que hy > A, la dindmica es Markoviana ya
que el entorno evoluciona rapidamente en comparacion con el sistema y pierde

su memoria rapidamente haciendo una aproximacién Markoviana [28]. Por otra
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parte, cuando hy < A, describe un entorno adiabatico que puede tratarse de
manera simplificada [29]. Existen situaciones muy interesantes cuando hy ~ A,
que suelen ocurrir para los casos en la dindmica cuantica coherente en la fase
inicial de fotosintesis en estructuras bio-moleculares complejas [30, 31].

Las densidades espectrales fenomenoldgicas de tipo Ohmico J (w) = nw, son muy
utilizadas debido a su forma simple, ya que permiten entender los procesos béasicos
en diferentes estructuras y juegan un papel muy importante en dichos procesos.
En muchas situaciones fisicas J(w) adopta la forma de una ley de potencia a
bajas frecuencias y decae a cero por encima de algunas frecuencias de corte 7.
Cuando la dindmica ocurre en escalas de tiempo mucho menores que los tiempos de
respuesta del entorno, la forma exacta de la frecuencia de corte no es importante.
Sin embargo, si tanto la dindamica del sistema como la del entorno circundante
ocurren a escalas de tiempo comparables, los acoplamientos alrededor de ~ se
vuelven importantes

Ja(w) = nawle™; d < 1 sub-Ohmico; d > 1 super-Ohmico. (2.27)

2.2.2. Derivacién de la Densidad Espectral de Drude-Lorentz

Para obtener la funcién de densidad espectral de la ecua. (2.26), es necesario
considerar el modelo de Onsager [32, 31], en el que las moléculas son tratadas como
un dipolo puntual dentro de una cavidad ( con constante dieléctrica e, = 1) de radio
a rodeado por un solvente polar con una constante de frecuencia estatica eg(w),
cuya dependencia con la frecuencia puede obtenerse a partir de la susceptibilidad
estatica X' [33]. Lo que permite escribir esta constante como

1 2w)—1
X, = , 9.98
dmegad 2e(w) + 1 (228)

donde €(w) es la funcién dieléctrica que depende de la frecuencia del solvente y se
obtiene usando la formula de Debye

€s — €x

€(w) = €00 + (2.29)

1 —wr D ’
donde €, y €5 son los limites de frecuencia estatica alta y baja respectivamente
y Tp es el tiempo de relajacién de Debye [34]. La forma general de la funcién de
densidad espectral se define como

_ (A:u)2 6(65 - Eoo) CLVY
Tl = 2meoad (265 + 1) (€0 + 1) w? + 72’ (2.30)
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_ 1 . _ 2e00tl .
donde v = - es la frecuencia de corte y 75 = === es el tiempo de respuesta del

entorno. Para obtener la forma de la ecua. (2.26), podemos escribir la ecua. (2.30)
de la siguiente manera

20w 20y w 2 YW
— = = 2.31
j(w) CUQT% +1 2 T ")/2 w2 T ,_)/27 ( )
donde 6( AL
o= BT (&) (2.32)

 4mepad (265 + 1) (e + 1)

denota las propiedades de amortiguaciéon [35]. La energia de reorganizacién se
puede determinar mediante

2 [ TW), o 2B e — e
R e R = o s I

y redefiniendo la magnitud y el efecto del acoplamiento sistema-entorno mediante
el factor de acoplamiento adimensional

«
= =_ 2.34
17 h ? ( )

de modo que cuando 1 < 1, el acoplamiento sistema-entorno es débil y la evolucién
del sistema puede ser descrita por una dindmica Markoviana. Por el contrarion ~ 1
indica que hay una interaccién fuerte y los efectos de memoria del sistema son
importantes, por lo que se requiere una descripcién no-Markoviana. La funcion
de densidad espectral, puede usarse para caracterizar la fuerza de acoplamiento
a través de la energia de reorganizaciéon A. El significado fisico de la funcion de
densidad espectral puede entenderse como la densidad de estados del entorno,
ponderada por las fuerzas de acoplamiento.

2.2.3. Funciones de Correlacion

Para estudiar la forma en la que el entorno modula o cambia la dindmica del
sistema es necesario determinar las funciones de correlaciéon mediante

C(t) = {B1)B©)) = /0 N j(w)%dw, (2.35)

las cuales pueden ser expresadas en términos de funciones trigonométricas e hi-
perbdlicas
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() = % /0 T Jw) [coth (ﬁTh“) cos(wt) — isin(wt)} &t (2.36)

separando la parte real e imaginaria

Cnlt) =~ /0 " J(w) coth <@> cos(wt)dw, (2.37)

Crt) = —% /0 " () sin(wt)dw. (2.38)

La parte real estd relacionada con el proceso de disipaciéon mientras que la par-
te imaginaria corresponde a la funcién de repuesta. La técnica HEOM permite
expandir las funciones de correlacion asociadas a la densidad espectral (2.26) en
forma de exponenciales

Cr(t) = cpre ™", (2.39)
k=0

O](t) = Z Ck7]€_yk’1t, (240)
k=0

donde los ¢y g, Vk.r ¥ l0s ¢k 1, vk, son los coeficientes y frecuencias de Matsubara
reales e imaginarios respectivamente [36, 37], que surgen de la expansién de las
funciones de correlaciéon y se determinan mediante

S sik=0
ST Y ork/B sik > 1,

%R:{M%mwwm] sik=0

OEGE sik21,

{7 sik=0
Vir =

0 sik>1,
-y sik=0
C =
70 sik > 1.

Los detalles matematicos de la expansion de las funciones de correlacién son pre-
sentados en el apéndice B. Por otra parte, la técnica permite definir la cantidad
de términos que se van a tener en cuenta en la expansiéon y que en principio es
infinita. Cada término exponencial de la ecuacién (2.26) introduce un conjunto de
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operadores de densidad auxiliares p, que se rigen por la estructura jerarquica de
ecuaciones de movimiento acopladas

dpn i . 3
% - _;% [Hs, pa] = D> MkVkpn =i ) ) [’”Mn" p“rfk}

n=1 k=0 n=1 k=0
S5 (P ) il () ol )
n=1 6h27 k=0 hl/nk ’ e

;DK
— 233 e (curln) (o, + pu Imdnlery) (2.41)
n=1 k=0
donde cada operador de densidad auxiliar con subindice no negativo n = (n, ..., n1x
, s N0, -, N K ) S€ acopla a los operadores de densidad auxiliares con subindices
ni, = (110, Mk £ 1,...,nyk ). Cada operador densidad de la jerarquia se asig-
na a un nivel jerdrquico L = 25:1 Zf:o nak- Bl operador de densidad reducido
del sistema de interés pg(t) corresponde a aquel con subindice n = (0, ...,0). La
cantidad de operadores de densidad auxiliares (que aumenta con el nivel L y en
principio es infinita) explica el comportamiento no-Markoviano de la dindmica del
sistema, en otras palabras, la solucion numérica de estas ecuaciones acopladas per-
mite obtener la evolucion temporal de la matriz densidad asociada al sistema fisico
de interés. La técnica HEOM se considera numéricamente eficiente para describir
evoluciones no-Markovianas, ya que la descomposiciéon jerarquica hace que la com-
plejidad del problema se reduzca, lo que permite una representacion mas eficiente
del sistema. Una de las ventajas de hacer uso de esta técnica, es que puede describir
la dinamica de un sistema disipativo en una amplia variedad de condiciones. En
particular, la técnica HEOM se ha utilizado para estudiar sistemas que estan por
fuera del equilibrio termodinamico, sistemas que interactian con multiples entor-
nos y sistemas que estan sujetos a ruidos o fluctuaciones. En resumen, esta técnica
es una herramienta poderosa para describir la evolucion de los sistemas cuanticos,
especialmente en situaciones en las que la ecuacién de Lindblad no es fisicamente
apropiada.

2.2.4. Modelo de Spin-Boson

El modelo de spin-boson es muy estudiado en la dindmica de los sistemas cuanticos
abiertos [13, 38, 39]. Este modelo permite describir la dindmica de un sistema
cuantico de dos niveles que se encuentra acoplado a un reservorio de osciladores
armonicos que no interactian entre si. El Hamiltoniano de este modelo es descrito
por la ecua. (2.3), con Hg
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€0 A
HS = EO-Z+§0-17 (242)
donde ¢, es la energia de transicién entre los estados |0) y [1), A es el campo
conductor. El término Hg que hace referencia al Hamiltoniano del entorno, es una
suma infinita de osciladores armoénicos

2

1 Pa 2 2
HE = 5 Xa: <m— + mawaqa> s (243)

«

este Hamiltoniano describe el oscilador armoénico con su frecuencia natural w,,
la masa m,, y los operadores de momentum y posicién p, v q., respectivamente.
Finalmente, en la imagen de interacciéon H; estd definido como

H=0,® Z Calas (2.44)

que describe un acoplamiento lineal de la coordenada o, con la posicién ¢, de
cada oscilador armonico del entorno, asumiendo una fuerza de acoplamiento c,. Por
conveniencia, el Hamiltoniano total puede ser escrito en términos de los operadores
de creacién a' y destruccién a para cada modo. Usando la relacién de los operadores
posicién y momentum de la segunda cuantizacion

1

— _af
(o = ST, (a0 —al) (2.45)
Pa = — ! (aa +al) (2.46)
“ 2mawe © Y '

Introduciendo estas dos expresiones en la ecua. (2.43), el Hamiltoniano total del
modelo spin-boson se expresa como

1

Hr = W00 + ;waagaa +0,® ;ga (ajl + aa) , (2.47)

Op = <(1) é) o, = (? _OZ> Lo, = ((1) _01> : (2.48)

Los operadores de creacion y destruccion obedecen las reglas de conmutacion co-
T

i

donde

rrespondientes a los bosones [a ,al} = 0;;. La dindmica de este modelo puede ser

estudiada implementando la técnica HEOM, como se muestra a continuacion.
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Para el caso donde el entorno esta compuesto por bosones, es posible considerar
una funcién de densidad espectral de la forma (2.26) y un Hamiltoniano de la
forma (2.42). Por otro lado, asumiendo que el sistema se encuentra inicialmente
en el estado base

s = (g 7). (2.49)

es posible estudiar la dindmica del sistema por medio de las poblaciones (los térmi-
nos de la diagonal de la matriz pg) y la coherencia (los términos que estédn por
fuera de la diagonal) como se indica en la Fig 2.2.

1.0 0.10
(@) (b) ()
Pgg 0.4 — R(pge)

0.8 Pee 0.08

0.2

o
o

0.0 5

Poblaciones
Coherencia

14
=

o
o
o
o
N

5 10 15 20 25 30 35 40 5 10 15 20 25 30 35 40 1 2 3 4 5
At At w

Figura 2.2: (a) dindmica de poblaciones para un sistema de dos niveles acoplado
a un entorno bosénico descrito por una densidad espectral Drude-Lorentz [26].
(b) Dindmica de la coherencia. (c¢) Funcién de densidad espectral, que describe la
fuerza con la que los osciladores con frecuencia w se acoplan al sistema de interés.
Los valores de los parametros fisicos utilizados aqui son: € = 0.5 A, A = 0.1 A,
vy=05AyT=05A.

Las oscilaciones de las poblaciones y coherencia del sistema desaparecen debido a
la interaccién con el entorno. Se observa que en la fig. 2.2 (a), existe una transicién
donde el sistema pasa de estar en el estado base al estado excitado, el cual es el
estado en el que se puede encontrar al sistema con mayor probabilidad. En la fig.
2.2 (b) la coherencia se disipa, lo que puede resultar en la pérdida de informacién
cudntica y el surgimiento de la decoherencia [40], que es un proceso mediante el
cual las oscilaciones de las poblaciones y la coherencia se pierden producto de la
disipacion de energia. Como resultado de la existencia de la decoherencia, los esta-
dos cuanticos se vuelven clasicos y las oscilaciones se convierten en probabilidades
clésicas. La densidad espectral de la fig. 2.2 (¢) es una herramienta ttil ya que
permite caracterizar la forma en la que el entorno afecta la dindmica del sistema,
ademas, permite analizar los comportamientos Markovianos y no-Markovianos del
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sistema; se observa que su valor méaximo se da cuando w = vy = 0.5A. Un sistema
cuantico de dos niveles que interactiia con un entorno experimenta fluctuaciones
estadisticas cuanticas que hacen que la dinamica cuantica de no equilibrio sea
altamente no-Markoviana [41].
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Capitulo 3

Sistema Supramolecular

El transporte dirigido de energia de excitacién es un proceso clave en los siste-
mas naturales de captaciéon de luz y una de las caracteristicas deseadas en los
ensamblajes de moléculas organicas funcionales para aplicaciones en electrénica y
aplicaciones en nanotecnologias. Hasta ahora, los estudios sobre ensamblajes su-
pramoleculares han mostrado que el transporte de energia esta relacionado con
la disposicién de las moléculas. Sin embargo, son escasos los estudios sobre nano-
estructuras que soportan el transporte de excitones a larga distancia [6]. En este
capitulo, presentamos las propiedades fisicas que existen detras del transporte de
energia, asi como también las caracteristicas de la estructura supramolecular y el
sistema supramolecular de interés.

3.1. Triarilamina con Puente de Carbonilo

El control del transporte de energia en los ultimos anos se ha realizado mediante
estimulos externos en monocristales organicos y sistemas hibridos, por la aplicacién
de un campo externo o introduciendo un gradiente de tensién local, teniendo como
consecuencia que la direccién del transporte no pueda invertirse, o se introducen
cambios irreversibles en el sistema, lo que impide el control total del transporte de
excitones. Actualmente, se ha logrado evidenciar que nanoestructuras individuales
autoensambladas con un diametro a escala molecular transportan eficientemente
excitones singlete [10]. La estructura molecular de la Triarilamina con puente de
Carbonilo, ha mejorado la eficiencia del transporte de energia de excitacion y per-
mite tener un control 6ptimo en dicho transporte.

23



Las Triarilaminas son moléculas orgénicas que contienen tres grupos de arilo (ani-
llos aromaticos), los cuales se encuentran unidos a un dtomo de Nitrogeno central.
Estas moléculas tienen una férmula molecular N(CHyCHs)s, lo que indica que
esta formada por 6 dtomos de Carbono, 15 atomos de Hidrégeno y un atomo de
Nitrogeno. Se caracterizan por tener una amplia variedad de aplicaciones en la
electrénica orgédnica, ya que pueden utilizarse como materiales para diodos organi-
cos emisores de luz y células solares.

Bridge

Figura 3.1: En la parte izquierda se muestra la estructura 3D de la supramolécula,
constituida por un nicleo de Triarilamina con puentes de Carbono, tres moléculas
de amida que permiten conectar el centro con las tres cadenas quirales de afuera. En
la parte derecha se muestran dos supramoléculas conectadas mediante el puente
molecular hecho de Carbonilo, separadas una distancia ri5 entre los nicleos de
CBT, con un acoplamiento electrénico V.

Cada supramolécula de la fig. 3.1 tiene un diametro de 3.9 nm, con una distancia
de separacién de 3.3A entre los niicleos de CBT (Carbonyl-Bridged Triarylamine),
y con una distancia intermolecular de 3.45 nm entre los bloques de construccion
[42]. Estas nanoestructuras presentan una disposicién controlada y espacialmente
bien definida de sus bloques de construccién, con un acoplamiento electrénico inter-
molecular que es un requisito para el transporte eficiente de energia. La magnitud
del acoplamiento electrénico entre la unidades del CBT es cercana al acoplamiento
intermolecular mas fuerte observado en otras nanoestructuras autoensambladas.
El acoplamiento electronico da lugar a la formacion de excitones vibronicos singu-
lares con un pequeno momento dipolar de transicién para la transicién de menor
energia. Esto reduce fuertemente la tasa del principal mecanismo de pérdida para
las excitaciones electrénicas de las unidades del CBT del compuesto [10]. Para que
pueda darse el transporte de energia entre dos o mas sistemas moleculares hace
falta un puente molecular que permita que los electrones pasen de una molécula
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a otra. El Carbonilo es usado como puente molecular entre los nicleos de CBT
porque permite la formacién de una estructura molecular en la que la Triarilamina
se encuentra en un estado excitado. El estado excitado de la Triarilamina se pro-
duce cuando el dtomo de Nitrégeno gana un electron. En este estado, la molécula
puede emitir energia en forma de luz cuando regresa al estado base. Sin embargo,
para que este fenémeno de emision de luz pueda darse, se requiere que el electron
se transfiera a otra molécula y se emita en forma de luz. Es aqui donde nace la
importancia del Carbonilo como puente molecular entre dos sistemas supramole-
culares. El Carbonilo es capaz de aceptar un electrén excitado de una molécula
y transferirlo a la otra molécula. De esta manera actia como puente entre las
dos moléculas de Triarilamina, permitiendo que la energia del estado excitado se
transfiera a otra molécula y se emita en forma de luz.

En principio, es interesante estudiar la dinamica del transporte de energia de un
sistema supramolecular a otro sistema supramolecular como se ilustra en la Fig 3.1.
Como el acoplamiento electronico entre las moléculas es fuerte al igual que su inter-
accién con el entorno, usamos una dinamica cuantica no Markoviana para analizar
las propiedades fisicas que hay detras del transporte de energia de excitacion. Por
otro lado, en la fisica molecular es necesario realizar ciertas aproximaciones para
poder estudiar estos sistemas complejos; una de las aproximaciones fundamentales
es la aproximacion adiabatica, que se basa en la gran diferencia que existe entre
la masa de los ntcleos y la masa de los electrones, en otras palabras, la masa de
los electrones es despreciable en comparacion con la masa de los niucleos. La si-
guiente aproximacién es la de los posibles estados de una molécula, ya que, aunque
una molécula suele presentar muchos estados excitados su estructura de niveles de
energfa, se aproxima como un sistema de dos niveles con un estado base |g) y un
estado excitado |e), separados energética-mente por la energia de transicién €y [43].

Por otro lado, para poder solucionar la dinamica cudntica, se hace necesario deter-
minar lo que denomina el HOMO (orbital molecular ocupado més alto) y LUMO
(orbital molecular no ocupado més bajo) de las moléculas. Estos parametros fisicos
permiten describir las propiedades electronicas de las moléculas de Triarilamina, y
determinan la capacidad que tiene una molécula para aceptar o donar electrones,
lo que a su vez puede influir en su capacidad para transportar energia eléctrica.
En general, las moléculas de Triarilamina tienen valores de HOMO y LUMO
bajos, lo que indica que tienen una buena capacidad para aceptar electrones y
transportar energia eléctrica. Estos valores estdn estrechamente relacionados con
el acoplamiento electronico, que permite determinar la eficiencia con la que se
transfieren electrones entre las diferentes capas de una célula solar. Debido a que
el transporte de energia depende en gran medida de la interaccion entre los blo-
ques de construccién y su respectiva alineacién, las moléculas estan densamente
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empaquetadas y, por lo tanto, presentan un acoplamiento electrénico fuerte. Estas
moléculas son empaquetadas dentro de una fibra formando una estructura supra-
molecular como se evidencia a continuacién

3.1.1. Estructura Supramolecular

En esta seccién, describimos detalladamente la forma como se trabaja experimen-
talmente con estos sistemas supramoleculares, asi como también se mencionan las
propiedades que son aprovechadas para que pueda producirse el transporte de
energia de excitacion.

|
YL
A

Figura 3.2: Estructura supramolecular compuesta por moléculas de Triarilamina
y excitada co-focalmente mediante dos pulsos de laser [6].

La estructura supramolecular esta compuesta por moléculas derivadas de Triari-
lamina (que son del orden de los nm), las cuales son empaquetadas en una fibra
y a la vez son conectadas por medio de puentes moleculares hechos de Carbonilo
[11], formando la estructura mostrada en la fig.3.2. La estructura es excitada co-
focalmente mediante dos laseres pulsados distintos. En primer lugar, se usa laser
1 (color azul) de 420 nm denominado laser triplete, el cual incide 800 nm a la
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izquierda del centro del haz. Posteriormente luego de 120 ns incide en el centro del
haz el laser 2 (color rojo) de 450 nm denominado laser singlete. El ldser triplete
crea una poblacién de excitones triplete, los cuales se mantienen fijos en la estruc-
tura, mientras que, el laser singlete crea una poblacién de excitones singlete que
se mueven a lo largo de la estructura. Los excitones singlete que emigran hacia la
parte izquierda de la estructura interactian con los excitones triplete y se produce
el proceso de aniquilacién singlete-triplete (parte naranja) en donde no sobrevive
ninguno de los dos. Por otro lado, los excitones que emigran hacia la derecha no
interactiian con nada y pueden moverse “libremente”por la estructura [6], esto se
conoce como un transporte de energia controlado y direccionado. Este enfoque
aprovecha tres propiedades intrinsecas de los excitones singletes y tripletes en los
conjuntos organicos:

(i) En primer lugar, el tiempo de vida del estado excitado de los excitones
singletes estd en el rango de los nanosegundos, mientras que el de los
excitones tripletes esta en el rango de los microsegundos.

(ii) En segundo lugar, el transporte de los excitones singletes estd mediado
predominantemente por interacciones de Coulomb de largo alcance, el
transporte de los excitones tripletes es impulsado por interacciones de
intercambio de corto alcance. Por lo tanto, las difusividades observadas
experimentalmente de los excitones singulares son de dos a tres ordenes
de magnitud que la de los excitones tripletes, en otras palabras, los
excitones tripletes son esencialmente inmoviles a escalas de tiempo corto
(nanosegundos) [6, 11].

(iii) Por tltimo, a diferencia de la aniquilacién singlete-singlete o aniquila-
cion triplete-singlete o triplete, después de la aniquilacion singlete-triplete
sobrevive un estado triplete excitado debido a la conservacién del espin.

La manipulacién de excitones en estructuras supramoleculares debe ser flexible.
Estas nanoestructuras supramoleculares se basan en trisamida de Triarilamina y
la formacion de su estructura es impulsada principalmente por los tres enlaces de
Hidrogeno entre los grupos de amidas. El diseno molecular da lugar a una dispo-
sicién cofacial de los nucleos de CBT, que soportan el transporte de los excitones
hasta varios micrometros, distancia que solo esta limitada por la longitud de la
fibra. Este transporte de energia se consigue mediante el autoensamblaje unidimen-
sional de bloques de construccién supramoleculares, derivados de Triarilamina, los
cuales deben estar bien definidos dentro de la estructura.
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3.1.2. Propiedades Opticas y Electrénicas del Sistema Su-
pramolecular

Erunmos

€2 Ervmo,

€1

v Eromo, Erono,

Figura 3.3: Representacion de los niveles de energia para el sistema fisico de interés,
donde ¢; es la energia de transicién de la supramolécula ¢ = {1,2}.

Considerando el caso de dos supramoléculas, con un estado base y un estado exci-
tado como se ilustra en la fig. 3.3. El sistema fisico de interés es un sistema de 4
niveles de energia. Para determinar las energias de transicion del sistema, primero
procedemos a determinar el HOMO y LUMO de cada molécula, que pueden ser
determinados mediante la energia de ionizacién (que es la energia que se necesita
para desprender un electrén de un 4tomo o una molécula) y la afinidad electrénica
(que es la energfa liberada o absorbida cuando un dtomo o una molécula gana un
electrén), mediante

Eyg = E; —4.8€V, (3.1)

donde Ey y Ep es la energia del HOMO y LUMO respectivamente, E; es la
energia de ionizacién y E4 es la afinidad electrénica. Por lo general, para las
moléculas de Triarilamina la energia del HOMO suele estar en el rango de -5 eV
a-2 eV y la enegia del LUMO entre -3 eV y 0 eV [44]. El acoplamiento electroénico,
se puede determinar mediante

U iy — 3 (- i) (- )
4re e ’

Vij

(3.3)

donde p; es el momento dipolar eléctrico de transicién de excitacion, 75; = 75 — 7

es el vector de separacion entre los ntcleos de CBT, 7;; = :—] es el vector unitario
ij

de desplazamiento y €, es la permitividad del vacio [45].
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Como la distancia de separacion entre las supramoléculas es pequena en compa-
racién con su didmetro, el acoplamiento electrénico es fuerte, Vio = 320cm ™" [43].
Las energias del HOMO y LUMO para la supramolécula 1 son Eg; = -5.56 €V,
Ep =-3.74 €V y para la supramolécula 2 Eys = -5.35 eV, Es =-1.70 eV [46, 44].
La energia de transicion que se necesita para que el sistema pase del estado base
al estado excitado se obtiene mediante

€1 = B — By €= FEro — Epys. (3-4)

Cuando la energia de transicion de la molécula es positiva, significa que es la
energia que la molécula necesita absorber para poder pasar del estado base al
estado excitado. Si por el contrario, la energia de transicion es negativa, entonces
la molécula emite esa energia hacia el entorno para hacer dicha transiciéon.

Por otra parte, las supramoléculas antes de ser empaquetadas en la estructura
supramolecular, son anadidas en Anisol (con un punto de ebullicién de 154°C"), el
cual funciona como un entorno local e interactia fuertemente con el sistema.

Figura 3.4: Estructura molecular 3D del Anisol [47].

En la fig. 3.4, se observa que el Anisol o metoxibenceno es un compuesto organico
cuya férmula quimica es C;HgQO, lo que indica que esta formado por 7 dtomos de
Carbono, 8 atomos de Hidrégeno y un atomo de Oxigeno. El Anisol es un liquido
incoloro que se utiliza para sintesis de otros compuestos quimicos y como disol-
vente. Dentro de sus propiedades quimicas y fisicas, cuenta con un peso molecular
108.14g/mol, una densidad de 0.995 g/ml a una temperatura de 25°C". El Anisol es
soluble (se puede mezclar) en solventes organicos como el Etanol. Se utiliza como
solvente porque contiene un grupo metoxi (OCHj3) unido a un anillo aromatico,
mientras que la Triarilamina tiene tres anillos aromaticos que se encuentran unidos
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a un atomo de Nitrégeno. Las moléculas y el Anisol, son usados por su polaridad
moderada y su estructura aroméatica. El Anisol tiene una constante estatica de
alta frecuencia e,, =2.27, la constante estatica ¢, =4.37 y el tiempo de respuesta
Ts = 1 ps, que permite determinar la frecuencia de corte [48].
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Capitulo 4

Correlaciones Cuanticas

En este capitulo introducimos las definiciones y propiedades importantes de las
correlaciones cuanticas calculadas en este trabajo. Estas correlaciones, permiten
analizar el comportamiento cuantico del sistema y tienen un papel fundamental
en la teoria de los sistemas cuanticos abiertos. Por otro lado, la entropia es una
cantidad fisica que permite medir el grado de incertidumbre que existe en el estado
de un sistema fisico y, mediante ella se pueden calcular las correlaciones cuanticas
como la Discordia y la Informacién Mutua [49].

4.1. Entropia de Shannon

La entropia de Shannon cuantifica la cantidad de informacién que ganamos en
promedio cuando determinamos el valor de una variable aleatoria X. En otras
palabras, la entropia de X permite medir la cantidad de incertidumbre sobre X
antes de conocer su valor. Estos dos puntos de vista son complementarios, podemos
ver la entropia como una medida de nuestra incertidumbre antes de conocer el
valor de X, o como una medida de la cantidad de informaciéon que hemos obtenido
después de conocer el valor de X. Por lo general, la entropia puede ser expresada
como una funcién de distribucién de probabilidad py, ..., p,, por lo que la entropia
de Shannon se define como

H(X)=H(p1,...,pn) = —Zpi log p;. (4.1)

La razén por la cual la entropia se define de la forma anterior, es que permite
cuantificar los recursos necesarios para almacenar informacion.
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e H(X) es una funcién continua debido a que para cambios pequenos
en la probabilidad, también existen cambios pequenos en la informacion
contenida.

e H(X) >0 (No negatividad).

e H(X,Y) < H(X)+H(Y), con laigualdad cuando X y Y son independien-
tes. Esta propiedad se conoce como subaditividad de la entropia de Shannon

e Si p; = 1 para algin i entonces H(X) = 0. Lo cual indica que si existe
total certeza de que ocurra un evento, la incertidumbre sobre X es 0.

4.2. Entropia Condicional

La entropia condicional es una medida de incertidumbre entre dos variables alea-
torias X y Y a partir de sus probabilidades condicionales. La expresion p(x;|y;) es
la probabilidad de que ocurra x; asumiendo que y; se cumple. La entropia condi-
cional da la incertidumbre sobre X dado cierto valor de Y = y;, y se define de la
siguiente manera
H(Xly) = 3 playlyi)log o ). (4.2
j

Mediante este resultado se define la entropia de X dado Y como:

H(X]Y) = Zp yi) H(Xyi),

H(X|Y) = Zp (1) Zp (;ly:)log [p(x;]y:)] | , (4.3)

por lo que H(X|Y), se puede interpretar como la incertidumbre promedio sobre la
variable X cuando se conoce el estado de la variable Y, esta entropia esta asociada
con la informacién extra que posee X respecto a Y y a la informacién que ambas
variables comparten.
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4.3. Entropia de Von Neumann

La entropia de Shannon permite medir la incertidumbre asociada a una distribu-
cion de probabilidad clasica. Sin embargo, los estados cuanticos se describen de
forma similar usando operadores de densidad que sustituyen a las distribuciones
de probabilidades. En esta seccidén, generalizamos el concepto de la entropia de
Shannon a los estados cudnticos. La entropia de Von Neumann para un estado
cuantico p se define como

S(p) = —Tr(plog(p)), (4.4)

donde
p= ZP@"%M%”, pi =0, Zpi = 1. (4.5)

Por lo tanto, la ecuacién (4.4) se puede escribir como

S(p) =— Zpi log(p:), (4.6)

donde los p; son las probabilidades del ensamble de estados puros y los logaritmos
se toman en base 2.

En la teoria de la informacién cuantica, algunas de las propiedades de la
entropia de Von Neumann son:
e S(p) = 0 para el caso en el que p represente un estado puro.

e S(p) es maxima e igual a log N para un estado maximamente mezclado,
siendo N la dimensién del espacio de Hilbert.

e S(p) es aditiva para sistemas independientes, es decir, S(ps ® pg) =
S(ps) + S(pE)-

o Sf p =3, pip; entonces S(p) < 3=, piS(pi).-

4.4. Informacion Mutua

La informacién mutua se introduce con el fin de cuantificar cierta parte de la infor-
macién que no se conoce al tener dos variables correlacionadas. Por ejemplo, sean
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X y Y dos variables aleatorias. Entonces si estan correlacionadas, la informacién

mutua se puede determinar de las siguientes dos formas
I(X;Y)=H(X)+H(Y)-H(X,)Y), (4.7)
J(X;Y)=H(X)— HX|Y). (4.8)

donde la entropia condicional esté definida por
HX|Y)=H(X,Y)—-H(Y). (4.9)

Se puede decir que la ecuacién (4.8) cuantifica la informacién que no se obtiene de
X al conocer Y.

Por otra parte, para el caso de la informacion cudntica, donde se implementa el
formalismo de operador densidad, la Informacion Mutua se define mediante las
dos expresiones

](pa,b> = S(pa) + S(pb) - S(pa,b)a (410)
‘](pa,b) = S(ﬂa) - S(pa\b)v (4‘11)

donde S(pqp) es la entropia condicional y da la informacién del sub-sistema a
cuando se realiza una medida en el sub-sistema b [50]. Clasicamente estas dos
expresiones son iguales, pero en el contexto de la mecénica cudntica S(p,p) depende
del procedimiento de medicién y viene dada por la optimizaciéon sobre todas las
mediciones, por ejemplo, el conjunto de todas las mediciones proyectivas {II¢}

S<pa|b> = Hl}[ibnzpis(pa\ﬂf)a (412)

donde p; es la probabilidad de que la medicién de {II?} se realice sobre el estado
Pap dando como resultado el estado p,e y es dada por

pi = Tr(I%p, 4 110), (4.13)
donde las medidas proyectivas son dadas por
Y =1® i) . (4.14)

Por otro lado la matriz densidad después de la medida sobre el subsistema b es
dada por
) — nga,bH?

Pallty = Ty(I0 p,  112)
La ecua. (4.11) da la cantidad de informacién obtenida sobre a después de haber
hecho una medida sobre b. Las dos definiciones para la Informacién Mutua son muy
importantes porque permiten cuantificar las correlaciones cuanticas y clasicas que
existen en un sistema cuantico.

(4.15)
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4.5. Discordia Cuantica

La discordia cuantica es una medida de la informacion que se pierde cuando se
altera o se mide un sistema cudntico de manera local [51]. Una caracteristica
atractiva de la discordia es que no es tan fragil como el entrelazamiento. Incluso,
un estado separable puede contener una cantidad distinta de cero de discordia
cuantica y, por lo tanto, es 1til para lograr varias tareas de informacion cuantica
[52]. Hay dos formas posibles de obtener la informacién mutua. Sin embargo, esto
permite definir la discordia por medio de la siguiente relacion:

DQ(IOa,b) = Hrllibn [I(pa,b) - J(pa,b)] : (416)

K3

Pero a partir de las propiedades y definicién de la entropia se encuentra una relacién
equivalente para la discordia, que expresa que:

DQ(pap) = S(py) = S(pap) + min ZpiS(pamg% (4.17)

esta minimizacion es necesaria para obtener el menor valor de entropia condicional.
Algunas de las propiedades de la discordia son:

(i) Para estados puros DQ(pas) = S(pp)-
(ii) DQ(pay) = 0 si y solo si pay = 32, piplt @ [i){il.
(i) 0 < DQ(pap) < S(pp)-

(iv) DQ(pap) es un mondtono de entrelazamiento entre estados puros [53].

Ademas de lo mencionado anteriormente, la discordia cuantica muestra que los sis-
temas cuanticos pueden presentar algunas correlaciones cuanticas que no pueden
ser explicadas mediante las correlaciones clasicas. En otras palabras, los sistemas
cuanticos pueden estar fuertemente correlacionados en comparacion con los siste-
mas clasicos.

4.6. Concurrencia y Entrelazamiento de Forma-
cion

La concurrencia y el Entrelazamiento de Formacién (EoF) son dos conceptos fun-
damentales en los sistemas cuanticos abiertos y la teoria de la informacion cuédntica,
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debido a que ambos estan relacionados con la forma en que las particulas inter-
actian y se entrelazan entre si. En un sistema cuéntico entrelazado, la informacion
cuantica estd distribuida de tal forma que el estado global del sistema no puede ser
escrito como el producto tensorial de estados individuales de cada subsistema. Esto
significa que, la medicién sobre una parte del subsistema afecta instantaneamente
el estado del otro subsistema independientemente de la separacién entre ellos.

En relacion con lo anterior, la concurrencia es una correlacion que permite cuan-
tificar el entrelazamiento entre dos o mas particulas, es decir, mide cudnta infor-
macion se puede obtener de un sistema de particulas entrelazadas en comparacién
con un sistema de particulas separable[54]. Para el caso particular de dos qubits,
la concurrencia C' del sistema, para un estado mixto p, es dada por

C(p) = max{(), —)\1 - )\2 - )\3 - )\4}, (418)

donde \;, para i = {1,2,3,4} son los valores propios en orden decreciente (\; >
Ag > A3 > Ay > 0) de la matriz densidad p*/?(o, ® 0,)p*(0, ® 0,)p'/?, donde p se
encuentra en la base computacional {|00),|01), |10),|11)} [55].

Por otro lado, para un sistema de dos qubits el entrelazamiento de formacion,
puede expresarse como una funcion monotona de la concurrencia como

14+ v1—C?
EoF(p) = h (%C) , (4.19)
donde h(x) = —zlog,x — (1 — x)log,(1 — x) denota la funcién de entropia binaria.
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Capitulo 5

Resultados

En este capitulo presentamos los resultados obtenidos al usar la técnica HEOM
ilustrada en la seccién 2.2.1, utilizando los parametros reales del sistema supramo-
lecular, con el fin de mostrar los efectos no-Markovianos en la dindmica del sistema
cuantico. Primero, se realiza la dinamica del sistema sin asumir la aplicacion del
laser pasando desde el régimen Markoviano al no-Markoviano, mostrando los dife-
rentes efectos que tiene la temperatura en la dinamica del sistema. Posteriormente
se asume la aplicacion del laser sobre el sistema y se muestra como cambia la
dindmica de las correlaciones a medida que cambia la amplitud del laser.

5.1. Dinamica Cuantica del Sistema Supramole-
cular

Comenzamos definiendo el Hamiltoniano total (sistema mds entorno) para el sis-
tema supramolecular, asi como también los parametros de la densidad espectral.
Posteriormente, implementamos la técnica HEOM para diferentes estados inicia-
les y bajo diferentes interacciones pasando desde el régimen Markoviano al no-
Markoviano. La forma del Hamiltoniano total para el sistema fisico de interés es

€ €
j J

J

con un operador de acople sistema-entorno de la forma

Q=01 +10 @ (5.2)
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que corresponde al Hamiltoniano de tipo Spin-Boson [1]. Para implementar la
técnica HEOM definimos el Hamiltoniano efectivo, el cual surge cuando se trabaja
en el marco de interaccién, en forma matricial

& 0 0 0
10 = Vi 0
0 0 A+

donde Ay = € +£ €, los detalles matemdticos para obtener la ecua. (5.3) son
presentados en el Apéndice C. Para poder solucionar la dindmica de un sistema
disipativo, es necesario definir la funcién de densidad espectral. Aqui usamos la
densidad espectral de Drude-Lorentz descrita en la sub-seccién 2.2.2 y mostramos
el comportamiento que esta tiene al variar la intensidad del acoplamiento entre el
sistema y su entorno.

Y
0.30 T
E — n=0.03
0251 n=0.33
i —— =050
0207 1 n=0.80
1
Y~ o154/}
i
1
0.10 A :
I
I
0.05 1 :
|
| L
0.00 L : . . . .
0.0 0.5 1.0 15 2.0 25 3.0

Figura 5.1: Funcién de densidad espectral para diferentes interacciones sistema-
entorno. Aqui 7' = 0.65A, v = 0.16A.

En la fig. 5.1 se muestra el comportamiento que tiene la densidad espectral de
la ecua. (2.26), cuando se asumen diferentes interacciones entre el sistema y el
entorno. Se observa que, la densidad espectral aumenta por debajo de la frecuencia
de corte y disminuye cuando w toma valores por encima de la frecuencia de corte,
los picos de todos los casos se presentan cuando w = «. Se aprecia que entre mas
no-Markoviano sea el sistema, la funcién de densidad espectral tomara valores
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mayores en w = 7. Para el caso Markoviano, el valor de la densidad espectral es
muy pequeno y se debe a que no hay un reflujo de informacién del entorno al
sistema y por lo tanto los efectos de memoria en la dindmica no son relevantes.

5.1.1. Dinamica de Poblaciones y Coherencias
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Figura 5.2: (a) Dindmica de poblaciones para n = 0.03 y n = 0.33. (b) Efectos
de la temperatura en la dindmica del estado inicial. (¢) Dindmica de la coherencia
para un acople débil y fuerte y (d) Efectos de la temperatura en la dindmica de
la coherencia. Los parametros fisicos usados son 7' = 0.65A, v = 0.16A, Vi; = A,
€1 = 0.5A y e = A. La matriz densidad inicial es dada por el estado [1y) = |e, g).

La manera en la que los modos de oscilacion del entorno afectan la dindmica del
sistema se muestra en la fig. 5.2, donde se han ilustrado las poblaciones y coheren-
cias del sistema para el caso de un acoplamiento débil (n = 0.03) y un acoplamiento
fuerte (n = 0.33) [8]. Es evidente en la fig. 5.2 (a), que un acoplamiento débil entre
el sistema y el entorno hace que las oscilaciones permanezcan durante mas tiempo.
Sin embargo, en el régimen Markoviano se pierde demasiada informacién del siste-
ma al entorno teniendo como consecuencia que el sistema no guarde memoria. Por
otra parte, en el régimen no-Markoviano, donde la interaccién sistema-entorno es
fuerte, las oscilaciones decaen rapidamente y es posible que el sistema se relaje més
rapido. El efecto que tiene la temperatura sobre la dinamica del sistema se ilustra
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en la fig. 5.2 (b), entre menor sea la temperatura, las oscilaciones tienden a cre-
cer, haciendo que el sistema tarde més tiempo en relajarse y que las fluctuaciones
cuanticas del sistema sean apreciables. Para temperaturas cercanas a A, el sistema
se relaja en menos tiempo y la probabilidad de que se encuentre en el estado inicial
disminuye. En la fig. 5.2 (c), se observa que un acoplamiento fuerte hace que la
coherencia se disipe méas rapido por el fenémeno de decoherencia, el cual surge
por la imposibilidad de tener un sistema cuantico libre de interacciones con otros
sistemas (entornos). Para el caso (d), la temperatura destruye la capacidad que
tiene el sistema de mantener la superposicion, en otras palabras, al aumentar la
temperatura, esta actia como un bano de ruido creando decoherencia y haciendo
que los fenémenos cuanticos desaparezcan.
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—— T=0.65A
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Figura 5.3: Inversion de poblacién. Aqui la condicién inicial es < 0,(0) >=1 o
equivalente a pey., = 1. (a) Inversién de la poblacién para un acoplamiento débil
n = 0.03 y un acoplamiento fuerte n = 0.33. (b) Efectos de la temperatura en la
inversion de la poblacién. Los parametros fisicos usados aqui son los mismos que
los usados en la fig. 5.2.

Como se muestra en la fig. 5.3 (a), para un acoplamiento débil, las oscilaciones en
la inversion de poblacion desaparecen mucho mas lento, haciendo que la dindmica
del sistema tarde mucho mas en disiparse por la decoherencia inducida por el en-
torno; mientras que para el caso donde se asume un acoplamiento sistema-entorno
fuerte, la dinamica se disipa mucho mas rapido. Por otro lado, los efectos que tiene
la temperatura en la dindmica del sistema son mostrados en la fig. 5.3 (b), estos
efectos indican que a bajas temperaturas la dinamica del sistema permanece du-
rante mas tiempo, indicando que el sistema es capaz de mantener sus propiedades
cuanticas por mas tiempo. Para temperaturas altas, se observa que la dinamica
decae rapidamente, lo que puede resultar en una disipacién mucho mas rapida de
energia debido a que la temperatura puede comportarse como un pardmetro capaz
de inducir decoherencia sobre el sistema.

Por otra parte, la dinamica del sistema también puede ser tratada en escenarios
fisicos mas interesantes. Por ejemplo, es posible asumir que en el estado inicial
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las moléculas se encuentran entrelazadas, donde la matriz densidad del sistema
es dada por un estado de tipo Bell, este caso es importante porque el sistema
puede tener comportamientos diferentes a los mostrados en la fig. 5.2. Ademas, los
estados entrelazados hacen que los comportamientos de las correlaciones cuanticas
sean mucho mas relevantes, siendo importantes en areas como la comunicacién
cuantica.

(a) —— Peg.egi N=0.10 (b) — T=0.15A

— Peg.egi 1=0.33
04 Pee,ee; N=0.10 0.4
— Peceei N=0.33

pee ee
p—
S

Poblaciones

0.00 025 0.50 0.75 1.00 125 150 175 2.00

At

R(Pee, gg); N =0.10 — T=0.150
(© —— R(Pes,gghi N=0.33 (d)

Coherencias
9K(pee, gg)

0.2 -0.2

—-0.4 -0.4

0.00 025 0.50 0.75 1.00 125 150 175 2.00 0.00 025 0.50 0.75 1.00 125 150 175 2.00

At At

Figura 5.4: (a) Dindmica de poblaciones para n = 0.10 y n = 0.33. (b) Efectos de
la temperatura en la dindmica del estado excitado. (c¢) Dindmica de la coherencia
bajo diferentes interacciones y (d) Efectos de la temperatura en la dindmica de
la coherencia. Donde: T' = 0.65A, v = 0.16A, Vis = A, ¢, = 0.5A y e = A. La
matriz densidad inicial es dada por el estado de Bell |i)y) = \%(\e, e)+19,9))-

Cuando se asume que las moléculas se encuentran en un estado entrelazado, como
es el caso de la fig. 5.4 (a), se evidencia que para un acoplamiento sistema-entorno
débil, las transiciones entre los estados |e, ) y |e, g) se dan cuando At ~ 1, mientras
que para el caso de interaccion fuerte ocurre cuando At ~ 0.25. Estas transiciones
no son tan evidentes cuando se asume que el sistema se encuentra en un estado
separable, como es el caso de la fig. 5.2. Para temperaturas bajas, como se evidencia
en el recuadro (b), la dindmica del sistema se mantiene durante mucho més tiempo
cuando se considera que las moléculas se encuentran entrelazadas. En el caso (c), se
observa que el comportamiento de la coherencia es mucho maés relevante cuando las
moléculas se encuentran en un estado entrelazado, por lo que el sistema mantiene
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durante mucho mas tiempo sus propiedades cuanticas. Finalmente, para el caso
(d), se evidencia que los cambios que tiene el sistema entre los diferentes estados
cuanticos debido a su dinamica disipativa, son mucho mas relevantes cuando el
sistema se encuentra a bajas temperaturas.
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5.1.2.

Dinamica de Correlaciones Cuanticas
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Figura 5.5: Dindmica de correlaciones cudnticas para: (a) n = 0.03 y Vi3 = A. (b)
=033y Vie=A. () =003y Vis = 0.1A y (d) 7 = 0.33 y Vis = 0.1A.
Donde: T' = 0.65A, v = 0.16A. La matriz densidad inicial es dada por el estado
[%0) = le, 9)-

En esta seccion, discutimos el comportamiento de la informacién mutua, la con-
currencia y el EoF. Es importante resaltar que, aunque la concurrencia y el EoF
tengan el mismo significado, se grafican con el fin de mostrar la relacién monoétona
que existe entre ambas correlaciones. En la fig. 5.5 (a), vemos que las oscilacio-
nes de las correlaciones dentro del régimen Markoviano se mantienen durante mas
tiempo y se observa que para At = 0, todas las correlaciones toman el valor de
0. Esto, se debe a que el estado inicial en el que se preparan las moléculas es un
estado separable. Para el caso no-Markoviano, la dinamica de las correlaciones se
ve bastante afectada. Se observa que una vez la concurrencia y el EoF son iguales
a cero al rededor de At = 0.5, empiezan a aumentar hasta llegar a un valor cons-
tante, es justamente esto lo que caracteriza un comportamiento no-Markoviano,
la capacidad que tiene el sistema de recordar que estuvo entrelazado. Para el caso
de las fig. 5.5 (c¢) y (d), donde se asume que el acoplamiento electrénico entre las
moléculas es débil, se observa que las correlaciones son mucho menores (tanto para
n = 0.03 como para n = 0.33) comparadas con (a) y (b) donde el acoplamiento
electronico es fuerte. Esto se debe a que, al disminuir el acoplamiento electrénico se
aumenta la distancia entre los nicleos de las moléculas afectando las propiedades
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cudnticas del sistema.
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Figura 5.6: Dindmica de correlaciones cudnticas para un estado inicial de la forma
|tho) = \%ﬂg, g) + |e, e)). Teniendo en cuenta los mismos valores que la fig. 5.5

Cuando se considera que en el instante inicial el sistema se encuentra en un es-
tado de Bell, que es un estado maximamente entrelazado para dos moléculas, las
correlaciones toman el valor maximo posible y decaen levemente a medida que
el sistema evoluciona en el tiempo, tanto en el caso Markoviano como en el no-
Markoviano. Sin embargo, se observa que para en caso Markoviano la informacién
se disipa mucho mas lento y las fluctuaciones se hacen mas evidentes. Para el caso
de la fig. 5.6 (b), el entrelazamiento presenta el fenémeno de colapso y resurgimien-
to, caracteristicos de efectos no-Markovianos, gracias a la interaccién fuerte entre
las moléculas; notese que en el caso (d) esto no ocurre para V5 = 0.1A. Cuando
el acoplamiento electrénico disminuye las correlaciones desaparecen rapidamente
debido a que la distancia entre los ntcleos del CBT se ha aumentado. Aumentar
la distancia entre los nticleos de las moléculas hace que los efectos de memoria ya
no sean visibles cuando se asume que el entorno esta fuertemente correlacionado
con el sistema como se puede ver en fig. 5.6 (d).

Haciendo una comparacién de la dindmica de correlaciones para un estado sepa-
rable fig. 5.5 y un estado entrelazado fig. 5.6, es posible deducir que para el caso
Markoviano las fluctuaciones de las correlaciones se mantienen durante mas tiem-
po cuando se asume que las moléculas no se encuentran entrelazadas. También se
observa que cuando el estado es separable, todas las correlaciones tienden a au-
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mentar durante un tiempo hasta nuevamente ser cero o tomar un valor constante
por la interaccion con el Anisol. En cambio, para el caso en el que las moléculas
se encuentran entrelazadas, las correlaciones empiezan a decaer desde su maxi-
mo valor hasta llegar a su valor minimo posible. Para el caso de una interacciéon
sistema-entorno fuerte y V= A, notamos que cuando el estado inicial del sis-
tema es separable, los efectos de memoria en la dindmica ocurren alrededor de
At = 0.5, mientras que para el caso donde el estado inicial es un estado entrelaza-
do, los efectos de memoria ocurren cuando At = 1.0. Cuando la separacién entre
las moléculas aumenta, la dindmica se disipa mucho mas rapido debido a que la
interaccién entre las moléculas es débil y por lo tanto la interaccién del sistema
con el entorno afecta rapidamente la dinamica haciendo que este pierda todas sus
propiedades cuanticas.

5.1.3. Dinamica Abierta Bajo Excitacién del Laser Cohe-
rente

Dado que es posible considerar que el sistema se excita por campos externos como
se muestra en la fig. 3.2, el Hamiltoniano efectivo de la ecua. (5.3) ya no es valido
debido a que las energias de transicion de las moléculas ahora toman la forma

6/1 — €1 — Qthl
/
€y = €9 — 2hwy,.

Por lo tanto, cuando el laser actiia sobre el sistema supramolecular, la dinamica
debe ser estudiada por medio del siguiente Hamiltoniano efectivo

e € Vig

Hgyp, = 51021) ®1® + 521(1) ® 022) + > (09(31) ® ‘7:(52) + Uél) ® 01(12)) + H;, (5.4)
donde ,
H = Z li (a(_i)ei“’Lt + ag)e’im) , (5.5)
i=1

es la interaccion debida al laser externo de frecuencia wy. El Hamiltoniano de la
ecua. (5.4), se escribe explicitamente en forma matricial usando la base {|e, e), |e, g), |9, ¢€), |9, 9) },
como:

S S P
AT
Hgyp, = hoT —VAI? h : (5.6)
lih Vis —— I
0 L I, ==



donde A!, =€ +é,,y1; = d;-E;, {i = 1,2} esla frecuencia de Rabi que experimenta
la supramolécula i, d; es el momento dipolar atémico y E; es la amplitud del l4ser
externo. Los detalles matematicos para obtener la ecua. (5.6) son mostrados en
el Apéndice C. Cuando las moléculas son excitadas mediante un laser mientras
interactiian con su entorno local, puede pasar que los tiempos de relajacion y
excitacién de la molécula cambien significativamente. Ademas, si las moléculas se
encuentran lo suficientemente cerca una de la otra, la excitacién de una puede
afectar a la otra a través de interacciones moleculares, lo que significa que la
dinamica del sistema esta correlacionada.
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Figura 5.7: (a) Dindmica de la informacién mutua (IM) para diferentes tempera-
turas con n = 0.33, sin la aplicacién del laser. (b) Efecto del laser en la dindmica
de la IM para las diferentes temperaturas. (c) Dindmica de la IM para diferentes
interacciones sistema-entorno con 7' = 0.65A, sin la aplicacién del ldser. (d) Efec-
tos del laser en la dindamica para las diferentes interacciones. El estado incial es
[1ho) = \/LE (lese) +1g,9)) v los ldseres son resonantes con la energia promedio del

sistema, es decir 2hwy, = 0.75A con ¢ = {1, 2}.

En la fig. 5.7 (a), se muestran los efectos que tiene la temperatura en la dindmica
de la IM sin tener en cuenta la aplicacion del laser sobre el sistema. Se observa que
una vez la IM ha llegado a su valor minimo y empieza a aumentar, la temperatura
que hace que el sistema exhiba mucho mas sus propiedades cuanticas es T' = 0.10A.
En la parte (b), se observa el efecto que tiene el ldser sobre el sistema a diferentes
temperaturas, cuando ambos presentan la misma amplitud. Para T" = 0.10A, la
IM aumenta rapidamente en comparacién con las otras. La dinamica de la IM para
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diferentes interacciones sistema-entorno se presenta en la parte (c¢) y los efectos que
tiene el laser para diferentes interacciones se muestran en la parte (d). Se puede
apreciar que los laseres hacen que la IM no disminuya rapido; por ejemplo, para
el caso donde n = 0.80, la IM toma valores por debajo de 0.25 cuando At > 1,
mientras que cuando se tiene en cuenta la aplicacién de los laseres, la IM toma
valores de 0.50 para At > 1 y por lo tanto hay un aumento de las correlaciones
cuanticas presentes en el sistema.
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Figura 5.8: (a) Dindmica de la concurrencia para diferentes temperaturas con 17 =
0.33. (b) Efectos del laser en la dindmica de la concurrencia para las diferentes
temperaturas. (¢) Dindmica de la concurrencia para diferentes interacciones y (d)
concurrencia para diferentes interacciones con el laser aplicado. La matriz densidad
inicial es dada por el estado |¢g) = \/Li (le,g) + |g,€)) y el ldser es resonante con
la energia promedio del sistema.

Un analisis similar es presentado para la concurrencia, como se muestra en la fig.
5.8 (a) sin laser y (b) luego de la influencia del léser. La inclusién del laser tiene un
efecto positivo en el comportamiento al aumentar el valor alcanzado después del
fenomeno de decaimiento repentino. Interesantemente, este efecto también se exhi-
be en el caso Markoviano como se puede ver en la curva purpura en las figuras (c)
y (d). Un caso interesante es el correspondiente a 7 = 0.80 (curva amarilla), debido
a que antes de tener en cuenta la aplicacion del laser, la concurrencia decae rapida-
mente y no se presenta ningtin fenémeno de resurgimiento de entrelazamiento. Sin
embargo, cuando se tiene en cuenta el laser, la concurrencia tiene un comporta-
miento mucho mas relevante. Para temperaturas por debajo de la temperatura real
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del sistema (7" = 0.65A), como es el caso de la curva verde (7" = 0.10A), se aprecia
que la concurrencia toma el valor méaximo en comparacién con las otras tempera-
turas y los otros acoplamientos. Esto, pone en evidencia que a bajas temperaturas
el laser hace que los fenémenos cuanticos del sistema sean mas apreciables.

Debido a que los comportamientos mas relevantes se obtienen cuando se asume
que la temperatura del sistema es T'= 0.10A y que ambos laseres tienen la misma
amplitud, es necesario ahora estudiar la dindmica de las correlaciones cuanticas a
esta temperatura, pero variando las amplitudes de los laseres para tener una mejor
comprension del sistema.
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Figura 5.9: (a) Dindmica de correlaciones cudnticas bajo la accién del laser para
l; =1y = 0.3A. (b) Dindmica para l; = l; = 0.4A. (¢) Dindmica de las correlaciones
cudnticas para el caso donde I; = 2l y (d) Dindmica para ly = 2[;. Para T' =
0.10A, n = 0.33, v = 0.16A, 2hw;, = 0.75A. El estado inicial del sistema es

|¢0> = \/L§ (|6,g> + |g,€>).

En esta parte mostramos como cambia la dindmica de las correlaciones a bajas
temperaturas (7" = 0.10A), para distintas amplitudes en los laseres. En la fig.
5.9 (a) se puede apreciar que cuando ambos laseres tienen la misma amplitud,
las correlaciones cudnticas aumentan. En la parte (b), se observa que cuando se
aumenta la amplitud de los léseres, las correlaciones alcanzan valores mas bajos
con respecto al caso anterior, esto se debe a que si se aumenta mucho la amplitud
de los léseres es posible que el sistema supramolecular pierda por completo sus
propiedades cuanticas. Por otro lado, cuando se asume que la amplitud de un laser
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es el doble que la del otro, como es el caso de la fig. (¢) y (d), la Informacién Mutua
y la concurrencia toman valores mucho mas bajos comparados con los obtenidos
en (a) y (b), e independientemente de cudl de las amplitudes sea el doble que la
del otro estas correlaciones no cambian. Por otro lado, es evidente que para el
caso de la figura (a), la informacién compartida por ambas moléculas es mayor,
al igual que la cantidad de entrelazamiento presente en el sistema. Esto se debe a
que la cantidad de informacién cuédntica presente en el sistema (discordia), llega
aproximadamente a su valor maximo.
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Figura 5.10: Dindmica de correlaciones cuanticas para los mismos parametros fisi-
cos usados en la fig. 5.9. Asumiendo que inicialmente el sistema se encuentra en
un estado separable.

En la fig. 5.10, se asume que el estado inicial de cada sub-sistema es

062 0 001 0
Pa = < 0 0.38) = ( 0 0.99> ’ (5.7)
por lo que la matriz densidad asociada al sistema fisico es
0.062 0 0 0
0 0.6138 0 0
Pab =1 0 00038 0 (5-8)
0 0 0 0.3762

La ecua. (5.7) indica que el estado del sub-sistema b estd muy cerca de ser un
estado puro (su estado fundamental), y se puede obtener gran parte de informacién
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sobre él independientemente de si el sub-sistema a se mide o no (S(p,) = 0.08).
En cambio, casi toda la informacién del sub-sistema a se desconoce (S(p,) =
0.96). En la parte (a) de la fig. 5.10, se observa que en el comportamiento de
la Discordia aparecen oscilaciones, algo que no ocurria para el caso de la fig. 5.9
(a). Para el caso (b), donde se aumenta la amplitud de los ldseres, ocurre algo
similar que lo mostrado en la fig. 5.9 (b), debido a que las correlaciones disminuyen
considerablemente. En las fig. (¢) y (d), donde se asume que la amplitud de uno
de los laser es el doble de la del otro, las correlaciones toman valores menores que
los mostrados en (a) y (b); cabe mencionar que es evidente que las oscilaciones
son més relevantes cuando Iy = 2[;. Para el caso (d), la Discordia presenta un
comportamiento similar al de la concurrencia cuando At > 1. Se evidencia que
las correlaciones alcanzan valores mayores cuando se asume que las moléculas se
encuentran entrelazadas.
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Capitulo 6

Conclusiones

Se ha realizado un anélisis riguroso en la dindmica cuantica de un sistema su-
pramolecular que interactiia con un entorno y con un laser externo. El control
dinamico del sistema ha sido modelado en términos de la interaccion dipolar, de
la frecuencia de los laseres, del parametro de interaccién sistema-entorno y de la
temperatura. En este estudio se ha trabajado tanto en el régimen Markoviano co-
mo en el no-Markoviano. Asi, para el caso del sistema supramolecular, se utiliza
la técnica numérica HEOM para solucionar la dindamica exacta del sistema.

Mostramos como cambia el comportamiento de las correlaciones cuanticas cuando
se tiene en cuenta la aplicacién de los laseres, haciendo que estos sean resonantes
con la energia promedio del sistema. Para este caso, hemos demostrado que para
una interaccién sistema-entorno débil y a bajas temperaturas, los laseres pueden
hacer que aparezcan efectos de memoria en la dindmica de un sistema cuéntico.

Por otro lado, mostramos los efectos que tiene la temperatura en la dinamica de
las correlaciones cuando no se tiene en cuenta la aplicacion de los laseres. Encon-
tramos que a temperaturas bajas, un entorno no-Markoviano mejora la dindamica
del sistema abierto, lo que significa que las correlaciones cuanticas son mucho mas
robustas.

Con respecto a las propiedades fisicas del sistema supramolecular, se logré demos-
trar que un aumento de la distancia de separacién entre sus nicleos, hace que
las correlaciones cuanticas se disipen rapidamente, aun cuando se considera que
el sistema se encuentra entrelazado. Al mismo tiempo, se encontré que el laser
tiene un efecto positivo en la dindmica del sistema, haciendo que haya un aumento
notable en las correlaciones cuanticas, independientemente de la temperatura a la
que se encuentre y a la interaccién que tenga con su entorno local. Para el caso de
la concurrencia, el laser hace que se evidencien mucho mas los fenémenos cuanti-
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cos como muerte subita y resurgimiento de entrelazamiento; también se encontré
que las correlaciones cuanticas se aprecian mucho mas cuando se considera que el
sistema se encuentra a una temperatura de 7' = 0.10A y que ambos ldseres tengan
una amplitud de [ = 0.2A. Aumentar mucho la amplitud de los laseres, hace que
los fenémenos cuanticos del sistema desaparezcan.

6.1. Participacion en Eventos Cientificos

e XXIX Congreso Nacional de Fisica. Dindmica cudntica no-Markoviana de siste-
mas supramoleculares de alta transferencia energética. Cristian E. Susa, Duvalier
Madrid y Alonso Vertel. Universidad del Quindio, Armenia, Colombia. Septiem-
bre 2022.

e II Congreso Nacional de Semilleros de Investigacion (CONASIE). Dindmica
cuantica no-Markoviana de sistemas supramoleculares de alta transferencia energéti-
ca. Cristian E. Susa, Duvalier Madrid y Alonso Vertel. Semillero de Informacién
Cuéntica y Computaciéon Cudntica (QI& QC'). Universidad de Cérdoba, Monteria,
Colombia. Noviembre 2022.

e Hablemos de Matematicas, Departamento de Matematica y Estadistica. Dindmi-
ca de sistemas cudnticos abiertos. Cristian E. Susa, Duvalier Madrid y Alonso
Vertel. Universidad de Cérdoba, Monteria, Colombia. Noviembre 2022.
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Apéndice A

Decaimiento Espontaneo de un
Sistema de Dos Niveles

Un ejemplo de un sistema de dos niveles muy conocido y estudiado corresponde al
espin del electrén, que puede tener los valores ig’. Asi, para describir la dindmica
de un sistema de dos niveles usando los principios de la no Markovianidad, consi-
deremos el Hamiltoniano dado por la expresion (2.4) donde:

Hy = woopo_ + > wiblby, (A1)
k

Hsp =a+®ngbk+0_®ZgaL (A.2)
k k

donde wy denota la frecuencia de transicion del sistema de dos niveles, o son los
operadores de subida y bajada [13]. El subindice k denota los diferentes modos de
campo del entorno con frecuencias wy, operadores de creacién y destruccion by, b;
y constantes de acoplamiento gi. Consideremos el estado de la forma:

Yo = [0)s ® |0) g, (A.3)
Y1 =1)s ®[0), (A.4)
Y =0)s ® |k) g, (A.5)
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donde el |0)s y |1)s denotan el estado base y el estado excitado del sistema respec-
tivamente, |0)g y |k)g representan el estado vacio del entorno y el estado con un
fotén en el modo k respectivamente. En la representacion de interaccion el estado
¢ del sistema total obedece la ecuacién de Schrodinger (con h = 1):

Colt) = iHi(1)0(0), (A.6)
Hi(t) = 01 (0)B) +o_()B() (AT

es el Hamiltoniano de la imagen de interaccion, con:

O'i(t> = O'ieiiwot, (AS)

B(t) =Y grbre ™. (A.9)

Sabemos que el Hamiltoniano (2.4) conmuta con el operador niimero, el cual denota
el nimero de particulas y se puede escribir como:

N=o0.0-) bl (A.10)
k

Puesto que N y Hp conmutan, N es una cantidad que se conserva, por lo que, el
estado inicial tiene la forma:

(0) = covbo + 1 (0)¢n + Y cx(0)ey, (A.11)

y evoluciona en el tiempo al estado:
o(t) = cotbo + c1 ()1 + Z ¢k () r (A.12)
k

Notamos que la amplitud ¢y, es una constante ya que H;(t)1y = 0. La evolucién
temporal de las amplitudes se rige por un sistema de Ecuaciones diferenciales, las
cuales se obtienen de la ecuacién (A.6),

e(t) = =iy gre' o Wi (t), (A.13)
k
en(t) = —igpe i womwnlte (1), (A.14)

donde asumimos que ¢y(0) = 0, lo que fisicamente quiere decir que no hay fotones
en el estado inicial. Resolvemos la segunda ecuacién e insertamos la solucion en la
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primera para obtener una ecuacién cerrada para c;(t),

) = — /0 F(t—t)er(t)dt, (A.15)

donde f(t—t;) es lo que se conoce como la funcién de correlacién y viene dada por:

f(t —t) = Tre{B(t)B(t)pg}e™ot=1) (A.16)

donde pr = (|0)(0])g es el estado vacio del entorno. Usualmente expresamos la
funcién de correlacién en términos de la funcién de densidad espectral debido a
que, por lo general, ésta cantidad fisica ya es conocida:

Tw) =5 > gt —w). (A.17)

Todos los efectos del entorno sobre el sistema se introducen mediante la ecuacién
(A.17). Por lo tanto, las funciones de correlacién pueden determinarse mediante:

flt—t) = /j(w)ei(“’o_“)(t_“)dw. (A.18)

Con ayuda de las amplitudes de probabilidad ¢, ¢; y ¢ es posible expresar la ma-

triz de densidad reducida pg(t), del sistema de dos estados, eliminando los efectos
del bano:

e chelt) )

t)y="T t t)|f = . A.19
ps(t) re{lo(t)(o(0)]} (Cocf(t) 1 |cl(t)‘2 ( )
Derivando la expresién con respecto al tiempo (con ¢y = 0) obtenemos:

5elt) — (%\cm\? cien (1) ) | (a20)

cci(t)  —gla®)?

Para hallar la ecuacién maestra (no-Markoviana), introducimos las cantidades fisi-
cas:

o~ Cl.(t)
S(t) = —Q\S{Cl(t)}, (A.21)
. Cl'(t)
y(t) = —2%{Cl<t)}, (A.22)

éstas cantidades son de gran importancia en el campo de los sistemas cuanticos
abiertos, S(t) es lo que se denomina el desplazamiento de Lamb dependiente del
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tiempo, mientras que, y(t) es lo que se conoce como la tasa de decaimiento. Por
otro lado, la ecuacién (A.20) se puede expresar de la siguiente manera:

©pst) = —25(1) [0, ps (1)) + () {o_ps(t)os — 50.0_ps(t)  ps(oso_),

(A.23)
esta es la ecuacién maestra no-Markoviana para describir la dindmica de un sistema
de dos niveles que interactia fuertemente con su entorno. Dicha ecuacién es muy
importante ya que permite estudiar la evolucion en el tiempo del sistema fisico,
ademads, es posible calcular correlaciones cudnticas como las mencionadas en el
Capitulo 4.
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Apéndice B

Derivacion de la Expansion de las
Funciones de Correlacion

Para poder entender de donde surgen la Ecuaciones (2.39) y (2.40), se debe con-
siderar que la funcién coth('BTh‘”) se puede expandir en una serie de Fourier como

Bhw 2 11 &< 2w
th(—) = — | = —_ B.1
coth( 2 ) ph w+kz:;w2+y,§ (B-1)
Por lo tanto, la ecuacién (2.37) toma la forma
L[> 2 |1 — 2w
t) = — — |- t)dw. B.2
Ol = [ TG S | ennde B2

La técnica HEOM explota las funciones de correlaciéon que decaen en el tiempo
[56], esto corresponde a usar una densidad espectral de un oscilador arménico sobre
amortiguado, que es conocida como la densidad espectral de Drude-Lorentz [57],
dada por la ecuacién (2.31). La ecuacién (2.38) se puede expresar de la siguiente
manera [9]

1 [ 2w
S B.
Cr(t) 7T/0 3 +7251n(wt)dw, (B.3)
i [ 20w O cos(wt)
2idy 0 [ cos(wt)
= — B.
i) == 815/0 R (B:5)
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Ci(t) = 20 0 [16_‘”'] : (B.6)
Cr(t) = —idye M. (B.7)

Por otro lado,

Cnlt) :5% /0 h j(w)cosi)m)dw—l— 6; /0 T TS 2 cos(wh)dw (B.S)

2 T 2Myw | cos(wt) 2 /OO MW ] 2w
= Bhr d t)d
ﬁhﬁ/o [W2+72] w T BT fy [ Zw2+u2008(w) w

k=1 k

A \y [ cos(wt) 4\ / W &KX w
ﬁhﬂ'/ w? + 2 w+ﬁh7r w2+72;w2+l/2cos<w) “
4Ny 4)\7 — Uk

A vk
ﬁfm( )+ ”Z v;% Bh ,;v;ff—vf

4)\7
_ —Wt A —ukt

— N Z Z R

2N 207 = 2w _ 4\ U\ -
— —|— 'Ylt| + e vt
<67w Bh =2 = ) Z Vi —=°

k
— Mycot (6 7) —tl 4 Z 1y ( Uk > e,

vi =7

De modo que, la funcién de correlaciéon queda como

Bhy\ _ 4Ny Uy N
~t vt vt
C(t) = —idye " + Aycot ( 5 + ,; 1 an o ek (B.9)

Finalmente, la funcién de correlacion asociada a la densidad espectral de Drude-
Lorentz es

C(t) = che*”’“t, (B.10)
k=0
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donde los coeficientes y frecuencias reales e imaginarios estan dados por

v sik=0
V pu—
P \2mk/p sik >

Chr = {M [cot(B7/2)]  sik=0

(;‘%{% sik>1,

Vk7I:

0 sik>1,
—\y sik=0
Cr] =
o 0 si k> 1.
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Apéndice C

Derivacion del Hamiltoniano
Efectivo

El Hamiltoniano efectivo de la ecua. (5.3), se define como

Vi
Hpsp = %agn ®1@ 4 %21(” ® 0o + % (P eoP+oM o), (C1)

cuya en forma matricial es

ma=2( e ()20 e )
F[C )0 C A0 e

Realizando el producto tensorial entre las matrices

10 0 0 1 0 0 0
“aflo1 0 o eflo 10 0
Her=5100 -1 o720 0o 1 o
00 0 —1 00 0 —1
000 1 0 00 —1
Vo |0 01 0 0 01 0
S llo1oolT]lo0o 10 o (C.3)
1000 100 0
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Realizando la suma de matrices y haciendo A4 = €; £ €5 se obtiene que

& 0 0 0
0 2= Vi 0
Hprp = 2 C.4
Eff 0 Vi, = 0 (C4)
0 0 0 =2«

2

Cuando se tiene en cuenta la aplicacion de un laser externo sobre el sistema, la
estructura del Hamiltoniano de la ecuacién (C.1) cambia, al igual que las energias
de transiciéon de las moléculas. Por lo tanto, el Hamiltoniano efectivo toma la
siguiente forma cuando se aplica un laser

€ e %
Hggyp, = 5109) ® 1% + 521(1) ® 022) + % (03(61) ® 0;2) + 051) & af)) ,
+i (oM © 1) + 1,1V @ 0, (C.5)

donde I; = d,; - E;, {i = 1,2} es la amplitud del laser aplicado. Realizando los
productos tensoriales, se obtiene en forma matricial

A/
= 0 00 0010 0100
0 = Vi 0 0 001 10 0 0
- 2 / .
Hgyy, 0 1, % 0 + 1 1000 + Iy 000 1 (C.6)
0 0 0 —?; 0100 0010
A/
Ex 9 00 0l I, 0
0 - Vi 0 la 00 4
H — 2 / + C7
Effa 0 Vi fi_ 0 I, 0 0 I ( )
—A 0 &L I O
0 0 0 2+ 1 2
Por lo que la forma final del Hamiltoniano efectivo con el laser aplicado es
A
L S Vi 1
Hgrry = | 2 2 A0 ) (C.8)
h Ve 5= b
0 I 1, ==
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Cuando el laser es resonante con la energia promedio del sistema A/, = 0, obte-
niendo asi

0 &b L 0
b 5 Vi I

Hprp=| " 2 a0 |- (C.9)
b Vi —= s
0 &L b 0
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