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Stellingen 

1. De visualiseerbaarheid van het kwantummechanische tunnelproces laat 
zien dat de causale of Bohm interpretatie superieur is aan de orthodoxe 
interpretatie met betrekking tot tunneltijden. 
(Dit Proefschrift, Hoofdstuk 2) 

2. Het spectrale profiel voor statistische paren veronderstelt een isotrope 
omgeving van de paarvormende moleculen. Om spectrale veranderingen 
als gevolg van deze paarvorming te kunnen waarnemen, moet de afstand 
tussen de moleculen in de statistische paren zo klein zijn dat hun omgev
ing ten gevolge van sterische hindering anisotroop is. 
(Dit Proefschrift, Hoofdstuk 4, R. Knox, Spectral effects of exciton split
ting in 'statistical pairs', J. Chem. Phys., 98, 7270-7273, 1994) 

3. God does not play dice but hide and seek. 
(Naar aanleiding van A. Pais, Subtle is the Lord..., The science and the 
life of Albert Einstein, Oxford University Press, 1982 p. 440) 

4. Toen de jonge Max Planck in 1875 naar de universiteit ging, zei zijn 
hoogleraar dat hij niet natuurkunde moest gaan studeren omdat er in de 
natuurkunde niets meer was te ontdekken. Ongeveer 100 jaar later zei 
Stephen Hawking tijdens zijn inaugurele rede in Cambridge dat het einde 
van de theoretische natuurkunde in zicht is. Deze opvatting is gebaseerd 
op het geloof in het bestaan van een 'theorie van het alles'. Dit geloof 
draagt niet bij tot de vooruitgang van de wetenschap. 

5. In de afgelopen jaren is het 'aangeleerd-aangeboren' debat door de tegen-
vallende resultaten van de maakbare samenleving naar de 'aangeboren' 
kant opgeschoven. 
(Naar aanleiding van de verlening van een eredoctoraat aan L. Eaves aan 
de Vrije Universiteit Amsterdam oktober 2000) 

6. Het huwelijk is een instelling om problemen samen op te lossen die je niet 
gehad zou hebben als je alleen gebleven was. 
(Ter nagedachtenis aan George J. Coppens) 

7. Als we de verwantschap van de toekomstige koningin niet in ogenschouw 
nemen, zouden we dat voor onze toekomstige koning ook niet moeten 
doen. 

8. De eis van 'good governance' voor het verlenen van ontwikkelingshulp is 
net zoiets als kapotte auto's alleen te willen repareren als ze goed rijden. 

Regien Stomphorst 
Tunneling times and excited state interactions between chromophores 
Wageningen, 27-04-01 
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viii VOORWOORD 

Voorwoord: samenvatt ing voor niet-specialisten 

Einstein had gelijk toen hij zei 
'God dobbelt niet': 
Ze speelt verstoppertje! 

Al keuvelend bij een drankje doemt soms zomaar de vraag op 'waar gaat jouw proef-
schrift eigenlijk over?' Ik stamel dan 'iets met kwantummechanica'. Meestal wordt hier-
mee iedere verdere discussie vermoord. Hoewel ik natuurlijk weleens, al dan niet aange-
moedigd, dieper op de zaak ben ingegaan, heb ik veelal het gevoel gehad dat ik niet goed 
wist waar te beginnen om uit te leggen waar mijn proefschrift over gaat. Daarom heb ik 
me in dit voorwoord ten doel gesteld een poging te doen op bovengenoemde vraag een 
antwoord te geven. 

Planten hebben in hun bladeren miniatuurfabriekjes. Met behulp van bepaalde kleurstof-
fen leggen deze 'vluchtige' zonneenergie, vast in 'duurzame' chemische energie. 
Zonneenergie wordt omgezet in suikers. Deze kleurstoffen zijn de reden dat vrijwel alle 
planten groen zijn. Bovenstaand proces wordt fotosynthese genoemd en staat aan de basis 
van alle leven op aarde. Een van de basismechanismen van de fotosynthese is de verhuiz-
ing van electronen tussen de verschillende kleurstoffen, de zogenaamde ladingsscheiding. 
Dit proces is vergelijkbaar met het chemische proces dat in batterijen optreedt, maar dan 
in tegengestelde richting. Het zou voor het wereld-energievraagstuk natuurlijk ontzettend 
handig zijn als we dit proces na konden bouwen om zo zonneenergie te gebruiken voor 
de opwekking van electriciteit (het opladen van batterijen). Het fotosynthetisch proces 
is nog steeds niet volledig begrepen. Daarom houd ik me in dit proefschrift bezig met 
de verhuizing (overdracht of transport) van electronen onder invloed van licht en met de 
wisselwerking van licht en de kleurstoffen, waartoe de verhuislustige electronen behoren. 

In het eerste deel van mijn proefschrift behandel ik electronentransport onder invloed van 
licht. Daarbij gebruik ik de kwantumtheorie om deze electronenoverdracht te beschrijven 
en kijk ik vooral naar de tijdsduur van de overdracht van electronen. Omdat tijd een lastig 
begrip is in de kwantumtheorie vergelijk ik de betekenis van dit begrip 'tijd' binnen twee 
verschillende interpretaties van de kwantumtheorie. Ik maak gebruik van een eenvoudig 
model om de kleurstofmoleculen te beschrijven. In het tweede deel leg ik de nadruk op de 
wisselwerking van licht en de kleurstoffen omdat de electronen onderdeel uitmaken van 
deze kleurstoffen. Met behulp van spectroscopie (wat letterlijk betekent 'kijken met licht') 
kan de interactie tussen kleurstoffen en licht bestudeerd worden. Dit deel verbindt theorie 
en experiment en is soms wat gedetailleerd. Het doel van deel 2 was om met de aldus 
opgedane informatie een betere beschrijving te geven voor het eenvoudige kleurstofmodel 
uit deel 1. Dat bleek echter niet haalbaar. 
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berg 

e+licht 

atoom 1 atoom 2 

Figure 1: Iedere put stelt een atoom voor. Het systeem wordt door licht in de aangeslagen 
toestand gebracht (e+licht). De energie van e is dan hoger maar nog niet hoog genoeg 
om over de (energie)berg heen te gaan. Het electron kan wel van atoom een naar atoom 
twee tunnelen (door de (energie)berg heengaan). 

Deel 1 

Electronenoverdracht 

Om electronenoverdracht uit te leggen, ga ik even terug naar de middelbare-schoolstof. 
Een molecuul bestaat uit atomen (die van het periodiek systeem in het scheikundelokaal) 
en deze atomen op hun beurt bestaan uit positief geladen kernen en negatief geladen 
electronen, die om die kernen heen draaien. De lichte electronen en de zware kernen 
voelen zich tot elkaar aangetrokken en blijven daarom in elkaars buurt. Als zich naast 
dit atoom nog een atoom bevindt, wordt een electron ook door die kern aangetrokken. 
Onder bepaalde omstandigheden kan het electron van atoom een naar atoom twee gaan, 
dat heet dan electronenoverdracht. Maar het electron ondervindt op zijn weg van atoom 
een naar atoom twee touwtrekkerij van beide kernen en dat vindt het niet prettig. De 
afstand tussen het electron en kern een wordt groter terwijl de afstand tot kern twee nog 
niet klein genoeg is om daarvoor te compenseren en dat is energetisch ongunstig. Het 
overbruggen van de ruimte tussen atoom een en twee heet daarom het passeren van een 
(energie)berg. Het electron moet voldoende energie hebben om over de berg heen te gaan. 
Dit kun je je voorstellen als een knikker, die over een berg heen moet. Een knikker moet 
genoeg snelheid (energie) hebben om over de berg heen te komen anders rolt hij terug. 
In Fig. 1 heb ik dat getekend. Atoom een is een putje en atoom twee ook. In het eerste 
putje ligt een electron, die heb ik e genoemd. Het is duidelijk dat e niet over de berg heen 
kan. Dit betekent geen electrontransport. Ik ga het electron helpen met behulp van licht. 
Het systeem wordt door licht in de aangeslagen toestand gebracht. Het licht zorgt ervoor 
dat het electron een beetje extra energie krijgt. 
In de Fig. 1 heb ik dat weergegeven door e+licht. Als het electron met licht nu wel 
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genoeg energie heeft om de berg te passeren en naar atoom twee te gaan, spreken we 
over gewoon electronen transport. Als de energie van dit electron niet voldoende is, zou 
het electron nog steeds niet in staat moeten zijn om naar atoom twee te gaan omdat 
het de energieberg niet over kan. In mijn kleurstoffen is de energieberg te hoog voor het 
electron. Er zou dus geen electronentransport moeten plaatsvinden, toch zijn sommige 
electronen wel in staat om de berg te passeren. Het lijkt wel alsof ze door de berg heen 
gegaan zijn. Dat noemen we tunnelen. (Dit tunnelen kan in zeer zeldzame gevallen ook 
vanuit de toestand zonder licht plaatsvinden.) Het aardige is dat we met behulp van 
de kwantummechanica dit gedrag kunnen beschrijven. We kunnen zelfs voorspellen hoe 
groot de kans is dat een electron gaat tunnelen. Omdat tunneling alleen maar binnen de 
kwantumtheorie gedefinieerd is, vertel ik nu iets over de kwantumtheorie. 

De kwantumtheorie 

De kwantumtheorie is een wiskundig bouwwerk. De basis van deze theorie is een set 
afspraken. Dit alles is bedacht om uitkomsten van experimenten te beschrijven en te 
voorspellen. En de theorie is daar goed in geslaagd. Maar de fysische wereld die de kwan
tumtheorie ons voorschotelt is bijzonder bizar. Een fysisch systeem ontwikkelt zich in de 
tijd volgens een wiskundige formule. Als we meten vinden we niet een continue verdeling 
van resultaten maar een beperkt aantal uitkomsten. Het electron lijkt als het ware in een 
van de mogelijke uitkomsten te springen. De kans om een bepaalde uitkomst te meten is 
nauwkeurig bekend maar het valt met geen mogelijkheid te zeggen welke uitkomst gevon-
den zal worden. Het lijkt dus alsof het electron in een heleboel toestanden tegelijk zit en 
op het moment dat je meet vind je een discrete uitkomst. De volgende keer dat je meet 
vind je een andere uit de verzameling discrete mogelijkheden (vandaar kwantumtheorie). 
De theorie is statistisch: alleen kansen op een bepaalde uitkomst kunnen voorspeld wor
den. Het electron (e+licht in Fig. 1) wordt beschreven met een wiskundige formule. Als 
ik na verloop van tijd meet is er een kleine kans dat het electron bij atoom twee zit en 
dat er dus tunneling is opgetreden. In het dagelijks leven hebben we weinig weet van dit 
soort kleinschalige effecten. Het is een bizar idee dat je door een muur heen zou kunnen 
tunnelen naar de andere kant (of door andere auto's heen in de file). 
Het doel van de filosofie van de kwantumtheorie is om te bestuderen hoe de fysische wereld 
eruit ziet als de kwantumtheorie waar is x. In de volgende paragraaf zal ik twee richtingen 
(interpretaties) binnen de filosofie van de kwantummechanica uiteenzetten. 

Twee belangrijke natuurkundigen, Niels Bohr en Albert Einstein hebben heel wat over 
de kwantumtheorie afgediscusieerd 2. Ze zijn er nooit uitgekomen. Het grappige is dat 

'Om de bizarre wereld van de kwantumtheorie te beschrijven zijn er vele mooie boeken verschenen. 
Paul Davies probeerde met een boekje getiteld 'the ghost in the atom' een groot publiek iets te vertellen 
over de kwantummechanica [1]. George Gamow laat zijn Mr. Tompkins avonturen beleven in de kwantum 
wereld [2], Ook het boek 'the emperor's new mind' van Roger Penrose is prachtig maar vraagt wat meer 
doorzettingsvermogen om het helemaal uit te lezen [3]. 

2Een belangrijke discussie tussen Einstein en Bohr over de kwantumtheorie vond plaats tijdens een 
conferentie in 1927. Paul Pourveur heeft over deze conferentie een toneelstuk 'Noorderlicht' geschreven 
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veel natuurkundigen (waaronder ook veel tekstboek-schrijvers) denken dat Bohr gewon-
nen heeft en daarmee ook de interpretatie van de kwantumtheorie voor eens en altijd 
heeft vastgelegd. De interpretatie van hem en zijn aanhangers wordt niet voor niets de 
orthodoxe interpretatie genoemd. Er zijn wel andere interpretaties maar het vergt een 
filosofische bril om die te zien. De interpretatie doet er niet zoveel toe wanneer je alleen 
maar geinteresseerd bent in het resultaat van een meting (dat wat wij kunnen waarnemen), 
die is namelijk onafhankelijk van de manier waarop dat resultaat tot stand komt. In mijn 
proefschrift bespreek ik zowel de algemeen erkende orthodoxe als de causale interpretatie 
van de kwantumtheorie. 

Twee verschillende interpretaties van de kwantumtheorie 

De kwantumtheorie zegt iets over wat de uitkomsten van experimenten (zullen) zijn. Vol-
gens de orthodoxe interpretatie kan er niets gezegd worden over de eigenschappen van 
het systeem als we niet meten. Volgens deze interpretatie bestaat er geen onafhankelijke 
wereld buiten ons maar is zij onlosmakelijk verbonden met onze waarneming. In deze 
wereld kunnen we de zaken niet langer visualiseren omdat de boel te abstract is. De 
rigoureuze toepassing van causaliteit (=verband tussen oorzaak en gevolg) is niet langer 
geldig (indeterminisme). De wereld is als het ware wazig totdat je een experiment doet, 
dan is er iets reeels namelijk de uitkomst van het experiment. 

De causale interpretatie kiest voor een visie waarin beide, visualisatie en determinisme 
behouden blijven. In de causale interpretatie wordt een voorschrift gegeven om vast te 
stellen langs welk pad een electron zich beweegt, gegeven dat het op dat pad zit. De 
paden geven de plaats van het electron in de tijd weer. Er valt dus zonder te meten 
te zeggen waar het electron zich op ieder moment bevindt. De wisselwerking tussen dit 
deeltje en een meetapparaat geeft een experimentele uitkomst. Omdat het deeltje zich 
op een bepaald pad bevindt, onafhankelijk van een meting, geldt hier causaliteit, van-
daar de naam causale interpretatie. Er zijn echter een heleboel mogelijke paden van de 
knikker in put een naar put twee te trekken maar we weten niet op welk pad de knikker 
zit (en dat kunnen we principieel ook niet weten). Kwantumtheorie blijft statistisch on
afhankelijk van de interpretatie. Als de causale interpretatie van de theorie consequent 
wordt doorgevoerd blijkt dat in deze interpretatie localiteit wordt opgegeven. Localiteit 
wil zeggen dat bij fysische systemen die ruimtelijk gescheiden zijn, een verandering bij een 
systeem geen onmiddellijke reactie in een ander teweeg kan brengen. Bij niet-localiteit 
is het mogelijk dat een systeem op de maan instantaan weet als er op aarde een meting 
aan een ander systeem verricht wordt. In de fysische, klassieke, dus voorkwantumwereld 
golden zowel causaliteit als localiteit. De kwantumtheorie geeft dus tenminste een van de 

[4]. Michael Frayn heeft een toneelstuk geschreven over de ontmoeting tussen de bovengenoemde Niels 
Bohr en Werner Heisenberg (een Duitse grondlegger van de quantummechanica) in 1941. De voormalige 
vrienden zijn door de oorlog vijanden geworden. Hun ontmoeting wordt een fiasco en de vraag blijft: 
'waarover spraken zij die twee daar onderweg^ De kwantumtheorie is op kunstige wijze verweven met het 
beantwoorden van die vraag [5]. 
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twee prijs. 

De eerste vorm van de causale interpretatie is al bijna net zo oud als de orthodoxe interpre-
tatie, maar de bedenker ervan, de Borglie, is uitgelachen en heeft hem in 1927 opgegeven. 
Pas 25 jaar later is de interpretatie weer uit de kast gehaald en toen heeft het nog tot 
ongeveer 1980 geduurd voordat ze serieus genomen werd. Met behulp van de computer 
kunnen er mooie plaatjes gemaakt worden van de paden. Dat hielp om de causale inter
pretatie onder de aandacht te brengen. Cushing, een grote voorvechter van de causale 
interpretatie beweert in zijn boek [6] dat de orthodoxe interpretatie in het verleden alleen 
maar standaard geworden is omdat ze betere 'public relations' hadden dan de causale 
interpretatie. (Het boek ademt wel erg een sfeer van een verdrukte minderheid uit en is 
evangeliserend van toon.) Of het argument van Cushing waar is, valt nog te bezien. In 
de volgende paragraaf zal blijken dat de causale interpretatie voor het berekenen van tun-
neltijden superieur is, maar de interpretatie is zeker niet vrij van problemen als het over 
andere kwantumvraagstukken gaat. Ze kan dus niet zomaar de orthodoxe interpretatie 
vervangen. 

Tunneltijd en twee interpretaties van de kwantumtheorie 

De kwantumtheorie weet niet goed raad met het begrip tijd omdat haar voorschriften geen 
methode geven voor het meten van tijd. Dat is natuurlijk jammer omdat tijd nu eenmaal 
een belangrijk concept is. Maar omdat ieder nadeel ook een voordeel kan zijn, kan ik 
het begrip tijd en met name 'tunneltijd' gebruiken om twee interpretaties met elkaar te 
vergelijken. Met andere woorden ik wil graag weten of er iets te zeggen valt over de tijd 
dat een knikker in de berg zit op zijn reis naar de andere kant. Daarom is het interessant 
te kijken wat de twee verschillende interpretaties te zeggen hebben over de verblijf tijd van 
de knikkers in de berg. De orthodoxe interpretatie kan de vraag hoe lang het tunnelend 
electron in de energieberg zit niet beantwoorden omdat er geen meetvoorschrift is. Toch 
probeerde men binnen de orthodoxe interpretatie wel allerlei formules te geven met de 
dimensie tijd, maar strikt genomen hebben die geen betekenis. In tegenstelling tot de 
orthodoxe interpretatie kan de causale interpretatie paden uitrekenen, die de plaats van 
het electron in de tijd weergeven. Omdat we niet weten volgens welk pad het electron 
zich beweegt, kunnen we alleen een gemiddelde tunneltijd uitrekenen. Ik concludeer dat 
de causale interpretatie tunnel tijden beter kan definieren dan de orthodoxe interpretatie. 

Deel 2 

Wisselwerking licht en kleurstof 

In het eerste deel heb ik de electronen opgevat als knikkers die in een put liggen en die over 
een berg heen moeten. Het electron wordt welliswaar naar een iets hoger gedeelte getild 
door lichtenergie, maar dat is nog steeds lager dan de berg. In dit deel ga ik gedetailleerder 
naar de put kijken. Ik kijk naar de wisselwerking tussen kleurstofmoleculen en licht 
met behulp van spectroscopic De put wordt gevormd door een kleurstofmolecuul, een 
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+licht 

kleurstof 1 

Figure 2: Het electron is onderdeel van een ingewikkeld kleurstofmolecuul. De wisselw-
erking tussen de grondtoestand (g) en de aangeslagen toestand (+licht) geeft informatie 
over de relatie tussen de verschillende putjes. 

ingewikkeld systeem bestaande uit atomen en electronen die niet langer bij een atoom 
horen, maar over het molecuul zweven. Licht bestaat volgens de kwantummechanica 
uit pakketjes, de fotonen. De wisselwerking tussen kleurstofmoleculen en licht geeft een 
heleboel indirecte informatie over het systeem. Voor de licht opname spreekt men van 
de grondtoestand. Na de lichtopname is het molecuul in een aangeslagen toestand. Dit 
putje-electron complex bepaalt hoe er lichtpakketjes worden opgenomen. Het pakketje 
energie dat de knikkers opnemen, moet dus aan allerlei eisen voldoen. Die eisen geven 
informatie over de putten, de kleurstoffen waar de electronen onderdeel vanuit maken. In 
dit tweede deel kijk ik dus niet meer naar electronenoverdracht maar naar de wisselwerking 
tussen putten en lichtenergie. Ik concentreer me dus op het linker deel van het putje zoals 
weergegeven in Fig. 2. 

D e kleurstof exper imenten 

Ik heb twee experimenten uitgevoerd om de wisselwerking tussen kleurstoffen en licht te 
bestuderen. 
In het eerste experiment heb ik de kleurstof erythrosine b opgelost in een smerig organisch 
goedje (DMSO genaamd) en dat samen met plastic korrels gekookt. Nadat alles goed 
gemengd was, heb ik dat DMSO eruit gedampt. Het plastic vormt daardoor een laagje met 
daarin de kleurstof. De verschillende plastic filmpjes bevatten verschillende concentraties 
kleurstoffen. Ik heb toen gekeken wat de invloed is van de concentratie op de manier 
waarop de kleurstoffen licht opnemen (en weer afstaan). Eerst zitten de kleurstofmoleculen 
ver uit elkaar, ze zijn dan eenlingen. Naarmate de concentratie hoger wordt, moeten ze 
steeds dichter bijelkaar gaan zitten door ruimte gebrek, het zijn dan meerlingen. 
In het tweede experiment zijn pannekoekvormige kleurstofmoleculen, porfyrines genaamd 
met behulp van kleine moleculen op 4 verschillende manieren aan elkaar gesmeed. Deze 
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tweelingen (dimeren) zijn opgelost in tolueen. Ik heb gekeken naar de manier waarop de 
4 verschillende dimeren licht absorberen. Ik heb dus in feite allerlei verschillende putjes 
met knikkers gemaakt. 

Invloed van kleurstof concentratie in films op spectroscopie 

Bij hele lage concentraties van de langgerekte kleurstoffen (erythrosine b) in een film, 
zitten de moleculen bijna allemaal ver bij elkaar vandaan. Ze zijn eenlingen (monomeren). 
Maar omdat ze willekeurig ten opzichte van elkaar zitten, zijn er op grond van de statistiek 
zo nu en dan twee die wel dicht bij elkaar zitten. Die twee vormen dan een concentratie 
paar. Als we nu een eenling kleurstofmolecuul extra energie geven met behulp van licht 
komt het dus in de aangeslagen toestand. Er kunnen dan 3 dingen gebeuren. 

1. Deze extra energie kan weer afgestaan worden, dat kun je zien als fluorescentie. 

2. Het licht kan ook aan een andere eenling geven worden en die kan dan gaan fluo-
resceren. 

3. De lichtenergie kan ook aan een concentratie paar geven worden, je ziet dan geen 
fluorescentie, want er is geen eenling om te fluoresceren. 

Het gaat hier om het doorgeven van lichtenergie, dus niet het doorgeven van electronen. 
Hier is sprake van energietransport niet van tunneling. De drie manieren waarop een 
opgenomen lichtpakketjes weer wordt afgestaan aan de buitenwereld zegt iets over de 
afstand tussen de putjes met electronen. 

Bij hogere kleurstof concentraties zitten de moleculen zo dicht bij elkaar dat er geen 
eenlingen meer zijn om licht op te nemen (en dus ook niet om het weer af te staan) maar 
dat er alleen meerlingen zijn om licht op te nemen. Er valt in het experiment te zien dat 
meerlingen licht op een andere manier opnemen dan eenlingen. De putjes met knikkers 
zitten zo dicht bij elkaar dat geen afzonderlijke putjes met knikkers meer zijn ten opzichte 
van lichtpakketjes. Ik heb toen met behulp van een groot computer programma laten 
uitrekenen hoe die langgerekte meerlingen ten opzichte van elkaar het liefst zitten. Deze 
orientaties heb ik in de theorie over licht opname voor meerlingen gestopt en vergeleken 
met de experimentele gegevens. De conclusie van dit hoofdstuk is dat de concentratie 
van de kleurstoffen van invloed is op de manier waarop er licht opgenomen wordt. Als 
de putjes met knikkers dicht bij elkaar zitten heeft dat dus invloed op de grootte van de 
lichtpakketjes die ze opnemen. 

Spectroscopie van d imeren 

In het tweede experiment is gebruik gemaakt van porphyrine kleurstofmoleculen. De 
orientaties van de eenlingen binnen een tweeling (dimeer) is van groot belang voor de 
manier waarop de tweelingen licht opnemen. De orientatie van een putje ten opzichte 
van een ander putje waarmee het een eenheid vormt is van belang voor de grootte van 
de opgenomen lichtpakketjes. Ik heb met spectroscopie gekeken hoe de 4 verschillende 
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dimeren (van de porphyrine kleurstof) licht opnemen. Om een verklaring te vinden voor 
de experimentele gegevens, moest de bestaande theorie uitgebreid worden omdat die niet 
geschikt was voor pannekoekvormige moleculen. De theorie was bedoeld voor langerekte 
moleculen waarbij, alleen de lengterichting van belang was voor het opnemen van licht-
pakketjes. Voor pannekoekvormige porphyrine moleculen zijn er twee loodrecht op elkaar 
staande richtingen waarin licht opgenomen kan worden. De bewegingsvrijheid van de 
monomeer eenheden ten opzichte van elkaar binnen de dimeren heb ik op grond van hoe 
ze elkaar hinderen, beredeneerd en toen uitgerekend hoe de spectroscopische gegevens 
er theoretisch uit zouden moeten zien. In Fig. 6.3 kun je zien hoe goed experiment en 
theorie op elkaar aansluiten. 

Tenslotte 

Het bleek ondoenlijk in het tijdsbestek van dit proefschrift om de resultaten uit het spec-
troscopisch onderzoek terug te vertalen naar een betere beschrijving van de aangeslagen 
toestand in een tunnelprobleem. De uitwerking daarvan is toekomstmuziek. 

Voor degene die het om de knikkers gaat: 
In deel 1 heb ik knikkers in putjes gelegd en ze toen sprongetjes laten maken door er 
lichtpakketjes op af te sturen. Ik ben toen gaan kijken hoe lang de knikkers er (gemiddeld) 
over doen om kwantummechanisch door de berg heen te gaan. In deel 2 heb ik me bezig 
gehouden met de relatie van putten met de knikkers en de lichtpakketjes. 
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1.1 THE ORIGINS OF QUANTUM MECHANICS 
AND ITS INTERPRETATION 

It is told that when the young Max Planck entered the University of Munich in 1875, the 
physics professor strongly urged him not to study science. In his opinion there was little 
left to be discovered [7]. Fortunately, Planck disregarded this advice. Instead, he went his 
own way and made a great contribution to the development of quantum mechanics which, 
in the decades to follow, turned physics upside down. In the philosophy of science the oc
casions when scientists adopt theories that are radically different from their predecessors 
have been coined scientific revolutions. Quantum theory definitely qualifies for this status 
[8, 9]. The quantum theory had a shocking impact on the scientific and philosophical view 
of the physical world surrounding us. Even outside the scientific community, the world 
never looked the same anymore [10]. 

The components of the mature formulation of the quantum theory were assembled in 
the period around 1925-1933. A crucial episode in this development was the 5th Solvay 
Conference in 1927. The founders of quantum mechanics, in particular Planck, Einstein, 
Bohr, Heisenberg, Schrodinger, Dirac and de Broglie, all attended this Conference which 
is often referred to as the starting point of the Einstein-Bohr debate [11] about the inter
pretation of quantum theory. In this Thesis, many aspects of the original work of each 
of the founding fathers return in some form. The disagreement between Einstein and 
Bohr is one of the major controversies in modern scientific history. The debate is about 
what a physical theory ought to be, in other words: about what kind of description of the 
universe we should regard satisfactory [12]. In particular, the question was whether the 
existing quantum theory provided a complete account of the microphysical phenomena or 
whether the analysis should and could be carried further to a more detailed level. Bohr 
relied heavily on the indeterminacy relations, formulated by Heisenberg [13]. Einstein, on 
the other hand, basically disagreed with this view and set out at demonstrating that an 
exact space-time path of an individual system can be specified, together with a detailed 
specification of the momentum [14]. Although the controversy was never solved, even 
today many (in particular experimental) physicists believe that Bohr solved the basic 
problems and even that his interpretation is the only existing one. The views of Bohr 
and his school are commonly referred to as 'the orthodox' or Copenhagen interpretation, 
although this school never reached full agreement on a single consistent interpretation, 
resulting in quite significant variations in its point of view. We will rely on the most 
commonly used interpretation, which is mainly based on the work of the mathematician 
Von Neumann [15]. 

The pilot wave theory of de Broglie, another participant of the Solvay Conference, was 
the forerunner of the so-called causal interpretation of quantum mechanics. Ironically, de 
Broglie's ideas were received with despises [16], and he withdrew his proposal. Twenty 
five years after the Solvay conference Bohm revived the idea of the Broglie, forming the 
present basis of the causal interpretation [17], which in this Thesis is compared with the 
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orthodox interpretation of quantum mechanics. 

Other interpretations like many worlds [18], many minds [19], consistent histories [20, 21], 
pure ensemble interpretations [22] and their variations and combinations are beyond the 
scope of this Thesis and therefore will not be discussed. 

The quantum theory has been experimentally very successful in explaining and predict
ing a variety of phenomena at the microscopic and even at the macroscopic level. As a 
working theory, it does not make any statements about the system unless an experiment 
is performed. The theory only explains and predicts outcomes of experiments. Despite its 
experimental success, the philosophical foundations of the quantum theory are neverthe
less controversial. Physicists and philosophers disagree about what quantum mechanics 
can says about the physical world and what is real or what exists or what we think there 
exists in the physical world. 

It is generally accepted that according to quantum mechanics the seemingly simple phys
ical world surrounding us is actually very odd. Accordingly, the purpose of studying the 
philosophical and physical consequences of quantum theory is to define the various options 
of how the physical world could look like, assuming the validity of quantum mechanics. 
One result is already clear: we may adopt a world view with a loss of visualization, i.e. 
a high level of abstractness and indeterminism, i.e. the non-validity of rigorous causality. 
We can also choose for a view which retains visualization and determinism, but sacrifices 
locality. This view is the causal interpretation of quantum mechanics. Non-locality in 
this theory has the effect that measurements at a particular position have instantaneous 
effects on other systems, even when their spatial positions are far apart. 

In Chapter 2 of this Thesis, the orthodox interpretation and causal interpretation are 
compared with respect to tunneling times. In contrast to the orthodox view, the causal 
interpretation provides an unambiguous way to define tunneling times. 

1.2 THE CAUSAL INTERPRETATION 

In the causal interpretation [23] of quantum theory a particle has a well-defined position 
and velocity at each instant of time. Its motion is causally determined by a so-called guid
ance field [24], Integration of the velocity subject to initial conditions yields the particle 
trajectories. In this Thesis the relation between position and time, shown by the trajec
tories, is investigated, because this relation contains information about the duration and 
velocity of the process. In 1952 when Bohm presented these ideas [25], a hidden variable 
theory, to the outside world, Einstein and others did not pay much attention. Bell was 
impressed, however, and wrote a paper [26] in which he questioned the relevance of von 
Neumann's proof for the non- existence of hidden variables. Because the relevance of this 
proof had not been interrogated for more than 30 years, this was such a courageous deed 
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that Bell managed to attract attention (Although not at the time he handed in his paper, 
because it got lost and was only published two years later). In the eighties and nineties 
the theory received finally ample attention. 

1.3 ELECTRON TRANSPORT AND TUNNELING 
TIME 

So far the two different interpretations of quantum mechanics have remained rather ab
stract. The next part of this Thesis focuses on the non-classical phenomenon of electron 
tunneling, for which the two interpretations are highly relevant. Electron tunneling is 
also at the basis of one of the most important biological processes on earth, i.e. pho
tosynthesis. The primary steps of this process are [27]: (i) absorption of solar photons 
in the visible spectral region by a specialized antenna system containing different pho-
tosynthetic pigments, organized in complexes with proteins; (ii) very efficient transport 
of the excitation energy through this system to a so- called reaction center, where (iii) 
electron transfer takes place from a photo-excited donor molecule in the reaction center 
to an acceptor molecule. 

As long as the electrons possess enough kinetic energy to pass the potential barrier formed 
by the protein between the donor and acceptor molecules, a classical model can be used 
to calculate the transfer rate [28]. Without sufficient kinetic energy to overcome this 
barrier tunneling models are necessary to calculate the electron transfer rate. Although 
some critical remarks were made [29], it is generally believed that tunneling may play a 
role in biological systems even at physiological temperatures [30]. Tunneling is associated 
with temperature-independent reaction rates. Indeed, below « 150K electron transfer in 
photosynthetic reaction centers still occurs, and its rate becomes independent of temper
ature. Note however that one can not infer that tunneling does not occur when the rate 
is temperature dependent [31]. 

In this Thesis the process of photosynthesis is modelled by isolated chromophores. To s-
tudy the behavior of these isolated chromophores, they are dissolved in liquids or polymer 
matrices [32]. Just as the proteins in photosynthesis, these media are isolating substances 
and hence function as high potential barriers between the chromophores. The electrons 
need to tunnel through these high potential barrier to travel from one chromophore to 
another. Hence, in this Thesis the electron transfer process is described by tunneling. 
The chromophores are modelled as low energy areas for the electrons, while the gap is the 
potential barrier between the molecules. This model provides the possibility to describe 
the electron wave functions analytically. Both the ground state and the excited state wave 
functions can be determined. 

Tunneling is a purely quantum mechanical phenomenon. Although it is discussed in any 
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quantum theory text book, its implications are still subject of conferences [33]. One of 
these implications concerns the time it takes to tunnel through a potential barrier. In fact 
time is a complicated subject in quantum mechanics because time is not an operator but 
enters the Schrodinger equation as a parameter. In quantum mechanics every observable 
corresponds to an Hermitian operator and a series of measurements of an ensemble of 
systems is predicted to yield the expectation value of the dynamical variables. Wave 
functions yield probabilities for the results of suitable measurements. Because time lacks 
an operator, the orthodox approach does not provide a clear-cut answer for the question 
about the duration of tunneling processes. In the causal interpretation a particle has a 
well-defined position and velocity at each instant of time. Therefore, this interpretation 
can be applied to the problem of tunneling time and provides a well-defined answer to 
the question how long each particle takes to cross the barrier. The question has been 
raised whether the tunneling time problem could serve as a crucial test to demonstrate 
an alleged superiority of the causal interpretation above the orthodox interpretation. 
Superficially the fact that the causal interpretation offers a clear-cut answer, where the 
orthodox approach is as yet unable to provide an unambiguous meaningful analysis seems 
to provide a clear advantage. However, in Chapter 3 we argue that conceptually clear 
definitions are not necessarily experimentally measurable. 

1.4 EXCITED STATE INTERACTIONS 

As implied by the results in Chapter 3, for the calculation of electron- and energy transfer 
rate constants the wave function describing the initial and final states, as indicated below, 
must be known. These interactions are controlling two different processes: 

Final state 

-> D+A~ 
-> DA* 

where D and A represent the donor and the acceptor for both processes. As is evident 
from the above mentioned equations the initial state for both processes is the same. For 
particular combinations of the highest occupied molecular orbital energy (HOMO) of D 
and the lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) energy of A electron- and energy 
transfer may be competing decay channels of the excited state. 

In Chapters 4, 5, and 6 the interactions between a chromophore in the lowest excited state 
with neighboring chromophores in the ground state, including energy transfer, are there
fore explored using optical spectroscopy. A description of the optical spectra in terms of 
an excitonic model is used to explain the experimental results. 

Following absorption of a photon by a monomeric chromophore, the excitation energy can 

Process 

Electron transfer 
Energy transfer 

Initial state 

D*A 
D*A 
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be transferred to other neighboring monomeric chromophores in their electronic ground 
state. The excited chromophore might also return to the ground state, releasing the ex
citation energy as fluorescence. If the energy is transferred to dimeric chromophores, no 
fluorescence is observed, hence the process is often referred to as fluorescence quenching. 
While the dimeric structures were called statistical pairs by Knox [34], the name quench
ing pairs is preferred in this Thesis. The name 'statistical pairs' suggests, that the dimeric 
structures are formed by randomly orientated chromophores. However, at sufficiently high 
concentration, the shape of the chromophores causes the monomers in these structures to 
occur only in preferential mutual orientations. 

This Thesis treats the interactions between an excited dye molecule and its neighboring 
molecules of the same type in the ground state (homo-molecular interactions). By embed
ding the dyes in polymer matrices they are immobilized within the fluorescence life time 
[32]. Although the polymer matrices resemble in this sense the protein environment of 
the pigments in the photosynthetic systems, other properties of the proteins are lacking: 
the proteins dictate the positions and orientations of the chromophores, whereas in the 
polymer matrices the positions and orientations of the chromophores are more flexible. 
Also the protein environment of photosynthetic antenna pigments favors fast and efficient 
excitation energy transport, whereas the chromophores in polymer matrices loose their 
energy easily. This energy loss is studied in this Thesis by fluorescence and fluorescence 
quenching of chromophores. 

1.5 CHROMOPHORES AND ABSORPTION SPEC
TROSCOPY 

The transition of chromophore molecules from the ground state to an excited state only 
occurs when light is absorbed with a preferential polarization. This preference is deter
mined by the angle of the transition dipole moment (s) fl of the dye molecules with respect 
to the electric field vector of the incident light. The transition dipole moments transfor-
m as vectors and are intrinsic properties of the dye molecule: the length of the vector, 
representing the transition dipole moment, determines the maximum absorption intensi
ty of the corresponding transition and the direction of the vector the sensitivity of the 
absorption intensity to the polarization direction of the incident light. When monomers 
are present in abundance, fluorescence of the monomers occurs. However, on statistical 
grounds some molecules are close enough together to form interacting pairs, which gen
erally quench the fluorescence. Note that the presence of these quenching pairs cannot 
be observed by absorption spectroscopy. The absorption spectra of dilute solutions are 
monomeric, since at sufficiently low concentration the chromophore electron clouds do 
not interact. 

When dye molecules are sufficiently close in space, their electron clouds and nuclear 
charges interact thereby modifying the spectral and dynamic properties of the chro-
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mophores [27]. The wave functions, describing the initial and final states of the new 
interacting systems, needed for the calculation of the energy and electron transfer rate con
stants are very complicated. These initial states are studied by absorption spectroscopy 
since new bands appear if the coupling between the dye molecules is strong enough. 

The spectral shifts of the new bands compared to the original one(s) can be predicted by 
a point dipole model. As long as the distance between the molecules is larger than the 
size of their size the excitonic interactions between dyes can be expressed as: 

where e is the dielectric constant of the medium, R is the distance between the chro-
mophores and fi the above mentioned transition dipole moments of the chromophores m 
and n. These interaction energies form the off-diagonal elements of a (n x m) matrix 
with the diagonal elements as the excited state monomer energies. The eigen energies 
of the diagonalized matrix yield the spectral shifts, whereas the relative intensities for 
the various transitions can be obtained from the corresponding eigen vectors. Note that 
in equation (1.1) the intermolecular distance R has a fixed value, whereas in reality the 
distance is distributed and a distance distribution function must be included To incor
porate the variations in excited state monomer energies, we also include inhomogeneous 
broadening by adding disorder to the diagonal matrix elements. Homogeneous broadening 
is accounted for by dressing each of the sticks in the stick spectrum, which result from 
solving the eigen values and eigen vectors of the matrix with a Gaussian lineshape. 

The so-called Kasha model [35] often referred to in spectroscopic literature [36] is a simpli
fied version of eqn. (1.1). The model applies to two interacting chromophores, each with 
a single dominant transition dipole moment each and hence is not suitable for porphyrines 
and their derivatives, containing two mutually perpendicular transition dipole moments. 
These are included in eqn. (1.1). 

1.6 MAIN QUESTIONS ADDRESSED IN THIS THE
SIS 

1. How can we define tunneling time? 

In Chapter 2 various definitions for tunnelling times are compared and their meaning 
within the orthodox and causal interpretations of quantum mechanics investigated. 
The focus of this Chapter is on the so-called transmission time, i.e. the average time 
electrons stay inside the barrier given that the tunnelling process takes place. It is 
argued that the use of stationary wave functions to obtain the transmission times 
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creates more problems than they solve. Therefore, we have to rely on time dependent 
wave packets incident on a barrier. The conclusion of the analysis carried out in this 
Chapter is that transmission time can be unambiguously defined within the causal 
interpretation of quantum mechanics, whereas the above mentioned definition of 
transmission time does not have any meaning in the orthodox interpretation of the 
quantum theory. 

2. How can we make a simple model to mimic electron tunneling between 
dye molecules? 

In Chapter 3 the trajectories of the electrons in a double potential well are calculated 
using the causal interpretation. The two wells correspond to the dye molecules 
and the potential barrier represents the medium between these molecules. The 
energy levels of the potential barrier are assumed to be higher than those of the 
electrons, accounting for the isolating properties of the medium. An electron in a 
state localized in one well can move to the other. The depth of the wells is assumed 
to be equal corresponding to identical molecules. 

3. How can we make our model more realistic? 

The model in Chapter 3 is oversimplified. The representation of dye molecules by 
wells is obviously not adequate. Hence, in this Thesis we investigate the initial state 
of chromophores. 

In photosynthetic reaction centers the energy levels of the donor and acceptor 
molecules are different. The energy level of the electron acceptor is lower than 
that of the donor in order assisting the excitation energy from returning. We could 
mimic this situation by inclusion of unequal well depths but a double potential 
well with a deeper well at the acceptor side does not represent the situation in re
al systems since back-flow is not prevented in this way. Back-flow in real systems 
is prevented by dissipation to the environment. Dissipation is not included in the 
model. Coupling quantum systems to dissipation using the causal interpretation 
has been explored by several authors [37, 38, 39]. 

In Chapter 3 the pigment molecules have been treated as immobile wells, whereas 
in reality the molecules exhibit inter- and intramolecular vibrations. The limiting 
cases of very fast and very slow modes, as compared to the time needed by the 
wave functions to adjust to the vibrations, have been explored in Chapter 3. This 
can be done by adjusting the widths of the wells. For fast intermolecular vibrations 
of the wells, the wave packet of the tunneling electron cannot adjust to the time 
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dependent well width and the wave packets see an average well width. For slow 
vibrations, the wave packets have sufficient time to adjust to the intermolecular 
vibration. The middle regime is the most interesting regime because tunneling 
might be enhanced or inhibited by these vibrations. The inclusion of intermolecular 
vibrations, resulting in vibrationally assisted tunneling models has not been further 
explored in this Thesis. 

4. How can we explore the wave functions of electrons in chromophores? 

The electronic wave functions of chromophores are far more complicated than those 
of the energy wells in our model, and can definitely not be obtained by simple an
alytical methods. In order to describe electron transport between chromophores, 
one of which is an electron donor and the other an acceptor, intermolecular inter
actions should be included in the description of the system by wave functions. We 
used spectroscopic techniques to determine these interactions resulting in excitonic 
spectral shifts and fluorescence quenching. 

5. Which mechanism underlies fluorescence quenching? 

Following excitation, chromophores in matrices or liquid solutions loose their ex
citation energy easily to the surrounding medium by radiative (fluorescence) or 
non-radiative decay (heat). Also, energy transfer from the excited chromophore to 
non-fluorescent chromophore dimers (quenchers), may result in fluorescence quench
ing. In Chapter 4 a model is presented, to give an estimate of the number of poten
tial quenchers in the neighborhood of an excited chromophore. A perfectly ordered 
dimer with a dark lower excitonic state could potentially act as a quencher. The 
number of these ordered dimers, however is low due to statistical distribution of 
distances between the pigments and homogeneous and inhomogeneous broadening. 
Although increasing the concentration of chromophores, increases the number of 
potential quenchers, the number of ordered dimers is reduced by the interaction 
with other nearby pigments. 

6. Which interactions of chromophores can be measured with absorption 
spectroscopy? 

Fluorescence quenching already occurs at concentrations too low to show any vis
ible effect on the absorption spectra. So, absorption spectroscopy is not an useful 
tool to explain intermolecular behavior at low concentrations (< 10~5 mol/g in 
experiments of Erythrosin B chromophores in PVA films). At sufficiently high con
centration, i.e. 5 x 10~5 mol/g, the absorption spectra reveal excitonic interactions 
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between the chromophores and the experimental spectral shifts can be explained by 
an exciton model. This model requires: (i) information about the dielectric constant 
of the medium and (ii) about the positions and orientations of the chromophores 
with respect to each other (see eqn.(l.l)). 

In Chapter 5 the exciton model is used to explain the interactions of Erythrosin B 
chromophores at different concentrations in PVA films. The positions and orienta
tions of the Erythrosin B chromophores with respect to each other are dependent 
on the concentration and subsequent steric hindrance between the chromophores. 
In Chapter 6 the experimental absorption spectra of porphyrin dimers, consisting 
of two porphyrin monomers linked by small molecules, are compared with the the
oretically predicted spectra. The dimers have their conformational freedom partly 
restricted by steric effects and the position of the covalent link. The remaining ro
tational freedom is modeled to predict the dimeric absorption spectra. The model 
describes the experimental data quite well. 

1.6.1 Final remarks 

This Thesis deals with electrons and photons, which both require quantum theory to ex
plain the phenomena. However, the interpretations of the quantum theory are controver
sial. In this Thesis, a long forgotten but recently fervently discussed, causal interpretation, 
is applied to describe the tunneling time of electrons. The visualization of the tunnelling 
process is appealing and shows that conceptually this causal or Bohm interpretation is 
superior to the orthodox interpretation, at least with respect to tunneling times. 
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ORTHODOX AND CAUSAL 
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QUANTUM MECHANICS 
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2.1 ABSTRACT 

In this paper we analyze the concept of tunneling time from the perspective of the or
thodox and causal interpretation of quantum mechanics. For this purpose we compare 
various definitions of tunneling times, to wit dwell time, transmission and reflection times, 
for stationary wave functions and wave packets. We address the question whether or not 
the causal interpretation is superior, conceptually or empirically to the orthodox interpre
tation. We show that the values of tunneling times are critically dependent on whether 
stationary wave functions or moving wave packets are used. We argue that the stationary 
waves are ill-suited for the study of tunneling times. We argue that for wave packets 
neither dwell time nor the reflection and transmission times can be given a well-defined 
meaning in the orthodox interpretation. The expressions proposed for these times in the 
literature rely on a sort of pseudo-orthodox interpretation. By contrast, in the causal 
interpretation these definitions are conceptually clear. Average dwell times have equal 
expressions in the pseudo-orthodox and causal interpretation. The expressions for aver
age transmission and reflection times in the pseudo-orthodox interpretation are different 
from the expressions in the causal interpretation. For average dwell times, the interpre
tations are empirically equivalent. Experimental superiority of the causal interpretation 
with respect to average transmission and reflection times has so far not been established. 
Whether (and if how) an experimental set-up to measure average transmission and reflec
tion times can actually be devised remains an open question. 
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2.2 INTRODUCTION 

Tunneling is the quantum mechanical phenomenon that a particle can cross a barrier with 
potential V, even if its energy is strictly less than V. Particles penetrate the barrier and 
can be either transmitted or reflected. The transmitted particles cross the barrier. It is a 
natural question to ask how long it takes on average for particles to cross this barrier. One 
would expect that quantum theory provides a suitable prescription for a time operator, 
whose expectation value for a given wave packet can be compared with experiment. How
ever, the pursuit of such a prescription is fraught with difficulties. Indeed, the literature 
abounds with proposals for various time operators or other mathematical construction-
s, intended to capture the notion of tunneling time and with discussions pointing out 
defects and objections to such proposals. Hence, definitions of tunneling times are not 
unambiguously available. Because of all its difficulties the debate is nicely characterized 
by Steinberg as: a not-so-brief history of tunneling times [40]. 

There is a non-orthodox interpretation of quantum mechanics, the so-called causal in
terpretation, which has been advocated by de Broglie and Bohm. It is well known that 
under certain assumptions the causal interpretation is empirically equivalent to the ortho
dox Copenhagen interpretation [41, 42]. However, there are a number of physical problems 
where the orthodox approach provides no clear-cut answers. One of such problems is the 
question of a time observable for a tunneling process. In the causal interpretation of 
quantum mechanics, a particle, e.g. an electron, has a well-defined position and velocity 
at each instant of time. Therefore, this interpretation can be applied to the problem of 
tunneling time and provides a well-defined answer to the question how long each particle 
takes to cross the barrier. 

The question has been raised whether the tunneling time problem could serve as a crucial 
test to demonstrate an alleged superiority of the causal interpretation above the orthodox 
interpretation [43]. At first sight, the fact that the causal interpretation offers a clear-cut 
answer, where the orthodox approach is as yet unable to provide an unambiguous mean
ingful analysis seems to provide a clear advantage. However, there are several issues, 
which complicate this issue. First of all, there are different kinds of tunneling processes, 
which call for a different treatment. They may be classified in two types: scattering type, 
when a wave is initially incident on a barrier, and then partly transmitted and partly 
reflected; and decay type when, the particle is initially in a bound state, surrounded by a 
barrier, and subsequently leaks out of this confinement. Another problem is that one has 
to distinguish between various, closely related, definitions of tunneling times. The most 
important distinction is that between dwell time, transmission time, reflection time and 
arrival time. Finally, we shall see that the well-defined picture offered in the causal inter
pretation looks very different, depending on whether the tunneling process is described 
by a model with stationary waves or with moving wave packets. 

Electron transfer and other physical and chemical processes such as radio-active decay 
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are tunneling processes of decay type. Our final aim of describing electron transfer, we 
leave for a subsequent paper. In this paper we only consider the scattering case. 

The purpose of this paper is to analyze the above mentioned tunneling time problems in 
detail. In particular, we will address the question whether or not the causal interpretation 
is superior, either conceptually or empirically, to the orthodox interpretation with respect 
to tunneling times. The paper is structured as follows: In section 2.3 we review some 
aspects of the orthodox interpretation of quantum mechanics. In section 2.4 a brief review 
of the causal interpretation of quantum mechanics is given. In section 2.5 tunneling time 
concepts in the orthodox interpretation are discussed, while in section 2.6 tunneling time 
concepts in the causal interpretation are discussed. In section 2.7 we apply these concepts 
to concrete examples. In section 2.8 we discuss the question whether or not the causal 
interpretation is either conceptually or empirically superior to the orthodox interpretation 
with respect to tunneling times. 

2.3 SOME ASPECTS OF THE ORTHODOX IN
TERPRETATION OF QUANTUM MECHAN
ICS 

In the orthodox interpretation, quantum mechanics is conceived of as a theory which refers 
only to concrete phenomena occurring in well-defined measurement context. This interpre
tation refuses to say anything about the properties of systems as long as no measurements 
have taken place. It is assumed that each such measurement context corresponds to some 
self-adjoint operator or a set of (commuting) self-adjoint operators, which represent(s) 
the observable(s) measured in that particular measurement contexts. Non-commuting 
observables correspond to mutually exclusive measurement contexts. Hence, the choice of 
a particular measurement context dictates the visibility of particular phenomena. A series 
of measurements on an ensemble of systems of the same observable give the expectation 
value of the observable. 

Now, measurements of time are regularly performed in the laboratory. One would there
fore expect that quantum mechanics provides an appropriate time operator, whose ex
pectation value can be compared to the experimental data. However, the definition of 
such time operators is fraught with difficulties. Pauli showed already in 1933 that if a 
time operator exists that is canonically conjugate to the Hamiltonian, the latter must 
necessarily have a continuous spectrum without lower bound. This implies that the sys
tem would not possess a stable ground state [44]. The problem has since been addressed 
by many authors [45, 46, 47, 48, 49, 50, 51]. But although no time operator, canonically 
conjugate to the Hamiltonian seems possible, the question about the duration of quantum 
mechanical processes remains legitimate. Hence, there is a contradiction between the wish 
to define tunneling times, and the orthodox interpretation, which tells us that there does 
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not exist a straightforward way to define this time. Because experiments are performed 
to measure times related to tunneling times, it seems natural to ask whether the orthodox 
interpretation might be too strict to solve the tunneling times problems. 

2.4 A BRIEF REVIEW OF THE CAUSAL INTER
PRETATION OF QUANTUM MECHANICS 

In this section we review some basic elements of the causal interpretation or, as it is called 
by P. Holland [23]: the quantum theory of motion. The basic postulates are discussed in 
[23]. We consider a one-dimensional case for a one-body problem and we emphasize the 
aspects, that will be important in the remainder of this paper: 

• An individual physical system comprises a wave, propagating in space and time, 
together with a point particle which moves continuously under the guidance of the 
wave. 

• The wave (^(a:,i)) is a solution to the Schrodinger wave equation. 

• The particle motion is obtained as the solutions x(t) to the equation: 

x = m -—v !a% y ' ' (2.1) 
l*(M)l 

where the right-hand side denotes the probability current density over the probabil
ity density function. To solve this equation we have to specify the initial condition 
x0. The trajectory is then given by X(XQ, t). The specification of xG constitutes extra 
information not contained by the wave function. An ensemble of possible trajecto
ries associated with the same wave is generated by varying xo. All these trajectories 
are weighted by the initial particle density p{x,0) = |^(a;,0)|2. 

Another way to obtain these trajectories is by considering a quantum Hamilton-Jacobi 
equation: 

^A + ii^l + VM + QM^ (2„ 
S the phase of the complex wave function when the wave function is written in the form 
of \l/(x,t) = R(x,t)e^p('s^,t'), V(x,t) is the classical potential and Q{x,t) the quantum 

a' R(x,t) 
potential defined by Q{x,t) = - ^ ^ ( ' ^ ' " 
The possible trajectories can again be obtained by integration of the velocity [17]: 

x = dx y ' (2.3 
m 

We highlight a few points about eqn. (2.2): 
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• The quantum potential has the strange feature that its effects does not always fall 
off with distance, as would be the case for any classical potential. 

If the initial position XQ is specified, the initial velocity is uniquely given by: 

z'o = Q-S0(X)\X=X0 (2.4) 

So, no specification of initial velocity is required to determine the trajectory. 

• The trajectories do not cross, which implies that the total probability at the right 
(or left) of any trajectory is constant for all times [52], 

In the causal interpretation, the electron, moving under the influence of a quantum poten
tial, travels along a particular trajectory. The time evolution of the system is determined 
by the first-order differential equation and the initial position. Thus, when the electron 
is on a particular position its future is determined along this trajectory. The probability 
density function describes the probability that a particle actually is at a specific location 
at a particular time. This stands in contrast to the usual interpretation according to which 
this function determines the probability of finding a particle if a suitable measurement is 
carried out. The causal theory does not assign a special role to the observer. Neverthe
less, the standard quantum theory and the causal interpretation of quantum mechanics 
are regarded as empirically equivalent [41]. The big difference between the theories lies 
in their interpretation. This interpretation difference refers to what the theory tells us 
about the underlying structure of quantum phenomena. 

2.5 TUNNELING TIME CONCEPTS IN THE OR
THODOX INTERPRETATION 

To study the tunneling time concepts in the orthodox interpretation, we use a simple 
one-dimensional scattering processes, with a potential V(x) inside and V(x) = 0 outside 
a barrier of arbitrary shape J. The wave functions encounter a barrier, located around 
the origin from —b to b. 

The question about the duration of tunneling processes of scattering type has been dis
cussed by many authors (see the following review articles [53, 54, 55]). Hauge et al. [53] 
argue that all tunneling times suffer from one flaw or other. Some of the times are even 
imaginary, which makes them difficult to compare with experimental results. In this pa
per we will not attempt to repeat this discussion, instead we concentrate on dwell times, 

1For tunneling in the strict sense the energy levels of the wave functions should be lower than the 
barrier. However, the tunneling time concepts are not restricted to this condition. 
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which seem the most well-known times, and their derivatives, i.e. transmission and re
flection times. 

Average dwell time is intended to represent the time a particle on average remains inside 
the barrier area. A formal definition of quantum mechanical dwell time has been proposed 
by Biittiker [56], inspired by collision theory [57], in which a "collision time" for scattering 
events was given. This collision time is defined as the ratio of the number of particles 
within the barrier to the incident flux. By analogy the quantum mechanical average dwell 
time, the average Biittiker dwell time (r<iB), is the probability to find the electron in the 
barrier area ( / dx \${x)\ ) divided by the incident flux (k) 

£bdx\9{x)\2 

( % ) = ^ (2-5) 

Unfortunately, this definition is only applicable for the special case of stationary wave 
functions. However, it still remains the most generally accepted member of the tunneling 
time family. 

A generalization of the Biittiker dwell time, to cover the case in which wave packets are 
used, is proposed by Hauge et al. [53]). They define average dwell time \JdBg) by the 
probability to encounter the particle inside the barrier and integrating over time. 

. /"Oo rb 

TdBa)=jQ dt j_bdx\q{x,t)\2 (2-6) 

Hauge et al [53] mention this formula in the appendix of their paper but they warn the 
reader that this definition is not universally accepted. The assumption behind this formula 
is that the probability of finding a particle within the barrier at time t, integrated over 
time, gives the average time spend in the barrier [53]. 
It can be shown that the Biittiker dwell time (2.5) is obtained, when an appropriate limit 
is taken, as a limiting case of (2.6) for a stationary state ^>(x; k). 

Average dwell times ignore the question how particles leave the barrier, i.e. whether 
they are transmitted or reflected. Many authors introduce two other time scales, namely 
average transmission time and reflection times. These are interpreted as the average 
time spent inside the barrier by those particles which are ultimately transmitted and 
ultimately reflected, respectively. There is also a proposal for a relation between average 
transmission and average reflection times, which gives a time, again called average dwell 
time. We indicate this average dwell time as (to). We will discuss the differences between 
the different average dwell times shortly. The relation is [58]: 

(td) = | 7 f (tT) + \R\2 (tR) (2.7) 

where |T| and \R\ are the transmission and reflection coefficients respectively, (tx) is the 
average transmission time (sometimes referred to as traversal time), (tn) is the average 


