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ABSTRACT 

The isotopically selective dissociation of 

the CF 2c1
2 

molecule, under excitation by infrared laser 

pulses, has been studied theoretically. 

The molecule is considered as an unharmonic 

asei ll ato r i nteracti ng wi th a strong 1 as e r e l ect r i c fi e l d . 

The calculated of -l 
16 cm roughly 

agre e s with 

unharmonic defect 

the value 12 cm-l obtained experimentally. 

The optimun excitation is reached when the laser is 

tuned to a slightly less than the absorption peak by an 

amount equal to the Rabi frequency. 

It has been known that weak fields can 

dissociate molecules. This case has been studted by 

developing a formalism of coupled algebraic equations 

for transition amplitudes. These equations are solved for 

simple cases and the results are applied to discuss the 

excitation mechanism of the CF 2Cl 2 molecule. 

T h e que s ti o n of the di s s o c i ati o n c h a n n e 1 s o f 

CF 2Cl 2 is treated in the framework of the RRK theory of 

unimolecular reactions. The results are only qual i ta ti v e 

and a more elaborate theory is felt necessary. 



RESUMO 

A dissociação isotopicamente seletiva da molé 

cula do CF 2Cl 2, através da excitação por pulsos de laser na 

região do infra-vermelho, tem sido estudada teoricamente. 

A molécula é considerada como um oscilador 

anarmônico interagindo com um forte campo elétrico do laser. 

O defeito anarmônico calculado vale l6cm-l e concorda aprox~ 

madamente com o valor de 12 cm-l obtido experimentalmente. A 

Õtima excitação é atingida quando o laser é sintonizado um 

pouco abaixo do pico de absorção, de uma quantidade igual a 

frequência de Rabi. 

Sabe-se que campos fracos, podem dissociar mo 

léculas. Este caso tem sido estudado atraves do desenvolvi 

mento de um formalismo de equações algébricas acopladas para 

as amplitudes de transição. Essas equações são resolvidas pa

ra casos simples e os resultados são aplicados na discussão 

do mecanismo de excitação da molécula do CF 2Cl 2 . 

A questão dos canais de dissociação do CF 2Cl 2 
é tratada pela teoria de reações unimoleculares RRK. Os re-

sultados são somente qualitativos e uma teoria mais elabora

da faz-se necessãria. 
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I- INTRODUÇAO 

I-1- Definiçio Qualitativa dos Is6topos 

Is5topos sao esp~cies do mesmo elemento qufmi-

co com diferentes pesos at5mfcos. A maioria dos elementos qu! 

micos encontrados na Terra e na atmosfera, ~ na verdade uma 

mistura de virias is6topos. 

O termo "is5topo" foi criado por F. Soddy em 

1913, fazendo uso do grego "isos", igual, e "topos", lugar 
• 
Os is5topos ocupam assim um mesmo lugar na tabela periõdica. 

Os isótopos de um elemento diferem em algumas 

propriedades que dependem da massa at5mica, e desde que as 

constituições nucleares nio são iguais, apresentam especif~ 

camente, diferenças em todas as propriedades nucleares, co

mo por exemplo, no modo de decaimento radiativo. 

Exemplos de isõtopos sao os do i tomo de c ar 

bano, quando este faz parte da constituição molecular do 

freon-12, isto - 12c e, Cl 2 F2 e 1 3c Cl 2 F2. Devido a dife-

rença entre os pesos atômicos das molêculas, observa-se um 

deslocamento i sotõpico no espectro de absorção. A proporçao 

de moléculas de freon-12 com o isõtopo de 12c e 13c e a mes-

ma em que se encontram o 1 2 c e 13c na natureza. 

Os isõtopos podem ser classificados como is5-

topos estiveis e isõtopos radiativos. Os is5topos estiveis 

ocorrem naturalmente ou podem ser produzidos por transfor 

maçoes nucleares. Quanto aos radiativos, existem na natu-

reza mas muitos são preparados artificialmente, e seus nu-

,, 
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cleos se desintegram espontaneamente. Como exemplo de is6-

to estivel tem-se o 13 c e de radiativo 14 c. Tanto os is6-

topos estiveis quanto aos radiativos tem inúmeras aplica

çoes, e uma delas ê como traçador. 

Uma das utilizações do 14 c radiativo ê na de

terminaçio da idade das peças arqueol6gicas. Sabe-se que a 

meia vida do 14 c e de 5.600 anos, mas a medida que ele de-

cai espontaneamente, ele ê reposto provavelmente devido aos 

raios c6smicos que transformam l4N 14c A . o em . ss1m a sua p~ 

quena abundância. e mantida constante na natureza. As plantas 

absorvem o carbono quando efetuam a fotossintese, e os ani

mais tambêm, porque estes se alimentam das plantas. Quando a 

morre, 1 - · b 14 c 1 e e nao ma1s a sorve : ogo o planta ou o animal 
14c em um cadiver se desintegra sem haver reposição. Devido 

a este fato a madeira dos antigos túmulos egipcios tem uma 

quantidade de 14 c menor do que a madeira nova. Portanto a 

abundincia relativa do 14 c serve para indicar a idade de ma

teriais orginicos mortos a milhares de anos atrãs. 

Os is6topos radiativos tem um numero bem maior 

de aplicações que os estãveis, devido ao fato de se poder 

detectar quantidades bem pequenas de is6topos radiativos, a 

travês de um contador Geiger. 

Os is6topos estiveis mais usados como traçado-

res h d . - 13 15 180 u sao os c ama os 1sotopos raros: c, N e . mexem-

plo tipico deste emprego ê o acompanhamento da distribuição no 

corpo, de um certo composto que contenha nitrogénio. Este 

composto e preparado com uma certa quantidade de is6topo ra

ro 15 ~, e dado para um camundongo comer. Passado algum 
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tempo, o animal e sacrificado, extrai-se o nitrogênio de va 

rios 6rgios, que ê analisado através de um espectr6grifo 

de massa. Quando um determinado Õrgão apresenta uma quant~ 

dade elevada de 15 N, afirma-se que este 6rgão e um gran-

de consumidor de nitrogênio. 

Urey utilizou a predomin~ncia de um dos is6 

topos do oxigênio para medir a temperatura em que algumas 

rochas foram formadas, hã milhares de anos atrãs. Como sa

be-se, a ãgua contem tanto o 16 o como o 18 o, cuja abun -

dância ê propriamente inalterada. Suponha que essa abundân 

cia relativa fosse tambêm inalterada durante os per1odos 

geológicos. Na precipitação dos carbonatos sabe-se que hã 

uma predominância do isótopo do 180, em virtude do seu pe-

so atômico ser superior ao Experimentalmente, -

mostra-se que esta predominância ê mais acentuada a baixas 

temperaturas. Então, o que Urey fez, foi medir a abun -

dância relativa dos dois isótopos do oxigênio dos carbona-

tos depositados nas rochas. E com a medida dessa abundân-

cia ele pode determinar a temperatura de formação das ro-

chas com boa precisão. 

O que deve ficar bem claro ê que quando se u-

tiliza um is6topo estãvel como traçador, se torna impresci~ 

d1vel para se efetuar algum experimento, o uso do espectr~ 

grafo de massa. 

Os isótopos raros sao tambem utilizados no 

metodo de diluição de isótopos, possibilitando a determina-

çâo de pequenas quantidades de impurezas nos compostos. 

Uma das vantagens dos isôtopos estãveis ê e-
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les nao serem noctvos ao homem e ao animal. Isto permite a 

absorção desse em quantidades elevadas, n~o ocorrendo o mes 

mo com os isõtopos radiativos, que se tornam maléficos. Pa

ra se trabalhar com isõtopos instãveis é necessârio prote

ções especiais contra as constantes radiações emitidas por 

estes. 

A meia vida dos isõtopos estiveis é bem lon

ga, possibilitando a realização de experimentos que necessi

tam de uma duraç~o de tempo grande, sem se correr o risco 

de um decaimento e formação de novos elementos. Alguns isõ 

topos instâveis possuem uma meia vida curta, de maneira que 

os experimentos com esses elementos n~o podem levar muito 

tempo, pois do contrario tem-se o risco de não estar traba 

lhando com o isõtopo de interesse. 

Os elementos quimicos pesados normalmente 

possuem isõtopos instãveis, enquanto que os mais leves sao 

na maioria estiveis. Sabe-se .que o deslocamento isotópico 

de moléculas com o mesmo elemento quimico mas com diferentes 

numero de massa, devido ao numero de neutrons, depende 

da massa reduzida da molécula. Portanto, se pretendemos 

separar isõtopos usando um &áser, isto sera mais fâcil 

quanto menor for o peso molecular; pois maior é o desloca

mento isotópico, o que implica num maior enriquecimento. 

Então, baseado nesta idéia, ê mais fãcil . efetuar o en-

riquecimento de isõtopo estâveis que tem menor massa, do 

que dos instâveis que normalmente sao muito pesados. 
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I-2- Mitodos Tradicionais para Separação de Is6topos Estiveis 

Alguns dos metodos empregados na separaçao de 

is6topos, muitas vezes em escala industrial, são: 

a- Espectrometria de massa 

A espectrometria de massa e feita por apare

lhos que recebem o nome de espectr6metro de massa, e consis 

te basicamente do seguinte processo: ioniza-se molêculas ou 

ãtomos permitindo assim que a energia translacional (que e 

dependente da massa) dos ions semelhantes, (que diferem so 

mente devido a diferença de massa dos is6topos), seja dete~ 

tada atravês da interação com um campo eletro-magnetico ou 

eletrostãtico. 

b- Difusâo Termica 

Tem-se uma mistura gasosa composta de duas 

especies de isõtopos, sendo que parte desta estã a uma tem 

peratura diferente da outra. 

A quantidade de calor transportada por uma e~ 

picie molecular depende da sua velocidade e da sua capacid! 

de calor1fica. Como a energia cinetica ê dada 1 2 por E = -- m v, 
c 2 

tem-se que para duas espêcies de isõtopos com a mesma ener-

gia cinetica, a de menor massa terã uma velocidade maior 

do que a mais pesada. 

O aumento da energia cinêtica de uma espêcie 

ê proporcional ao tempo em que ela gasta na vizinhança da 

região de maior temperatura e ao acrêscimo de energia absor

vido essa região. Por outro lado, sabe-se que quando mole-
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culas de diferentes espicies colidem, o tempo de interaçio 

ê curto. Isto i, este tempo nio i o suficiente para deixar 

as duas moliculas com a mesma energia apõs a colisio, ou se

ja, que uma espicie isotõpica transfira energia da regiâo 

mais quente para a fria e se concentre nesta Gltima. Des • 

se modo observa-se então, uma transferência de calor da re 

gião de maior temperatura para a de menor, feita atravis 

das duas espécies de isõtopos. 

c- Destilação 

Moléculas constituidas por espécies isotõpi-

cas diferentes exercem pressões de vapor diferentes. Isto 

decorre do fato de que, espêcies diferentes com a mesma 

energia cinética e a mesma temperatura, possuirem velo

cidades diferentes; as de menor massa tem maior velocidade 

que as mais pesadas. Com base nisso pode-se fazer 

çao de isõtopos pelo método de destilaçio. 

d- EletrÕlise 

separa-

Este método ê bastante usado na separaçao 

do isõtopo de hidrogénio (deutêrio), e para este caso 

tem-se cooseguido um fator de separação grande. O interes 

se apresentado pela eletrÕlise ê devido ao aumento conti 

nuo no uso de ãgua eletrolisada em processos industriais. 

e- Difusão Gasosa 

As velocidades de difusão relativas de esp! 

cies isotõpicas diferentes através de um orificio podem ser 

previstas pela lei de Granam 
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onde Mh e M1 sao os pesos moleculares da espicie mais P! 

sada e mais leve, respectivamente. O fator de separação S, 

varia de 1,41 para o ãtomo de hidroginio e deutirio, ati 

1,0043 para os fsõtopos do UF 6 . 

A separaçao de isõtopos leves por esse proce! 

soe relativamente fâcil, não acontecendo o mesmo para es

pêcies pesadas. Para a separaçao completa do UF
6 

e neces

sário que se efetue o processo em vãrios passos. A porce~ 

tagem de 235 u encontrada na antureza ê de 0,7%, e para 

conseguir-se um enriquecimento de dez vezes essa quantia d! 

ve-se efetuar n passos, onde n ê dado por (1,0043)"= 1,07 

ou seja, n = 16,1. 

Para obter~se a mãxima separaçao em cada es-

tãgio, deve-se tomar o orificio da barreira de difusão me-

nor que o livre caminho mêdio do gas, ã pressão usada, de 

modo tal que o fluxo de Knudsen seja mantido. Por esse pr~ 

cesso tem-se conseguido separar um ml de 235 úF durante o 
6 

período de um dia, onde as condições de laboratõrio sao 

boas. 

f- Centrifugação 

O camoo qravitacional age de maneira desigual 

sobre espêcies isotõpicas diferentes, fazendo por exemplo, 

com que a espêcie mais .pesada de uma mistura, assente mais 
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rapidamente no fundo do recipiente que as contem, do que 

a mais leve. O campo gravitacional nao e forte o sufi-

ciente para obter-se com ele, uma separaçao isotÕpica sig-

nificante. Mas ao invés de usã-lo, utiliza-se um campo 

centrifu~o. 

A diferença de energia entre espécies isotõ-
-' 

picas diferentes com velocidade V e 

~z v 1 
=-y M (I-2-1) 

Quando a diferença de energia cinética entre 

as espécies e pequena, pode-se igualar esta diferença a tro 

ca de energia livre padrão (A G0
), obtida quando a concen 

tração inicial C0 dd espécie mais pesada e aumentada para o 

valor C'; de maneira que a concentração da espécie mais le-

ve muda de - c0 para 1 -C', isto é, 

r-
c o 

t,Go RT 1 n I = -

L ( 1 - co) 
(l-C') 

C' 1 
Como t>G 0 1 i\M 

~z 
= 2 v 

-

l t>M A2 
RT 1 n (l-C 0

) v 2 c o 
--

! 
C' 

( 1 - C' ) i 
J 

C' (I-2-2) e 
( 1 - c' ) 

O que se pode ver da equaçao (I-2-2) e que os 

valores na o dependem das massas das espécies e sim 

da diferença de suas massas, t,M. 

Verifica-se que este método e de grande apli-
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caçao para separar is6topos pesados, diferindo dos anterio -

res, onde o grau de separação decrescia com o aumento do pe-

so molecular, para uma dada diferença de massas. 

separação do ca comprova-se que o grau de 

maior que do 1HH e 2HH, nas mesmas condições. 

E na prãtj_ 

e 238
uF e 

6 

As técnicas de separaçao de isõtopos menciona-

das acima sao carissimas para serem efetuadas. Depois de vã -

rios câlculos financeiros mostrou-se que, usando laser conse

gue-se separar os isõtopos de U e D, por exemplo, a um preço 

100 vezes menor que as demais técnicas. Esta foi a razão mais 

relevante de iniciar-se os estudos de separação is0tÕpica com 

laser. Antes da descoberta do laser, fontes de luz convencia-

nais foram utilizadas para separar isõtopos, mas· esta técnica 

não foi bem sucedida. O problema mais sério que surgiu, nao 

permitindo grande desenvolvimento desta, era que a luz de uma 

determinada banda emitida por estas fontes era de baixa inten 

sidade. 

Com a descoberta do laser, um grande passo 

foi dado para separar isõtopos com luz, pois mesmo o laser 

sendo uma fonte de luz pouco eficiente, a luz proveniente de~ 

te é de grande intensidade e estã distribuida em uma estreita 

largura de banda espectral. Essa propriedade do laser possibj_ 

1 i ta a seleti vidade isotõpi ca. 

Do mencionado acima, concluiu-se que uma das -

fortes razoes de se usar laser na separação isotÕpica e devi-
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do a seletividade, pois a largura de banda do seu feixe ê me 

nor que a distância entre as linhas de absorção de diferentes 

espêcies isotôpicas, e esta propriedade permite excitar uma

espêcie sem alterar a outra. A outra razão, ê a grande inten

sidade da luz do laser, pois os primeiros niveis vibracionais 

da molêcula possuem uma barreira anarmônica que para ser ven

cida, necessita de grande intensidade de luz. 

Devido a estas propriedades do laser verifica

se que, quando a luz deste ê focada sobre determinados reage~ 

tes (âtomos ou molêculas), um processo foto-fisico ou foto

quimico seletivo ocorre, onde alguns ãtomos absorvem energia 

suficiente para ionizã-los, ou determinadas molêculas da mis 

tura gasosa absorvem energia suficiente para quebrar uma ou 

algumas ligações quimicas. Quando estes radicais formados da 

dissociação se ligam com outras molêculas da mistura, o proce~ 

so ê di to ser i rreversivel. Para este processo ocorrer, e ne

cessãrio que a seletividade seja retida por um tempo suficien 

te para a separação ser obtida. 

I-3 - Esquemas de Separação 

Em 1 .969 Letokhov e cal aboradores sugeriram o 

primeiro esquema de separação de isõtopos. Este esquema ê ef~ 

tuado com dois lasers, o primeiro serve para excitar determ~ 

nadas molêculas da mistura gasosa para um determinado estado 

excitado e um outro para efetuar a foto-dissociação. 

O primeiro experimento efetuado em dois-passos 

foi feito no Instituto de Espectroscopia da URSS, com a molê 

cula de amônia, separando os isõtopos de nitrogênio. 
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Alêm desse mêtodo de separação de is6topos, ou 

tros foram desenvolvidos, como pode-se ver pela figura 1. 

Nas figuras (a,b) as molêculas estão em um esta 

do eletrônico excitado, enquanto nas figuras (c.d), as molêcu

las estão no estado eletrônico fundamental. 

(A) 1 (UV) (A) 1 1uvl 

c (A),Iirl d U1 1 lirJ 

Dtssoctaçao em dois passos Fato -Oissoclaçao seletlva par multi toton 

Figura 1 - Esquemas de excitação seletiva de isõtopos. 

A figura (la) consiste da foto-dissociação em 

dois passos. Primeiro um laser de freqv~ncia w1 no infra

vermelho, excita determinada espécie istõpica seletivamente 

para o primeiro estado excitado, e em seguida um laser de 

frequénci a w 2 
no ultra-violeta, faz com que as moléculas do 

primeiro estado excitado se dissociem. 

Na figura ( 1 b) 
1 

com um la ser de frequ~nci a w1 

na região do infra-vermelho, excita-se determinada espécie

isotôpica seletivamente para um alto nivel vibracional, esta 
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excitação se dá através de múltiplos-passos. Em seguida,com

um laser de frequencia w2 na região do ultra-violeta, cons~ 

gue-se a foto-dissociação das moléculas que jâ estavam em um 

nivel vibracional excitado. 

As figuras (c,d) mostram a possibilidade de 

foto-dissociação seletiva através de um processo de multi-fo

tons. Isto veio a ser descoberto através de investigações em 

separação de isõtopos com laser. 

A figura (lc) é a foto-dissociação de molécu -

las através de uma única frequencia w1 de um laser na região 

do infra-vermelho,onde a única exigência para este processo ocorrer

e que a luz do laser seja de grande intensidade. Esta frequé~ 

cia w1 e determinada de modo que o processo seja seletivo. 

Na figura {ld) tem-se também, a possibilidade 

de dissociação de moléculas poli- atômicas com duas frequen -

cias diferentes do laser, na região do infra-vermelho. A pri

meira, "'l' e para ~aver uma excitação seletiva da espécie i

sotÕpica e a segunda, w2 , que não é ressonante, e para dis

sociar as moléculas. 

I-4- Excitação de moléculas poli-atômicas com laser de co 2 
no contexto da separação de isõtopos. 

Com a descoberta dos isõtopos, Merton e Hartley 

no inicio deste século, jâ viam a possibilidade de separar 

i sõtopos por métodos foto-qui mi cos. Em 1. 922 houve a prime ira 

tentativa de separar os isõtopos de cloro com este mêtodo,sen 

do esta de total insucesso. Apõs este experimento, vãrios gru 
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pos conseguiram separar o isótopo de mercfirio com reaçoes fo 

to-químicas (a fonte usada nao era o laser). Com a descoberta 

do laser, Robieux e Auclair em 1.963 reconheceram a potencial_!_ 

dade econõmica do uso do laser para a separação de isótopos. 

O laser inicialmente foi utilizado para enr.iqu_~C_ 

cer determinados i sôtopos, os quais pertenciam a mal écul as cu 

jas energias de 1 i gação entre os âtomos eram pequenas. Assim a ab 

sorção de um simples fôton era o suficiente para quebrar a 1_!_ 

gação molecular. Este é o processo de um ~nico fôton.Este foi 

o processo muito usado por volta de 1.967, para enriquecer 

isõtopos de: O, 12 c, 81 sr, 14 N e 15 N. Neste processo de 

os 

sep~ 

raçao de isótopos, normalmente usava-se um laser pulsado de -

ruby, ou um O Y E pulsado, ou um C W O Y E. 

Além deste processo,outros foram propostos com 

o objetivo de dissociar moléculas cujas ligações qu·imicas sao 

grandes e portanto, necessita-se mais do que um fóton para quebrã-

1 a. 

Um desses métodos foi utilizado por Letoklov e 

e colaboradores em 1.969. Este método compõe-se de dois pas -

sos. No primeiro passo, usa-se um laser de co 2 na região do 

infra-vermelhc para excitar a molécula e no segundo, usa- se 

um laser na região do ultra-violeta para dissociar a molécula. 

Então, foi nesta época que começou-se a utilizar o laser de 

co2 para separação de isótopos. 

Um outro método usando-se o laser de co 2 e que 

começou a ser utiliz~do nesta mesma epocç -para separaçao de 

isótopos, era o de multi-fôtons, que fá foi explicado antet·ior 
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mente. 

Agora serã mostrado a eficiência na separaçao 

de i só topos, quando se uti 1 i za um 1 a ser de co 2 . 

Experimentos com dS molêculas do SF6 e BC1 3 
no esta do gasoso [ 3] ,quando irradiadas com um 1 a ser de co 2-

de intensidade da ordem de 10 8 a 10 9 W/cm 2 na região do in -

fra-vermelho, comprovaram o enriquecimento de determinada es

pêci e i sotÕpi c a. 

Quando uma cê 1 u 1 a contendo as molêculas de 

B Cl 3 , 02 e N2 e irradiada com um 1 ase r de co 2 , sintonizado na 

banda de absorção u3 do 10 8 Cl 3 ou llB c i 3 , cuja pro po rç ao na 

tural entre 1 o B e o 11 B e de 1 para 4, 32 r e s p e c L i v a mente ; o 

produto fina 1 da r e aç ao e a molêcula de B O. Desse modo as mo-

lêculas de 02 e N2 , como muitas outras, sao usa~as como radi

cais aceptores. Dos dados obtidos experimentalmente tem-se 

que o coeficiente de enriquecimento, quando o 10 s Cl 3 ê exci

tado pela linha R (24) do laser, ê de 

s = . "' 1 o 
c 1 3 

d ( 10 BO), ( 10 B Cl 3 ) t -on e sao concen raçoes a pos e antes a 

irradiação, respectivamente. 

O coeficiente de enriquecimento, S, ê calcul~ 

do atravês do espectro de absorção, antes e apos a mistura -

ser irradiada pelo laser. Estes espectros são mostrado na fi 

gura 2. 
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Desta figura tem-se da esquerda para a direita: 

o primeiro espectro de absorção e da mistura de is6topos cuja 

abundância é natural; o segundo e da mistura ap6s ter-se exci 

tacto o 10 sc1
3

, e o terceiro~ da mistura ap6s ter-se excitado 

o ll B CL 
j. 

abundância 

&O natural 

11 8CI excitação 50 • • dci08C 13 ... 
o 40 .... 
o. 
Q: 
o 30 
fi) 

m 108CI, ... excitação 
g; 20 

do 11 BCI 5 

tO ll o 

9519&!5 15111el H89it!5 

Figura 2 - Espectros de absorção do BC1 3 antes e apos a irra

diação do laser de co2. 

O experimento com a molécula do SF6 [3 J, co~ 

siste em irradiar uma célula contendo estas moléculas com um-

laser pulsado de co 2 , e tomar o espectro de massa antes e a

pos a irradiação. A banda excitada do SF6 ê a u3. 

Se o laser ê sintonizado proximo ao pico de ab-

- 32 -1 sorçao da molecula de SF6 que e 947 cm , as moléculas do 

32 sF6 desaparecerão quase por completo da mistura ap6s a irra 

diação. Isto pode ser visto na figura 3. 
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o 
N .. 

32SF5+ 34
SF!;t 

U'l ~ 4 SF 5 + >C 

3SF. .. 33SF5+ 

I !I 32SF.+ I 
m 1

5 
m 

127 128 129 e 127128 129 e 

Figura 3 - Espectro de massa do radical SF~ mostrando a es -
querda, a abundância i sotÕpi ca natural do SF6 e a di 

rei ta, a abundância i sotÕpi c a apôs a irradiação do 

laser de co2. 

Na figura 3 , a esquerda tem-se o espectro de 

massa do radical SF~ e mostra a abundância natural dos isó

topos da molécula do SF6 . A direita tem-se a abundância isotõ 

pica depois da célula ter sido irradiada com 2.000 pulsos de 

um laser de co 2 , sintonizado na banda de absorção do 32 sF6 
Da figura 3 pode-se tirar o fator de enriquecimento do 34 5 

. 325 - - 1 com respe1to ao . Este 1 e a razao entre as amp itudes das -

linhas do espectro de massa, antes e apos a irradiação. 

B = 

onde o indice 

(345 F6)f (325 F6)i 

(325 F6)f (345 F6)i 

2. 800 

refere-se a concentração da mistura antes -
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da irradiação, e f apos a irradiação. 

Para enriquecer um dos isotopos do carbono, 

Lyman e Rockwood [-l J , utilizaram uma cêl ul a contendo uma 

mistura de CF 2 Cl 2 ( freon-12) e N2 ou H2 , e irradiaram es

ta com um laser de co 2 na linha P(20), cuja banda ê 10,6 \L 

A linha P(20) excita de preferência as molêculas de freon-12 
l 2 contendo o · C, pois do espectro de absorção observa-se que, 

o deslocamento isotopico para molêculas que possuem o 13 c e 

de aproximadamente 30 cm-l. 

Eles observaram que os produtos principais pr~ 

duzidos pela irradiação sobre a mistura foram CF 3Cl, c2 F4 e 

c2 F4 Cl 2 . Verificaram tambêm a formação de CF2 Cl, cujos 

ions foram utilizados na anãlise do fator de enriquecimento 

sotopico. 

De outros resultados experimentais efetuados -

com a mistura de C F2 Cl 2 e N2 a pressão de 2 torr, concluí

ram que o fator de enriquecimento, a, aumenta linearmente -

com o aumento do n~mero de pulsos; e que a seletividade, a , 

decresce com o aumento da pressao. (~ varia de l ,O a l ,5 

quando o n~mero de pulsos varia de zero a 7.500. 

Desses experimentos fica claro a eficiencia do 

uso de laser na separaçao de isotopos, e portanto um desenvo~ 

vimento teorico serã ~til na compreensao dos mecanismos envol 

vidas na foto-dissociação de molêculas poli-atômicas. 

Como o nosso objetivo ê o estudo teõrico do en 
13 12 • -ri que c i menta do C ou do C, no cap1 tul o II ser ao dadas as 



18 

caracteristicas e propriedades principais do CF 2 Cl 2 para estu 

dar a sua foto-dissociação. 

Recentemente a dissociação sem colisão de molé-

culas poli-at6micas, devido a absorção de multi-f6tons de um 

laser de co 2 operando na região do infra-vermelho, mostrou 

ser~ processo isotopicamente seletivo, e sem d~vida efdcien-

te. 

Uma molécula poli-atômica tem estados discretos 

para energia baixas, mas a densidade de estados aumenta rapi

damente com o aumento da energia, formando um quase-continuo. 

Acredita-se que campos de radiação do laser relativamente for 

tes, possam excitar seletivamente as moléculas nos . seus esta 

dos discretos, através de transições multi-fotônicas pr6ximas 

da ressonância e então, através do quase-continuo onde as 

transições sao ressonantes, atingir o limiar de dissociação. 

O trabalho desenvolvido em capitulos posterio

res sera dividido basicamente en, três partes. Na primeira pa.!: 

te, capitulo I II, quando se faz a h i p6tese que as vibrações 

moleculares sao anarmõnicas, espera-se que moléculas do freon-12 

se dissociem quando irradiadas por intensa radiação. Isto e 

possivel, devido ao equilíbrio entre o defeito anarmônico dos 

primeiros niveis discretos e da frequência de precessão de Ra

bi. Então a anarmonicidade dos primeiros estados discretos ê 

superada, e a região do quase continuo de estados ê atingida. 

Alguns autores tem observado dissociação sem 

colisão do SF 6 com campos "fracos", isto e, com intensidades 
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do pulso da ordem de 10 7 N/cm 2 . No capitulo IV e desenvolvido 

um tratamento teõrico que mostra onde a frequência do laser de 

~e ser sintonizada, de modo que se consiga superar a anarmoni

cidade dos primeiros estados, e se consiga uma excitação sele 

tiva do CF 2 Cl 2 . 

Deve-se ficar claro que neste dois capitulos,e 

de suma importância a frequência de precessão de Rabi e a con~ 

tante anarmônica. E para calcular estas duas grandezas fisicas 

para o CF 2 Cl 2 , algumas aproximações são feitas,podendo ser 

verificadas no transcorrer do desenvolvimento do trabalho. 

Na terceira parte, capitulo V, devido a algu -

mas evidências experimentais, mostra-se que no processo de 

dissociação do CF 2c1 2 não existe uma seletividade do modo,is

to ê, quando excita-se um determinado modo da molécula, esta -

energia de excitação sera rapidamente e aleatoriamente distri 

buida entre todos os graus de liberdades vibracionais inter

nos do reagente. Portanto, o tratamento estatistico de reações 

uni-moleculares de Kassel pode ser utilizado para estudar o 

mecanismo da dissociação. Através desta teoria determina-se a 

velocidade de dissociação, k2 , do freon-12 e compara-se com -

resultados experimentais. Este tratamento dâ ênfase na distri 

buição estatistica de energia entre os modos no~mais de vibra 

ção da molécula, pois ele pressupõe que a energia pode fluir 

livremente entre os modos. 
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II- CARACTERTSTICAS E PROPRIEDADES PRINCIPAIS DO CF 2Cl 2 

II-1- Interesse da Molécula do CF 2Cl 2 

Como o nosso interesse é separar os isõtopos 

de carbono, isto é, o 12 c do 13 c, entao necessitamos de uma 

molécula que na temperatura ambiente (-27°C), se encontre no 

estado gasoso e que tenha no m1nimo uma banda de absorção 

prõxima a lOlJm. O C Cl 2 F2 e uma molécula que alem de satis 

fazer estas condições na forma natural, nao e tõxico, nao 

e inflamãvel e tem pouco efeito sobre outros materiais. Por 

tanto, todas estas propriedades fazem com que se aumentem o 

interesse por essa molécula. 

A molécula do CF 2Cl 2 possui duas bandas de 

absorção na região do infra-vermelho, que podem ser excita 

das por um laser 

bracional e 

de co 2 . 
-1 929cm , 

A frequência de 

e do modo \! e 1 

pico do modo 
-1 l. 082 cm . 

vi-

o p~ 
so molecular do freon-12 e 120,91 e a porcentagem de mole 

culas com 13 cF 2Cl 2 e 12 cF2Cl 2 , e igual a de 13 c e 12 c na 

natureza, e vale 1,1%, 98,8%, respectivamente. A energia 

de ligação C-Cl e menor que a C-F nesta molécula. 

A disposição espacial dos ãtomos que 

tuem a molécula do freon-12 e mostrada na Figura 4, 

consti-

onde 

de D representam a distância entre os núcleos C-F e C-Cl, -

respectivamente. 

d" l ,320:!:: 0,005 

Experimentalmente estima-se 

+ o O " l , 7 6 6 - O , 00 5 A . 

que 
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O ângulo Cl - C - Cl vale 108,5° + o 2 e F - c -

Como se ve esta nao e uma molécula linear, po~ 

tanto ela possui 3N-6 = 9 graus de liberdade, onde N e o nu 

mero de âtomos que a molécula possui. 

~k 

Figura 4 - Disposição dos ãtomos da molécula do 

CF 2c1 2 no espaço. 

Desta figura ve-se que o freon-12 possui um 

eixo prÕprio na direção K. Um eixo prÕrpio genérico ê simbo-
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lizado por C , onde n denota a ordem do eixo. Por ordem do 
n 

eixo, entende-se o maior valor de n tal - 2rr que uma rotaçao de--
n 

resulta numa configuração equivalente a inicial. Pela figura 4 

pode-se observar que o valor de n neste caso é 2, pois uma ro 

tação de rr em torno do eixo K leva a uma configuração equ~ 

valente a inicial. Qualquer rotação em torno desse eixo, de 

um m~ltiplo de rr, também leva a uma configuração equivalente. 

Da figura 4 pode-se observar que a molécula po~ 

sui dois planos de simetria. Esses planos são simbolizados pe

la letra o. Uma operação de reflexão através de um destes pl~ 

nos leva a mesma configuração inicial. Como os dois planos de 

simetria da molécula do C Cl 2 F2 são verticais, é costume re

presentar planos desta espécie por ov. 

Dos dois ~ltimos parâgrafos conclui-se que a 

molécula do fréon - 12 pertence a simetria de ponto de grupo 

c 2v . 

ll-2- Espectro de Absorção 

Do espectro de absorção tirado para o C Cl 2 F2 

na região do infra-vermelho em uma célula a pressao de 5 tor~ 

observa-se que o pico de absorção para o 13 c F2 Cl 2 e bem me

nor que o do 12 cF 2 c1 2 , e que estes picos estão nas posições 
-1 -1 895 cm e 928 cm , respectivamente. Portanto, o deslocamen 

12 . 13 - -1 to isotópico vale: fí:Ds ( C)- fí•JJs ( C) - 30 cm . 

Do espectro de absorção na região do infra-vermelho tira-se 

outros dados importantes que são: a largura de linha do 



13c F
2 

c1
2 

ê da ordem de 42 cm-l e a 

ximadamente 38 cm-l. Na regiâo entre 
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do 12c F Cl vale apre-2 2 
1.000 cm-l e 1.200 cm-l -

vê-se dois picos de absorção, um em 1.159 cm-l devido ao 

modo vibracional do CF 2 Cl 2 , e outro pico em 1.090 -1 cm 

ê o modo vibracional v 1 apresentando espêcie de simetria A1 
da molêcula do CF 2 Cl 2 . 

Este espectro ê do gas antes de ser irradiadp -

por pulsos de laser. O fator de enriquecimento, S, e determina 

do comparando-se este espectro com o espectro apôs a irradia -

ção do laser. 

1 .400 1200 1000 BOO 600 
R CM'\ 

Espectro de absorção mostrando a abundância isotÕpl 
ca natural do CF 2Cl 2 . 
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Para se verificar se houve ou nao dissociação, 

e de quanto foi, necessita-se introduzir alguns parâmetros pa 

ra interpretar os experimentos. Os dois parâmetros bisicos P! 

ra a interpretação dos resultados experimentais são o fato r 

de enriquecimento (B) e o fator de seletividade do processo 

(a) . 

O fator de enriquecimento (S) e definido como 

S = R (11-2-l) 
IÇ 

e a razao entre a mistura natural ( 13 c e 12 c), e R a 

razão entre os ions apôs a irradiação. 

O fator de seletividade (a) e definido como: 

= (II-2-2) 

onde n
1 

e n
2 

sao as concentrações das duas espêcies isotôpi

cas. Na equação OI-2-2) tomando a como constante e inte-

grando, obtêm-se: 

r nl dn I .I l n2 dn 1 

2 
= a I 

J n1 (ü) nl J n
2

(0) n2 

ln nl 
ln 

nz 
(ll-2-3) = 

nl (o) n2(o) 

onde os n. 1 s ( i = l , 2 ) representam as concentrações finais, e 
l 

os n i ( 0) I S as iniciais. 
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Define-se a fração dos reagentes (f) que pe~ 

manece apos a irradiação por: 

(n + n ) 

f 1 2 

nl (o) + nz (o) 

a = 

B = 

logo, 

6 = 

n 
1 

(o) 

De (II-2-3) tem-se 

ln [n 1;n 1 (o)] 

ln [n 2;n 2 (ol] 

De (II-2-l) 

R = 
n2/nl 

R o n2(o)/nl(o) 

n2. n 1 (o) 

n l . nz(o) 

Multiplicando-se f -
nl 

n 1 (o) 

Substituindo (II-2-5) e f -

a = 
ln f 
ln(f.s) 

por obtem-se 

em (II-2-4) tem-se 

(II-2-4) 

(!I-2-5) 

(ll-2-6) 
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Portanto, pode-se discutir o processo de enri-

quecimento atravis dos parâmetros N e S a mede o grau 

de seletividade do processo, enquanto S indica a quantidade 

enriquecida ati um determinado momento. Como pode-se observar 

de (ll-2-6), se o processo for repetido varias vezes conse-

gue-se um fator de enriquecimento grande desde que a seja p~ 

queno. Para exemplificar os parâmetros definidos, vamos dis

cutir alguns resultados experimentais[ l] para o carbono. 

A irradiação do laser foi sobre uma 

contendo 20% do C Cl
2

F
2 

em N
2

, a pressio de lO torr, 

mistura 

com 

9.000 pulsos de laser. Da anal1se do espectro de absorção an-

tes e apos a irradiação, foi obtido os seguintes valores: 

f = 0,30!: 0,05 e S = l • 2 5 

13 cF Cl
2 + O , O 7 , com R o = __ _.:::.2 _ _.:::. __ 

e R 

onde os fragmentos dos 1ors utilizados na analise 

+ foram os do CF 2 Cl : 

isotõpica 

Substituindo estes valores de B e f na equaçao tem-se 

1 n f a = -
ln (0,30) 

1 '2 3 
ln (f.S) ln (0,30.1,25) 

II-3- Divisão dos N1veis de Energia Vibracional de uma Molicula 

Poli-Atômica. 

Na figura 5 e mostrado um esquema da estrutura 

dos níveis quânticos do CF 2Cl 2 . Este esquema ê usado para ex

plicar absorção, pela molêcula de CFzCl 2, de cerca de 26 fÕtons, que ê 

o numero mínimo de fotons necessário para a dissociação de uma molêcula iso 
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lada. Os nlveis de energia da figura estão divididos em tres 

grupos, indicados por algarismos romanos. 

:m:. Cominhos de dissociação. 

:rr. lnteroçõo 

simples 

Ediss 

incoerete de 
' foton. 

I. lnteraçõo coerente 
multi- fÓtons. 

de 

26 

um 

9-
7 8.:::.:::.:: 

6--
5--

4--

3--

2--

w 

I 

quase - contmuo 

Figura 5 - Diagrama dos níveis de energia para dissocia

ção multi-fotônica do C F 2 Cl 2 . 

As características principais de cada grupo sao: 

Região I: e caracterizada por interação coerente, níveis de 

energia discretos, aproximação de onda girante, seletividade 

isotôpica, e absorção de multí-fotons ressonantes. Na região I, 

a pot~ncia do pico, a qual determina a frequ~ncia de prece! 

são de Rabi, ê mais importante que a energia do laser. 
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Região II: e caracterizada por interação incoerente, quase 

contfnuo de nfveis, Regra de Ouro de Fermi, equações de raza~ 

e a regra da soma do ascilador-strength. Nesta região tem-se 

sucessivas absorções e reemissões de um Ünico foton. Neste re 

gime a evolução molecular depende somente da energia fluente 

do laser. 

Região III: e caracterizada por ser o verdadeiro contfnuo de 

nfveis, e estã acima do limiar da dissociação Ediss • 
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III- TRATAMENTO SEMI-QUANTITATIVO DA DISSOCIAÇAO DO CF 2Cl 2 . 

Neste capitulo,mostra-se inicialmente, a impo~ 

sibidade das vibrações moleculares serem harmônicas, com seus 

niveis de energia sendo discretos e igualmente espaçados. Po~ 

teriormente evidencia-se a possibilidade de dissociar a molê 

cula CF 2 Cl 2 quando ê acrescido o termo anarmônico na energia 

potencial vibracional. 

No tratamento teõrico desenvolvido para as vi 

brações anarmônicas, a frequência de precessão de Rabi e o de 

feito anarmônico são de grande utilidade para se determinar a 

Õtima excitação [ 19]. 

Algumas das aproximações que serao feitas sao: 

o elemento de matriz da transição do dipolo elêtrico e mui

to maior que o tempo de amortecimento (hT ~w-3cm~l), logo,e~ 

te termo sera omitido da equação de movimento. A outra ê que, 

o elemento de matriz do dipolo elêtrico ê bem maior que a 

largura das bandas rotacionais; portanto as caracteristicas 

rotacionais tambêm serao desprezadas. 

Se a amplitude do campo elêtrico incidente e 

da ordem de (1-3). 10 6 v ~ 1 d" . veremos que e poss1ve 1ssoc1ar cm 
moléculas de freon-12 sem haver colisão, pois a colisão com 

moléculas não excitadas acarretarã numa perda de energia de 

excitação e portanto, numa menor velocidade de dossociação 

Assim, a velocidade de dissociação das moléculas ê maior a 

baixas pressoes. 

Teoricamente, a dissociação de moléculas poli-

atõmicas isoladas e possivel. Se as vibrações moleculares são 



harm5nicas de niveis de energia igualmente espaçados, a moli

cula quando interage com a radiação adquirirá uma energia bem 

maior que a necessária para se dissociar. O acoplamento do o~ 

cilador harmônico mecânico (molécula), com o oscilador harmô

nico coerentemente excitado do campo da radiação, leva a uma 

excitação mecânica coerente. 

Se o oscilador da molécula no tempot; o se en 

contra no estado fundamental, em um tempo t posterior ele se 

encontrará em um estado altamente excitado devido a açao do 
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campo eletrico forte E(t), dado por E(t) ; E
0 

cos t onde '"e a 

frequência do campo e E
0 

e sua amplitude. 

O Hamiltoniano H de um oscilador harmônico 

forçado, pode ser escrito como 

(III-1) 

onde H
0 

e o Hamiltoniano do oscilador harmônico e V
0 

a pertu-

bação 

lecula. 

devido a interação do campo eletrico com a mo 

A forma geral da função de onda do oscilador e 

(III-2) 

sendo os uK(;) auto-funções de H
0 

e os CK 's funções dependentes 

jo tempo. Dado o valor inicial de C e usando a equação de 
K 

Schrodfnger, pode-se determinar seu valor em um tempo poste-

rior t 

+ 
H~'(r,q (III-3) 

Sul>stituindo (III-1) e (III-2) em (III-3), mul 



ti plicando ambos os lados da equaçao por un* (;) e integrando 

sobre todo o espaço, obte~J-se 

,. . c ( t) 'v I -i ( w -- '"n) t 
"K· K < U n i 0 U > e K 

K 

(III- 4) 

com <u !V 1u > = -~ 1 ~' 1 1E 0 1 cos wt 
n · o K 

-iwt iuJt 
(e +e ) 

Por simplicidade o elemento de matriz da tran 

siçiío do dipolo elêtrico serâ representado por i~ I em vez 

de<u~jpjuK>, e IE
0

1 ê a amplitude do campo elêtrico. 

A suposição inicial, ê que o sistema no insta~ 

te t =o se encontra no estado fundamental li> e num tempo t 

posterior, ele estarã em um estado ln>. 

Substitui rido o valo r de <U IV 'u >na equ_a 
n' o 1 K 

çao (I I 1-4) obtem-se 

c i ( t) 
l . I ~11 E0 1 

= z, 
ii 

Cn(t) 
l . P I Ea = --zl 

ii 

Fazendo llh3 = lDn ·- Wi tem-se 
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c. = I iJ I E o I 
fe 

-] (wa -w)t +e-i(w 8 + w)t J Cn(t) (111-5) 
I 2 fi 

c i w li E [ e i (w 8 - w ) t + e i ('"e + '") t J C i ( t) (111-6) 
n 2 ii 

Com as condições iniciais Ci(o) = l e Cn(o) =O, 



as equaçoes (111-5) e (III-6) tornam-se: 

c."' o 
1 

c c 
n 

c -i -

c "' n 
1 
-
2 

fi 

'i~! 

li 

i e 

Integrando· tem-se: 

1E '[ei(tü8 - w)t_ 1 . o I. 
+ 

(w8 w) -

i ( w8 + w)t 

J 
e - l 

(w8 "') + 

Na aproximação de onda girante, isto e para -

w8 : w o denominador w8 - w i bem pequeno, enquanto que w8 + w 

e grande para frequências Ópticas. 

IJl ~IE 0 1 [e i (u.'s - w) 

h (c1
8

-w) 

t_l 

] (III-7) 

A frequência com que o sistema fica oscilando 

entre o estado i e o estado n( na representação vetorial da 

matriz densidade, esta chama-se frequência de precessão de Ra 

h i ) na r e s s o n â n c i a v a l e ! 4 I 
I E I 

o' 

Da relação trigonomitrica eix_l = 2i elx/ 2sen x 
2 

a equaçao ( I II- 7) fi c a r â 

e i( '"B - u>)t/2 s e n i ( '"._B::__-_2_w_· __ t j (!11-8) 

Esta ~ a amplitude do estado n, e como a fonte 

emissora da radiação (laser) i coerente, o acop,amento do ca~ 

po com a molicula conduzirâ o sistema para um estado 

32 
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coerente, que e um estado do campo quando ele e quantizado. 

Em mecânica quântica o campo E nao e mais con-

siderado um numero mas sim, um operador no espaçd dos esta-

dos que descrevem o campo. 

O operador E pode ser dividido em uma parte 

de frequência positiva e outra negativa. 

+ -E = E + E 

~ + A expansao do operador E para todos os modos 

- r 1 e ,_ 5 J . 

E+ (rt) = 
+ - i()) t 

(r) e 

Onde W e a frequência dO K - esimo mOdO 
K 

e u (?') 
K 

sao 

chamadas de funções modo. O operador a que corresponde a al 
K 

gum modo, tem as mesmas propriedades algébricas dos operad~ 

res que eram utilizados para descrever um simples oscilador 

harmônico em mecânica quântica. 

Para se determinar os auto-estados do 

dor E+ a seguinte condição deve ser satisfeita: 

onde: 

-> 
E ( rt) = i V2 

w J a - u {r) 
K K- K 

-iw t 
e K 

opera-

os Cl. 
K 

formam um conjunto apropriado de numeras complexos. C~ 

mo as funções modo formam um conjunto ortogonal, a condição 

de auto-estado acima exige que 



Para obter-se uma equaçao para estes estados, 

por simplicidade e sem perda de generalidade, considera-se um 

simples modo. Para encontrar os estados la> do oscilador har 

mônico que satisfazem a condição 

ala > =a I a > (III- 9) 

deve-se expandir estes estados em termos dos estados quânticos 

n. Pela equação (III - 9) observa-se claramente que o estado 

la > não tem um valor bem definido de n, pois o estado I a > 

nao e alterado quando um quanta i removido. 

tem-se 

Sabe-se que 

< n I a 

Da ultima relação acima e da equaçao (III-9) ob 

o. < n ! a > 

Substituindo n por n-1 tem-se, 

I n 

a" -.-
n ' 

<n-l!a~ 

<Oia>=<nla> 

O estado a pode ser expandido da seguinte ma-

. 34 
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neira: 

I a > = ·~ i n > <n \ a > 

= <o a > ln> 

Fixando-se um fator arbitrãrio de modo que 

1 2 
- 7 \a \ 

= e < O\ a > 

tem-se que o estado coerente de um simples modo e 
1 2 

I a > = e 
-~ \a\ 

1: 
n a 

----,---
n n. \n > (Ill - lO) 

Quando um modo esta em um estado coerente, a 

probabilidade de que este contenha n quanta e obtida, mul 

tiplicando-se ambos os lados de (III-lO) por < n I e toman 

do o resultado ao quadrado. 

2 

\<n\a> = 

2n 
a 

n . 
- I a I 2 e 

que e a distribuição de Poisson. O numero media de quanta da 

distribuição quando o estado coerente é escrito com a dependê~ 

cia temporal \a (t) > e 

n =\a(t)\ 2 

Substituindo o valor de a(t), dado pela equa

çao (III- 8), obtem-se 

-
n = 

w2 
R sen2 j ~a : w )t ] 

wa - w) 2 
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Na ressonância (w "w 8 ) o numero de fotons ab-

sorvi dos sera 

-n ~ 

4 

Para obter-se um valor numérico para wR e ne

cessãrio conhecer o elemento de matriz, cuja equação estã de-

monstrada no 

vibracional 

Apêndice - A, 

v +v +lé[6J 
K K 

(llglv +l v 
K ' K 

g~x,youz 

que para a transição de um estado 

h 

u ~ frequência de vibração do K -êsimo modo. 
K 

(III-11) 

~ ( () l1 

a Q 
e a derivada do momento de di 

K 

polo em relação a coordenada Q do K-êsimo modo normal, em tor 

no da posição de equilíbrio. 

pode ser escrito [_ 7 J na seguinte forma: 

__ L.l::_g..;._) 
a Q o 

K 

= a 
K 

a 
K 

-u 
K 

ondeaK=:!.-1, aK êomÕdulo 1 üKêovetorunitãriona dire

ção da variação da componente do momento do dipolo quando se 
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excita o K-êsimo modo normal da molécula. 

O laser de C0 2 excitarã a banda u 8 do CF 2Cl 2 , 

pois esta ~anda de absorção pode ser atingida pela linha P (20) 

do laser. Logo, o modo a ser excitado ê o K~ 8, o que implj_ 

cara em uma variação da componente do momento de dipolo na 

direção l7 J g ~ y. 

Para a transição v 8 ~o para v
8 

+ 1 ~ 1 a equ~ 

çao (III -11) ficarã: 

onde, /7 ] , 

obtem-se 

de unidades de 

(III- 12) 

a u 210 e. s . u hu 8 929 -1 
(~-) ~ 

gl/2 
e ~ cm 

A frequência Ua, em hertz, vale 

Ua ~ 2,79 1 o 1 3 Hz 

Substituindo estes valores numéricos em (!II-12) 

210 6.63. l0- 27 Jl/ 2 

8 ( 3 1 4 ) 
2 -'-2-79-. -, u-...1..,-3 . , . , 

(uy)l ,o ~ 3,65 . e.s.u. cm 

Como 

I[ 
I O I ~ 

tl 
6 2,72 . 10 v 

cm 

fazendo-se a mudança 

para statvolt/ e to cm 



mando h no sistema C.G.S tem-se 

Na ressonância, para um pulso de duração de 

tp= l0- 7s, o numero media de fÕtons absorvidos serã dado p~ 

la equação 

38 

(III-13) 

Substituindo os valores numéricos tp e wR em 

(III - 13) tem-se 

n = 25.10 8 

Este valor estã bem acima do numero de fÕtons 

necessarios para dissociar a molécula do CF 2C1 2 , _D qual e da 

ordem 26 fÕtons. 

Conclui-se que, um oscilador harm6nico ideal 

na ressonância atingirã um estado altamente excitado em uma 

pequena fração do tempo de duração do pulso t · 
p ' 

mas na pr~ 

tica ê evidentemente que a anarm6nicidade do vibrador de-

sempenha um papel importante. 

Sabe-se que as vibrações moleculares sao me-

lhores representadas por um potencial anarmõnico. O Hamilto 

niano de um vibrador deste tipo pode ser escrito como 

H = H
0 

+ H'= -
112 

2M 
1 

2 

2 
a x 

4 



Onde 

H 
n2 d2 l 2 

= --- -z- + a X o 2M dx 2 

H' dx 4 
= 

4 

Na aproximação de primeira ordem em teoria de 

pertubação, os niveis de energia do vibrador são: 

En = E_< O) + H 
n nn 

E'Ó' sendo ~ de energia do o sei lado r com os n1veis n 
harmônico, e 

H' ~ de energia da pertubação. os n1veis nn 

E'~ 1 
= ( n + -i-) 11 w 8 

H' = nn 

Para determinar o < 

x = /(--ç-)-1 
~,e sabendo-se que 

\M Ws 

---e 
c. lj!n = /(--%) ~J n-1 

obtem-se 

< t,: 4 > 

então, 

4 
< X > :;:; 

* 1jJ 
n 

M w8 

+ 

= 

3 
=~ 

3 

4 

4 x > basta 

l d < x4 > 
4 

substituir 

( 2 n 
2 + 2 n+ 1) 

39 



40 

portanto 

H r;n 
l d X'+>:- 3 d ti ) 2 (2n 2 2n l ) = < + + 
4 4 2M w8 

A energia vibracional to ta 1 e dada por 

E {v+ l ) h 3 d h )2 (2 2 2v 1 ) (Ill-14) = 2 w, - 'I (z- M Ws 
v + + v 

Nesta equaçao os termos de mais alta ordem do 

potencial anarmônico foram desprezados. 

Da equação (III -14) tira-se que a energia do 

estado fundamental (v = O) vale 

l 
Eo = -2- hw 8 -

3 

4 
d ( 

___ h __ )2 

2 M w8 

Tomando uma serie de potências atê segunda or

dem em v, de modo que, para v = O tem-se E
0 

= O, L 9 ] 

E'v =h w~ v -h w~ x~ 
2 

v {III-15) 

Igualando os coeficientes de mesmas potências 

em v, de {III-14) e (III-15), ve-se que 

'hws"='liws- + 
h '' We 

''. Xs 
3 

=2 

h 2 
d ( -zr;rw--;;-) 

d ( 

{III-16) 



De ( I I I -1 4) tem-se que a separaçao entre do i s 

níveis adjacentes e 

6 E E E fl + d ( !i ' 2 (2v + 2 ) (III-17) = - = Ws - -rr:.1 uJs I v+ 1 v 

A figura 6 mostra a curva da energia potencial 

em função da distância r da posição de equilíbrio de um dos 

modos de vibração do CF 2Cl 2 e duas energias de dissociação 

estão ilustradas. A energia o•
8 

ê contada a partir do n i v e 1 

v = O, e o8 a partir da posição de equilíbrio dos ãtomos da 

molêcula, isto ê, V (r
0

)= O; onde r
0 

ê a posição de equili

b ri o. 

V( r) 
\ 
\ 
\ 

v 
v (ex>) 

o' 
a De 

r 

Figura 6 - Curva da energia potencial e níveis vibracionais 
para um dos modos do CF 2c1 2 . 

4' . I 



Na figura, V (oo) representa a energia mínima 

necessaria para a molêcula dissociar; acima deste limite exis

te um continuo de níveis, os quais estão muito pr6ximos um do 

outro , e para a molêcula se dissociar ela precisa atingir 

este contínuo. 

A medida que o numero quântico v no poço pote~ 

cial cresce, a separaçao entre dois níveis sucessivos de ener 

gia A E vai diminuindo. Esta separação A E entre os níveis 

sera igual a zero, quando a energia ê igual V (ro). Portanto, a 

energia de dissociação 0' 8 e igual a 

v' 
D' =f. t:.E 8 v=o 

onde v' ê o maior numero quantico vibracional para o qual a 

separaçao entre os níveis e di ferente de zero, pois a partir 

deste, o 6 E entre v'+ l e v' e igual a zero. 

A relação entre 08 e D' 8 e 

1 3 1i 
2 

08 = D' + ·-z- 1i Wa - -4- d ( ----z- M 8 wa 

onde 

D' = E = E , 
8 vmax. v 

De (III -15) tem-se que, a separaçao entre dois 

níveis adjacentes vale 

42 

ô E 1 = E' - E v+ 1 v (Ill-18) 

Para v= v' tira-se que A E'= O e como v' ê 

grande, pode-se aproximar 2 v' + l por Zv'; logo a equaçao 

(Ill-18) para v= v' torna-se 
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ii " Ü) 8 - 2 fl W9 " x" v' = o 8 

então, 

" 
v' 

f1 W9 
= (!11-19) 2f1 W'' X,. 

B 8 

Como Ev' = OS , das equaçoes (III-15) e (111-19) 

verifica-se que 

O' "' 
(fl W~)2 

8 4 f1 w~ x~· 

Da equaçao que relaciona 08 com D' 
8 

obtem-se 

( f1 " ) 2 l 3 t f 08 
W9 + f1 d ( (111-20) = 2 w8 -4 

4 fl " x8 2 M W9 W9 

S u b s t it u i n do- s e os v a l o r e s de fl w :; e fl w 8' x'8 

dados por (III-16) em(III-20) e fazendo as devidas simplifi-

cações tem-se: 

(ti ·2 ula) -
D = 

8 4 [-i-

Nesta equaçao tDm<lndo-se y = 3 d 
2 

solvendo a equaçao de segundo gráu em y resulta que 
····---··-· 

f"e-

- 4 O :t ~~~~-2 
8 8 + 4 (11 w 8 ) 

2 (111-21) 
y = 

2 

Quando excita-se o movo v8 
cuja frequincia vibracional fl w8 = 

caminhos da reação e 

da molicula do 
-1 929 cm , um dos 
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(III-a) 

o8 - 74 kcal 3 -1 = 25,88 . 10 cm 

Substituindo na equação(III-21) os valores de 11 w8e 08 

dado acima, tem-se que uma das raizes da equação vale 

-1 
y 1 = 8,33 cm 

= 
3 

4 
d 1i 2 (---) 

2 M Wg 

~ 4' 1 7 
-1 cm 

Determinada a constante anarmônica, os niveis 

de energia vibracionais dado pela equação (III-14), podem ser 

escritos da seguinte forma: 

1 2 
E v = (v + T ) fi w 8 - 4,1 7 ( 2 v + ,2v + 1) 

Escrevendo os niveis de energia convenientemen 

te, de modo que a transição do estado v =O+ 1 ocorra a w8 , 

a equação acima fica 

Ev - (v+ {l fi w 8 - 4,17 (2v 2 - 2v + 1) (111-22) 

Da equaçao {Ill-22) observa-se que a frequência 

de ressonância de v=O +1 e w8 , de v=l + 2 e w8 - 16,68 cm-l 

e de v = 2 + 3 vale w8 - 33,36 -1 cm . Conforme v cresce, a 

frequência de ressonância entre dois niveis adjacentes di mi-

nui. Para a molêcula atingir o nivel excitado v=3, ela deve ab 
- 1 sorver a quantidade de energia E

3
- E

0 
= 2.737 cm , pois 

fl w 8 = 929 cm- 1. 



De (III-11) calcula-se os elementos de matriz 

do dipolo elêtrico da sequência de transições vibracionais 

v = O + l + 2 + 3. O elemento de matriz mêdio dessa seque~ 

transições vale ).l = 5, 04. 
-19 

10 e.s.u. cm. Par a cia de 

I E ! 
I O 

v 
cm e desde que "'R~ ~º- li ii I obtem-se 

lí 
~) 

R 
Portanto esta e a magnitude da frequência 

na qual o sistema fica oscilando entre o estado fundamental 

e o estado v = 3. Assim, para se conseguir uma õtima excita-

çao para um estado excitado apôs a absorção de alguns fotons, 

ê necessar1o que a frequência inicial do laser seja sintoniz~ 

da em w ~ w 8 -- J~! lEal Isto porque, quando a molécula absor 
fl 
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ver três fotons com essa frequência ela atingirão nível v=3,pois 

3 li w = 3 fl w 8 - 3 fl o' R ê i g u a l a 2 . 7 3 6 
- l cm e como pode ser 

verificado, e igual a diferença de energia E
3

- E
0

• 

Para ocorrer cada transição na região de ní-

veis discretos os passos na excitação multi-fotônica devem 

ser ressonantes ou aproximadamente ressonantes. Na figura 7 

tem-se os espaçamentos entre os níveis de energia do CF 2Cl 2 ,e 

com o objetivo de verificar-se qual ê a melhor frequência em 

que se deve sintonizar o laser para se obter uma Õtima exci-

tação, são apresentados dois exemplos. Para w =w 8 o pri-

meiro passo ê ressonante, enquanto que os próximos vao fican 

do cada vez mais fora de ressonância; e para v = 4 jâ se tem 

uma diferença entre a energia dos fÕtons absorvidos e a ener 

gia do nível vibracional molecular, de 100 cm-l. Por outro la 

do, para w ~ w8 - wR os dois promeiros passos são p rõ x i -

mos da ressonância e o terceiro ê ressonante. Neste caso, p~ 

ra v = 4 a diferença entre a energia de fÕtons absorvidos e a 



- 1 enPrgia do nivel vibracional, e somente 30 cm 

,r 
Vc4 

U' O- 50 
u 

Vo3 

.8-33,4 

V:;:2 

.
8
-16,7 

V c l 

ú.lo 
u W=Ws 

V=O 

(a) 

V~4 -----+-----

V=3 -----+-----

V=l 
;; 

w8 

V=O 

( b) 

Figura 7- Primeiros niveis de energia vibracional doCF
2
cl

2 
e transições ressonantes e aproximadamente ress~ 

nantes da molécula,devido a absorção de fÕtons 

(a) de frequência c·, =u> 8 (b) de f1·equência 

- w 
R 
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Quando a frequência do laser e igual a w8 - w 
R' 

a excitação para o nível v = 3 se torna possfvel devido ao 

equilíbrio entre o defeito anarmônico e o elemento de matriz. 

Este ê um verdadeiro processo de absorção de três f6tons. 

Concluindo, na região I (nfveis discretos), e 

de suma importância para superar a anarmonicidade dos prime~ 

ros níveis, a intensidade do pulso; enquanto que no qua-

se continuo, onde as transições são ressonantes, e de maior 

importância para a taxa de dissociação, a densidade de ener 

gia do pulso. Yalblonovich et all l 17 ] verificaram que 

para uma mesma energia, se a potência do pico de um laser de 

co 2 ê 200 vezes mais alta que outro, a taxa de dissociação 

aumentarã somente de 30%. Por outro lado, Billman et all 1_11] 

viram que, aumentando a densidade de energia do pulso de um 

laser de 4,7 J/cm 2 para 20 J/cm 2 , o fator de enriquecime~ 

to, B, do freon-12 aumenta de 100 vezes. 

Quando uma molécula de CF 2C1 2 absorve três fÕ 

tons a sua energia de excitação vibracional não é sufi-

ciente para dissociã-la mas é o suficiente para fazê-la a

tingir a base do quase-contínuo, onde a densidade de esta

dos nesta região ê bem maior,o que implica em transições 

ressonantes. A energia absorvida pela molécula para exci-

tã-la ao terceiro nível discreto da escada vibracional e da 

ordem de 3 v 8 ~ 2.900 -1 cm , mas 

ta para dissociar ê de 

a energia que esta 
3 -1 10 cm . Assim o 

necessi 

acrêsci-

mo de energia absorvido pela molêcula para dissocia-la e de 

vido a parte posterior do pulso do laser, enquanto que a e-

nergia absorvida da parte anterior e para conduzi-la ao qua-
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se-continuo. 

Mesmo nao sendo inteiramente correto, pode-se 

dividir o processo de dissociaçio molecular por laser em 

duas partes, uma para as transições dos primeiros niveis dis 

cretos da escada vibracional do modo e uma par a as ab-

sorç~es ressonantes no quase-continuo de estados vibracio-

nais, que requer uma densidade de energia finita para atin-

giro limite de dissociação [10]. 

onde 

= (III- 23) 

e a energia de dissociaçao, E e o limiar da densi
R-

dade de energia para ocorrer dissociação e a e a seçao de 

choque de absorção no continuo. A seção de choque a, além de 

ser determinada pela expressao (III-23), pode ser obtida pe-

48 

la regra da soma Glas constantes de acoplamento (oscillator strength) 

Como foi visto de cãlculos anteriores, quando 

o caminho de dissociação do fréon-12 e o dado pela equaçao 

( I I I - a ) , a energia necessãria par a ocorrer esta reaçao e 

08 25,88 3 -I Essa energia, em Joule, equivale - 10 cm . a 

08 .. 51 , 5 l0-2oJ. o limiar da densidade de energia par a 

dissociar o fréon-12 I 11 J e Eç = 4,7 J/cm 2 . 

Substituindo estes valores numéricos de E! e 08 

na equaçao (III-23), tem-se que a seção de choque de absorção 

no cont1nuo vale 

a 1,1 . l0- 19 2 cm 



nuando nao hã transferência5 de energia vi braci o-

nal devido a colisões, a temperatura vibracional da molicula 

elevar-se-a segundo a equaçao 

o . I 
T = (III - 24) 

9.k 

onde o e a seçao de choque, tp e o tempo de duração do pul 

so, k a constante de Boltzman e a I a intensidade da radia 

çao. No limiar da densidade de energia, E 
2

, para ocorrer a 

dissociação ,tinha-se c a 1 cul ado que o = 
-1 9 2 1,1.10 cm e 

2 E = 4,7 J/cm . 
~ 

= 1,38. lo- 23 Jfk Sabendo-se que k e 

substituindo estes valores na equação (III-24), tem-se que a 

temperatura vibracional da molécula no limiar da dissociação 

vale 

Concluindo, do tratamento desenvolvido aqui, 

e esperado que ocorra significante dissociação sem colisão 

quando a amplitude do campo eletrico atinge um valor entre 
6 

(1 - 3) . 10 V/ ; pois com um campo desta ordem de magn_i cm 
tude tem-se um equilíbrio entre o elemento de matriz do di-

polo elêtrico e a anarmonicidade. 
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Mas não se pode deixar de mencionar que Letokhov 

et a 11 [ 18 ] tem observado dissociação sem colisão da mo

lécula do SF 6 com campos mais fracos, implicando em in

tensidades da ordem de 10 7 W/cm2. 

No capítulo seguinte serã desenvolvido um tra 

tamento quantico que permite calcular a função de onda de-



pendente do tempo das vibrações moleculares. Mostra-se tam

bem, a possibilidade de moleculas de freon-12 serem seleti

vamente dissociadas por campos menos intensos que os utili

zados ate o momento. 

o desenvolvimento do próximo capítulo e mais 

completo que o efetuado aqui, pois alem de determinar-se a 

parte da função de onda dependente do tempo; mostra-se atra

ves de um simples exemplo, como e feita a transição dos ní

veis discretos para o quase-cont1nuo. 
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IV - TRATAMENTO SEMI-QUANTITATIVO DA DISSOCIAÇAO DO CF 2C1 2 POR 

CAMPOS FRACOS: 

Neste capitulo é apresentado um procedimento m~ 

temãtico para calcular a função de onda vibracional dependente 

do tempo de uma molécula poli-at6mica em um campo monocromãti-

co. Conclui-se que moléculas do freon-12 podem ser seletivame~ 

te excitadas e dissociadas. O processo de excitação consiste -

em uma precessão de Rabi entre dois n1veis discretos devido a 

absorção coerente de multi-fotons, seguido de uma transição P! 

ra o quase-continuo de estados vibracionais. 

Os niveis de energia vibracional molecular se 

rao divididos em duas classes: aqueles com energia menor que o 

(N + 1)-isimo nivel são discretos e bem separados e aqueles 

com energia maior ou igual ao (N + 1)-isimo,formam um quase

continuo (q.c.) de estados misturados. A excitação molecular 

serã dividida em dois passos independentes. O primeiro deles 

ê a excitação do estado vibracional fundamental para a base do 

quase-continuo; e o segundo, i a transição do quase-continuo -

para o continuo. Neste capitulo, somente o primeiro passo e 

tratado em de ta 1 h e s [1 2 J , o segundo se rã c o n s i de r ado no c a pi t .':l. 

lo seguinte. 

Seja a equaçao de SchrBdinger 

(H + ~ .t cosw t) ~= o (IV-1) 

onde H
0 

i o Hamiltoniano da vibração molecular,~ i o operador 

momento de dipolo da molécula, e t é o vetor campo elitri 

co. 
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Escrevendo a função de onda da forma 

= "' v (IV-2) 

=·h '·'-' ç ( v e o numero quântico vibracional), v v 

substituindo esta equaçao em (IV-1) obtem-se: 

e 

(IV-3) 

onde 

= 
<~ ~ .t • ' > ·v v 

----------~~---- (IV-4) 
2 ii 

O Sv;v' e o elemento de matriz da transição do 

dipolo eletrico do estado v para o estado v'. Sabendo-se 

que a frequência do laser e da ordem do espaçamento entre ní-

veis de energia sucessivos, e que e muito maior que qual-

quer elemento dê matriz da transição de dipolo; pode-se fazer u 

so da aproximação de onda girante. Se a anarmocidade tambem ' 

nao e grande, somente níveis de energia adjacentes serão aco-

plados por 
-+ 
~ , de modo que a equação (IV-3) ficarã apõs as 

considerações 

e que os 

2 

níveis 

wv A v(t) 

-i w t 
e 

c os wt eiwt + -i wt 
= e 

v' acoplados + l 1 ' por p sao v + e v -

+ e ÍtoJt 6v;v+l A ( t) v + l + 

S A ( t) = i Av ( t) 
v;v-1 v-1 (IV-5) 
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esta equaçao e vãlida no intervalo O~ v <N. 

Para v = N, isto é, quando v assume o maior va 

lor dos n1veis discretos, a equaçao (IV- 3) fica 

+ e i'" t 

e par a v = N + 1 tem-se 

-i wt e + 

(IV-6) 

(IV-7) 

onde q representa um estado no quase- cont1nuo. Supõe-se 

que estes estados sõ podem interagir com o mais alto n1vel dis 

creto (v= N), da escada vibracional. 

a primeira 

"" 
' { A v 

Da definição da transformada de Laplace 

det·i v ada de 

r ( t) } = e 

o 

Fazendo 

- s t e 

Av ( t) e 

A (t) dt v 

-st d Av ( t) 
dt 

dt 

~ = 
- s t 

e ' dv 
dAV(t) 

= 

dt 

(IV-8) 

e integran-

do por partes a equaçao (IV- 8), obtem-se 

d Av(t) 
----- dt 

dt 

,oo 

lo+ s 

= -A (o) + S .f,' (s) v '/ ' v (IV-9) 
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E suposto, que inicialmente as moléculas se en-

contram no estado fundamental, v= O. Dessa forma Av(o) = ov,o' 

e a equação (IV - 9) torna-se 

- s t e - 8 v•o 
f/ ( ) + s / '·v o (IV-10) 

Calculando a transformada de Laplace das equa -

çoes (IV -5), (IV -6) e (IV -7) e deslocando s de -i v ú.i, 

-i N "-' e -i (N + 1 )ú.i nestas equaçoes, respectivamente; e 

desde que 

f( s- a) =,:J:{ eat f(t)} 

obtem-se: 

., 
ei(üt }=t·,z;'~+l ( s- i(v + 1) ú.i) 

) 

(, { Av-1 (t) 
-i ú.lt _j/ e }=.;~ 1 (s-

"' v-

., 
j 

-~ { ( s - i v {JJ) 

v ú.i) 

Assim as equaçoes (IV- 5) a (IV -7) se escrevem 

54 

(<JJ -iS-Vic!); v ( s -
v 

i V ltl) + " ~v v + 1 /v+ 1 [s-i(v+l)ú.i] 

+ 13 1 v;v- , Yv _ 1 { s - i ( v - 1 ) {JJ ] -· - i 6 v , o , O ~ v ~ N IIV-11) 
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Quando v = N , oN 0 = O a equaçao , (IV-6) 

simplifica-se para 

/,' 

{ wN- Nlu- is)!fv (s-i N !li) SN; N-l í./tN-l[ s -i(N-1) w] 

+ L: 
q 

is-i{N + l) wl -O q ,_ - (IV-12) 

A equaçao (IV -7) é vâlida quando v= N + l, lo 

go a transformada de Laplace vale 

-sq;N c::fN(s -i Nul) 

[ ("q- (N + l)w -is[ 
-i(N+l)w)= 

pois 6N+l,O e igual a zero. 

+ 

Substituindo o valor obtido para q [s-i (N+l )w] 

em (IV-12), obtem-se 

,, 
(wN -N(ü -is -6w -ir )(~(s-iN w) + SN;N-l 

onde 

6w + i r = l: 
q [wq- (N+l) w -is_j 

~/'ÇN_ 1 [s-i(N-l) w] =0 

(IV-13) 

~w e r sao reais e são funções que variam vagarosamente com 

s. 

Para obter Av(t) basta calcular a transforma-

da inversa de Laplace 
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' t ,-l 7 -ivwt 
A ( t ) = e- 1 v w ,~-' r 11" ( s - i v w ) = e v 'V - Cv 1 - ( ) ,"'(. ~,r.t 1m s-r- , -v s-1vt'J"' J 

s_,_ r. J 
J 

(IV-14) 



com s = r. sendo o j-êsimo polo de I~ 'tv ( s-ivcu) 
J 

Uma maneira de determinar os civ(s-ivcu) das e -
quaçoes (IV-11) e (IV-13), ê atravês da razão entre dois deter 

minantes onde o denominador ê o determinante da matriz dos coefi 

cientes, e o numerador ê o apropriado cofator vezes -i. 

' 
Assume-se que os,:~ possuem somente polos sim . -·v 

ples. Esses polos são determinados ~uando o determinante da ma 

triz dos coeficientes de (IV -11) e (IV-13) ê igual a zero. 

Para melhor entendimento do tratamento desenvol 

vido acima, serã considerado alguns casos simplificados, onde 

denota-se Bv;v+l simplesmente por Sv+l . 

Ex em p 1 o - a ) Os c i 1 ado r de um uh i c o n i v e 1 , excitado par a o quase-

continuo, isto ê, N = O e So;q e pequeno. 

Como neste caso particular N =O, a equaçao 

(IV-12) nao mais ê igual a zero, pois 6N,O =1, assim 

!' 

( lD o- i s )}to ( s ) + s- 1 Jt_ 1 ( s +i ül) + 
' 

l: so;q c.tq (s-i r.n) =-i 
q 

(IV- 15) 

Por outro lado, para N=O (:4'q[s-i(N+l) w] vale 

. ~- (s-iw) -
I Q 

4 ( s) vco (IV -16) 
[wq -i s- w] 

Substituindo (IV -16) em (IV -15) obtem-se 

2 ' 
I 

ci-1 ( s 
-I Bo;ql ;(; ( s ) 

' i.{) (:,; -is) '(o ( s ) + i3 + i ül) + 1: = 
o 

~_, -1 í r.c -i sj q ül '· q 

-i 
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Como /:,w + ir = l: tem-se 
q [ w -is - wl 

. q ·' 

,?{_,(s 
c 

+ iw ) - ( /:,w+ ir) _y
0

(s) = -i 

E desde que s_ 1 = O, pois a transição do estado fundamental -

para um estado inferior não e possivel 

= 
l (IV- 17) 

A transformada inversa de Laplace de l'~(s) fi-

c a 

(IV-18} 

r 1 e determinado fazendo o denominador da equaçao (IV -17) 

igual a zero, 

r 1 = i t,w - i <D 
0 

-r 

Substituindo este valor de r 1 em (IV -18) e to 

mando o limite , obtem-se. 

-rt 
e 

onde o coeficiente de amortecimento,r , vale 

r = 

Esta e a regra de ouro de Fermi para a transi

çao de um unico fÕton. Pq e a densidade de estados no quase

continuo e So;q o elemento de matriz do dipolo eletrico. 

Exemplo - b) Oscilaor de dois niveis 
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Como se trata de um oscilador de dois niveis, -

N=l. Uma outra condição deste problema~ que o elemento de ma-

triz da base do quase-continuo para o q.c. ~ nulo, isto e, 

Q =0 
~ N ; q . 

A equaçao (IV-11) ê vâlida no intervalo O ~v <N, 

e como N=l, v so pode assumir o valor zero. Neste caso parti c~ 

1 a r 

,. 

(u>o-is)_'fo(s) + slv"~l (s- (;j) = -i (IV- 19) 

onde o termo em que aparece ~o,-l 

ja mencionadas. 

foi eliminado por razoes -

Para N = 1 a equaçao (IV -13) escreve-se 

' ( '"l - w -is - f'.w- ir) c.,;f1 ( s -i w) + S 1 )~ 0 ( s) = O (I V - 20) 

onde pl representa o elemento de matriz da trans i çio do esta do v= 1-->0, que 

e igual ao elemento de matriz da transição v = o~1, pois. as probabilidades 

de ocorr·er essas transições sao iguais. Da condi çios inicial do problema -.. 
,, 

i3 -O- 0 • a matriz dos coeficientes ,_/·'r-v(s-ivw) das equações -N;q- -"l;q c. 

(IV -19) e (IV -20) fica 

w - is o s 1 

Fazendo o determinante desta matriz igual a ze-

ro determina-se os dois polos 

r l 
2 

+ 
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Par a c a 1 cu 1 a r v~: 
0 

( s ) e 1 t
1 

( s - i w) u ti 1 i 'a-s e -

o mitodo tradicional de determinar n inc6gnitas em um pro-

blema de n equações. Das equações (IV -19) e (IV -20) obtem-

se 

- i 

' o 
;·1.; (s) = ... o 

I ( w
0 

-i 5 ) 

I 
s, 

portanto, 

I. ( s ) o 

e 

logo, 

-i(w
1

- w -is) 
= 

( s -r1 ) (s -r2 ) 

c7f, (s -iw) 

o 

~ L<-
1
(s-iw) 

i s, 
= 

= 

onde r 1 e r 2 sao dados por (IV -21). 

( wl - w-

s, 

(I~ 1 - "' -

\(uJ -is) . o 

I 

I B 1 

i s ) 

i s ) 

-i 

o 

s 1 

(w
1

- w -is) 

De (IV -14) tem-se que a transformada inver~a 

de Laplace de,4,'
0

(s) e ff (s- iw) vale 
v o 1 
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-i (u1 1-w -i r 1 ) erlt A ( t ) o 

o 
( r 1 - r2) 

e 

-e i LU t s, e r 1 t A 1 ( t) = [ (IV-23) · 
( r 1 -r2) 

Este e um tipico problema de um sistema que fi

ca oscilando entre dois estados com a frequência de Rabi. Na-

ressonância, . . -
1 s L. O e, quando a frequência do laser w e igual 

( 'Jll - "'o), os [)O los r
1 

dados por (IV -21) reduzem-se a 

2 

= i ( - w o 
+ B ) - 1 (IV-24) 

Substituindo o valor de r
1 

e r 2 encontrados em 

(IV -24) nas equações (IV -22) e (IV-23), obtem-se. 

A ( t) o 
- i 

o 

2 

e 

~ -1 

i e (IV-25a) 

2 

Tomando o complexo conjugado dessas equaçoes 

a 

A
0 

(t) = 
2 

(IV-25c) 

e' 

ei(w,-wo)t r -1(

--le 
2 

w + o S ) t -i (- w- B )t l 
1 -e 0 l J (IV-25d) 



e desde que, 

das equações (IV -25a) a (IV -25d) obtem-se 

e 

IA(t)l2= 2( .. ·t) o cos ~l 

2 
I 

Dessas equaçoes verifica-se que na ressonância, 

transcorrido um tempo t = ---~--. o sistema se 
2Bl 

primeiro estado excitado, pois neste caso 

encontrará 

2 
I = 
' 

no 

Exemplo - c) Oscilador anarmônico de três niveis. Campo fraco 

dirigido. 

Para um sistema de três niveis, N = 2. Uma sim 

plificação feita no problema e supor B - O isto ê, o ele N ; q- ' 

menta de matriz da transição do dipolo eletrico do ultimo ni-

vel discreto para o que o quase-continuo é nulo. 

Como se trata de campo fraco, e desde que os -

elementos de matriz do dipolo eletrico sao diretamente propo~ 

cionais a este, as seguintes condições tem que ser satisfei -

tas , 

ou seja, o defeito anarmônico e bem maior que Bl e s~, e por 

outro lado bem menor que a frequência do laser. 

O sistema sera mais fortemente excitado quando 
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nal do estado fundamental, w1 e w2 sao as frequências do pri

meiro e segundo estado excitado, respectivamente. 

,r 

Quando w -w - wo as soluções dosJ(v(s) sao - l 

bem semelhantes as do exemplo b ) , e neste caso o terceiro ni-

vel (v = 2) a tua como uma fraca pertubação. 

De (IV -11) resultam duas equaçoes, pois pela -

condição O< v< N, v pode possuir dois valores, o ou l, que 

sao: 

( "' 
0

- i s ) .)IZ 
0 

( s ) + s 
0 

, 1 cf1 ( s - i w ) + s 
0 

, _ 1 ,;,f _ 1 ( s + i w ) = - i 

(IV - 26) 

(IV-27) 

e sabe-se que = o e B O, l = S l, O = 13 1. 

Com N = 2 de (IV -13) tira-se a terc~ira equa-

çao linearmente independente, não se esquecendo que SN;q 

=S 2 ;q =0, logo t'.w + r = o, 

(IV- 28) 

Das equações (IV -26), (IV- 27) e (IV- 28) tem

se a matriz dos coeficientes dos c~v( s - ivu1) 
I 

("lo -is) sl o I 
1-D ( s) J sl ( w 1- -is) s2 ' = w I I 

o SL (wo -2w -is) I 
L 
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Utilizando (IV- 26), (IV- 27) e (l\:-28) "ncon-

tra-se as seguintes equaçoes para,f
0

(s), -{
1

(s -iw) e)C
2

(s-2iw) 

-i (ll o 

o ( '" l 
- w - i s ) Bz 

o s2 (w2 . - 2w -is ) 

A:~o(s) = 

o ( s ) 
-

-i [ ( wl- w-is) (w2 -2w - i s ) s2] 
logo,c~ (s) 2 - ( I V -29 ) = 

c o 
D ( s ) 

(wo - i s ) -i o 

s1 o 132 

o o (w
2

-2w - i s ) 
?)- (s-iw)= - ' 1 

D ( s ) 

ou seja 

' 
~/ ( . Uc 1 S-1W = (IV - 30) 

D ( s) 

Da mesma forma, 

(w
0
-is) sl - i 

s 1 (wl- w-is) o 

o 132 o 
1:.- (s-2ioJ)= 

2 
D ( s ) 

is to e, 



-i s, s2 
'·/
2

(s 2 · ) - llU ;;:: (IV- 31) 

D ( s ) 

onde D(s) e o determinante da matriz dos coeficientes. 

Quando 2 w~w - w par a o menor valor do cam - 2 o' -
po elêtrico E ,di ferente de zero, os zeros de D(s) sao dados 

por !20 J 

i { ( . 
~ 

-2w w ) + [ w2- 2w - ) 2 4 2 ] l/2} 
(IV- 32) rl = w2 + - -w + Y2 

2 o o 
2 

onde as frequências pertubadas sao 

62 
- l 
wo = (.ú o 

(wl - w - w) o 

62 82 
- + l 2 
(1.) 1 = wl 

{wl - tu -~Al) w - wl- lü ) o 2 

sl 

(wz- wo) 
te 

Se a frequência do laser w vale aproximadame~ 

que ê o caso de ressonância devido a absorção-
2 

de dois fotons, somente os n1veis vibracionais v = O e v = 2 

tem uma probabilidade significante de ocupação. Desse modo re

cai-se novamente a um sistema de dois n1veis. Em analogia com 

o exemplo - b) os palas serão 
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r = -
1 
2 

2 
Y2 j 

l/2 
} 

e utilizando-se as equaçoes (IV -14), (IV -29) e (IV -31) ob-

tem-se 

A2 ( t) = 

i(w 2- 2w -ir 1 ) 

( r 1 - r 2 ) 

-2 uJt 
-i y 2 e 

( rl - r2) 

r 1 t e -

r r
1

t 
l e -

i ( w 2- 2'" -i r 2 ) 

(r
1 

- r
2

) 

e 
r 2 tj 

I 

(IV-33) 

(IV-34) 

Desprezou-se A1(t) porque este e da ordem do 

campo elitrico E, que i considerado ''pequeno''. 

Na ressonância, isto i, para os 

polos reduzem-se a 

r = 
l 

+ Yzl (IV - 35) 

2 

Substituindo r
1 

dado por (IV -35) em (IV - 33) 

e (IV -34), e efetuando cãlcul6s semelhantes aos do exemplo an 

ter i o r obtem-se 

e 
2 = sen ( y2t) 

Este i um sistema de dois n1veis de Rabi, cuja 

frequência de precessao e Yz· 

Generalizando o resultado acima para um oscila 

dor anarmônico de (N + 1) n1veis dirigido por um campo elitri 

co fraco, perto de uma de suas frequências de ressonância , -
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k~ ~ wk - w
0

, o problema se reduz a um sistema de dois niveis, 

onde somente os n1veis o e k tem probabilidade significante -

de ocupação. 

dos acima 

-1 
que yk 

A frequ~ncia generalizada de Rabi yk com , 

____ s_l'--_13 ::_2 _·_·_· _· _· ·_· ___ 13 "-k .,.-----·-- ( I v- 36 l 
(w 1- w

0
- w) (<~ 2 - w

0 
-Zco) .. [(wk-l-w

0
-(k-l)w] 

De modo anãlogo ao exemplo - c) e dos resulta-

e 

Se o tempo de duração do pulso tp e bem maior 

e w ~ , o sistema ficarã oscilando entre 
k 

o estado fundamental e o estado lv = k >. Estes dois estados 

são acoplados pela frequ~ncia do laser. 

Este fenômeno descrito acima e justamente um -

processo de absorção de múltiplos fÕtons. A teoria de pertub~ 

ção e vãlida porque a frequ~ncia de Rabi yl = s1 , e pequena -

comparada ao defeito anarmônico 6, pois trata-se de campos 

fracos. 

Da equaçao (III-14) tem-se que os niveis de -

energia vibracional relativos ao estado fundamental v= O p~ 

dem ser convenientemente escritos como 

3 fi 2 
E v -E = v fi Wg - 4 d ) v ( 2v + 2) ( I V - 37) 

o 2M ws 

Para comparar a ordem de grandeza da frequên-
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cia de Rabi y com o defeito anarm6nico, e necessârio dividir k 

o segundo termo do lado direito de (IV -37) por dois. Supondo 

que a frequ~ncia de transição de v = o + l e w0 tem-se 
u 

v (v -1) (IV- 38) 

Como se trata de campo fraco, a energia do fÕ-

ton para n transições do estado fundamental para o nivel 

v = n e 

3 li wn = fi w8 - ( n -1 ) 4 d 
2 

7'f2""!lMr-'w-
8
-) (IV- 39) 

A validade desse tratamento baseia-se no fato 

de que wR << 3 d ( fi 
4 2M "'B 

2 
) . 

Para v = 3, de ( IV -3~) tem-se 

onde fiw 8 = 929 cm-l corresponde a frequ~ncia de pico do modo 

da molêcula do CF
2 

Ct
2

• A constante anarmõnica foi deter 

minada no capitulo III e vale 

4, l 7 - l cm 

Portanto para atingir o nivel v = 3 com a ab

sorçao de três fÕtons, ê necessârio sintonizar a frequência -

-1 do laser, li w, em 920,66 cm 

Substituindo v=3 em (IV -38) obtem-se 

que e igual a 3 fiw. 

-1 cm 
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A equaçao do elemento de matriz da transição do 

dipolo el~trico do nivel vibracional vk + vk + l. r6J • 

= ( d 11 y ) r--li-.,.--
+ l • v 8 a o s o L. 2 ' u 8 ( v 8 + 

l/2 

ti ra-se 

S l , 2 = t3 2 = /2. B l ; B 2 , 3 = B 3 = l:l' B l · · · t3 k- l , k = /k 13 1 = t3 k 

onde 

Como observa-se, (IV-36) pode ser expresso so-

mente em termos de s
1 

e de 6= 3 d ( h )~ resultando em 
4 2M w8 

y = k k-1 
6 

(IV- 40) 

O limiar da 

para dissociar o CF 2 Ct 2 ~ 

- -7 -pulso e de 2. lO s, entao 
7 2 -2,35.10 W/cm. A equaçao 

.... 
po el~trico, !E! , ~ [12] 

densidade de energia do laser [ll] 

4,7 J/cm 2 .se o tempo de duração do 

a intensidade da radiação ,I, vale 

que relaciona I com o mÕdulo do cam-

I = 
11 c E

0
JÊI 2 

2 
(IV -41) 

onde 11 ~o indice de refração do meio, c a velocidade da luz e 

68 

E a permissividade do vãcuo. Como o gas que o 

refeito, 11 ~ l, e transformando w I para -2, 
m 

41) tem-se: 

trabalhamos e ra 

obtem-se 1=2 35 10 11 ~ , . mL 

Portanto de ( I V -

! Êi = l ,3 . 10 5 v cm (IV -42) 

Da equaçao (IV -4) tem-se a relação entre o ele 

mento de matriz para a transição v = O ->1 c a freql!l~ncia de Rabi 



= 
I E I ( lly ) l 'o 

2 
(IV- 43) 

No capítulo III obteve-se o valor de de(-~yll,O 

para a molecula do CF 2 c~ 2 igual a 3,65.10- 19 e.s.u.cm. Trans

formando o campo eletrico em statv/cm encontra-se, IE 1=4,34.102 

statv. Substituindo estes valores na equação (IV -43) e expres- _ 
cm _

1 sando o resultado em cm , tem-se 
-1 s1 ~ 0,39 cm (IV -44) 

Para determinar a frequência generalizada de 

Rabi y 3 , utiliza-se a equação (IV -40), onde t,"' 4,17cm- 1 , e 

s1 e dado por (IV -43). Assim 

2,1.10- 3 -l cm 

Para uma transição ao nivel vibracional v = 3 

o defeito anarmônico assume o valor de aprosimadamente 8,34 cm-l 

enquanto que a frequência na qual o sistema fica oscilando entre 

o estado fundamental e o terceiro nivel, y 3 , e pequena. Por

tanto a frequência do laser a ser sintonizada, inicialmente 

para conseguir uma transição para v = 3, e encontrada segundo 

a equaçao (IV-39) e não como no capitulo III,w = w8 - wR. 

O tratamento aqui desenvolvido consiste basica 

mente de uma excitação coerente de Rabi para o k -esimo nivel 

vibracional discreto, seguido por N - k + 1 transições para o 

quase-continuo (q.c). Estes dois processos não são independe~ 

tes, pois as oscilações de Rabi são amortecidas devido a tra~ 

sição para o q.c .. Intuitivamente pode-se ver, que as oscila-

ções de Rabi sao completamente amortecidas quando o sistema 

vai para o q.c., pois como a densidade de estados nesta região 
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~muito ªrande, a probabilidade de ressonância com um destes -

estados e alta. Portanto, o tempo de amortecimento total de 

yk e igual ao tempo que o sistema leva para ir do k-esimo ni 

vel discreto para o q.c .. Assim, a mãxima taxa de transfer~tl

cla para o q.c. ocorre quando a frequência de Rabi do estado 

k, ~ aproximadamente igual ao inverso do tempo de amortecimen 

to associado com a transição daquele nível para o q.c.; isto 

e, quando k e o mais alto nível discreto. Este estado k não 

pode pertencer ao q.c. porque perderia-se a seletividade 

isotõpica, que e determinada pelas transições dos primeiros nl 

veis. Se k = 3 e o mais alto nível discreto, da condição de 

mãxima taxa de transferência 

vale 2,6.10 9s, pois 

para o q.c., yk 'k ~ 1, 
8 

tem-se -

que T
3 

y3= 3,9.10 Hz. 

De cãlculos anteriores tinha-se que para um la 
-7 ser de co 2 com tp = 2.10 s, o limiar da intensidade da radia 

ção para ocorrer dissociação era de 2,35.10 7 ~ 
2

. Um pulso com 
cm 

estas características pode excitar uma grande fração de mol~cu 

para estados com 3 ~ k ' 4 da banda u 8 , e 

daÍ para o q.c .. Estes estados poderão ser atingidos porque 

yktp>> 1. Esta condição evidencia o fato de que uma fração do 

tempo total do pulso ~ gasto nas transicões dos primeiros ní-

veis discretos, e a parte posterior dirige o sistema para o 

limite de dissociação. Para 7 w k=3el=2,35.10 cm2 tem-se 

y
3

tp ~ 79 »1 

Este resultado leva a imaginar que intensidades inferiores a 

7 w 2,35.10 L 
cm 

seriam suficientes para dissociar o CF 2 c~ 2 . Mas 

isto nao ~ verdade, porque a condiçao acima ~ uma condição n~ 

cessãria, mas nao suficiente; um contínuo e suficiente aquec~ 
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mento vibracional deve existir para que a molécula se dissocie. 

Atê o momento foi estudado em detalhes as tran

siçoes entre os niveis discretos. No prõximo capitulo serã de

senvolvido um tratamento estatistico que ê aceitãvel para as -

reações uni-moleculares. Este tratamento dã ênfase na distri -

buição estat1stica de energia entre os modos normais de vibra

ção da molécula, pois supoe que a energia pode fluir livreme~ 

te entre os modos. Portanto, uma molécula que tenha sido exci

tada seletivamente através de um de seus modos vibracionais e 

se encontre em um estado altamente excitado do quase-continuo, 

distribuirâ essa energia entre os outros modos , de maneira 

que seu movimento vibracional efetivo sera uma combinação do 

movimento de todos os modos que foram excitados devido,ao li 

vre fluxo de tnergia entre eles. 
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V - TRATAMENTO ESTAT1STICO DA DISSOCIAÇAO SEM COLISAO DO 

CF 2c1 2 . 

72 

Nos dois ~ltimos capitulas mostrou-se romo m~ 

léculas do freon-12 podem através de transições quase resso-

nantes e ressonantes, superar a anarmonicidade dos primei

ros níveis discretos e atingir um estado do quase-contínuo. 

Neste capítulo serã estudado como uma molécu-

la que tenha absorvido energia suficiente para dissociar-

se, distribui esta energia entre seus modos vibracionais na 

região do quase-cont1nuo e sua transição para o contínuo. A 

este processo serã dado um tratamento estat1stico, o qual dá 

ênfase na distribuição estat1stica de energia entre os mo

dos normais de vibração da molécula, supondo que a energia 

pode fluir livremente entre os modos. A primeira teoria des 

sa espécie foi apresentada independentemente por O.K. Rice 

e C. Ramsperger, e por L.S. Kassel. e por isso 

conhecida como teoria do RRK. 

atualmente 

A sequência dos processos que ocorrem e mos-

t r a do no esquema abaixo: 

Kl * Kz t Kt 
A + n fi w -+ A + A -+ produtos (V-ã) 

+ 
K-J 

Neste esquema 1 A simboliza uma molécula no es 

tado fundamental, At * representa uma molécula ativada, e A 

representa uma molécula energizada. Uma molécula ativada A+ 

é aquela que estã passando diretamente para o estado final. 

Uma molécula energizada possui energia suficiente para tor-
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nar-se ativada sem a aquisição de energia adicional, mas so-

fre vibrações antes de to r na r- s e a t i v ada . K 1 , K-1 , K 2 

representam a velocidade de reação em cada estãgio. 

+ e K+ 

A teoria do RRK [ 14 ] estã baseada na suposi

çao que K 2 e uma função da energia possuida pela molécula e

* nergizada A . Nesta teoria uma molécula e asusumida ser um 

sistema de osciladores fracamente acoplados, estes oscilado-

res sao convenientemente considerados equivalentes aos mo

dos normais de vibração da molécula; ou eles podem ser consi-

derados como ligações individuais que vibram. O postulado 

de que os osciladores são fracamente acoplados e introduzido 

de modo a permitir um fluxo de energia entre os modos no r-

mais. Os osciladores são considerados como todos tendo a 

mesma frequência de vibração. 

A velocidade de dissociação, K 2 •• e considerada 

aumentar com a energia possuída pela molécula em seus vãrios 

gráus de liberdade. Quanto maior a energia possuida pela mo-

lecula excitada, maior e a chance desta energia passar para 

a ligação que serã quebrada, e maior e a velocidade de decom 

posição. 

O peso estatistico de um sistema de s gráus 

de liberdade vibracional que contenha v quanta de ene r-

gia vibracional, onde cada modo pode conter qualquer nume 

rode fÕtons; ê igual a 

{v+s-1): 
v!(s-1): 

( v - 1 ) 

O peso estatfstico para estados nos quais s os 
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c i 1 adores tem v quanta di stri b.ui dos entre eles, e um par

ticular oscilador tenha m quanta é, semelhantemente, 

g' 
v 

(v-m+s-1)! 
(v- m)! (s-1)! 

(v - 2) 

A probabi 1 i da de, pv 
m ' 

que um o sei 1 ado r par-

ticular tenha m quanta e todos os s asei 1 adores tenha v 

quanta e a razao entre g' e gv v 

gv v: ( v - m + s - 1 ) : (v-3) pv = = m (v m) : (v + s - 1 ) : gv -

Do esquema de reaçao (v-a) tira-se a seguinte 

equaçao diferencial: 

= (v-4) 

isto e, a variação da concentração de moléculas ativadas 

[ A+ J, no decorrer do tempo ê igual a velocidade de forma 

ç ã o das mo 1 é cu 1 as ati v adas , K 2 [ A * ] , menos a v e 1 o c i da de 

de formação dos produtos finais, + K+ 

Kassel não prediz a magnitude de 4 
A teoria de 

, mas estima-se ser da 

ordem da frequência vibracional (laser). Deseje que 

Kt > > K 2 , [A+J e muito pequena, 

aproximação do estado estacionârio, 

ção (v-4) obtem-se 

Kz 
+ K+ [ At J 

* [ A J 

logo pode-se aplicar a 

_d_[ A+J= O , e da equa
dt 

(v- 5) 

Se a energia absorvida pela molécula e distri 



buida rapidamente e aleatoriamente atravis dos modos vibra -

cionais, de modo que esta distribuição 

descr.ita esta ti sti.camente, então Pv = 
m 

de energia possa ser 

c e+J . Substituindo 
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(v-3) em (v-5) e sabendo-se que 
[A J 

K:t: " w , obtem-se 

a velocidade de dissociação, K2 1 com que m quanta são acresci 

dos no modo cr1tico levando a reaçao 

rv m + s- 1)~ v! = w ~--~·~~~--~~~-- (v-6) 
(v-m)! (v+ s- 1)! 

Lee et al [ 15 J verificaram que a velocida 

de de 

10 7 a 

dissociação 

10 9 s- 1 . 

de tris moliculas diferentes varia entre 

O inverso dos valores poss1veis de K2e da 

ordem do tempo de duração do pulso do laser de co2' tp= -7 2.10 S. 

Observaram ainda que para o CF 3Br e CF Cl 3 , v excede m 

no mãximo por cinco fÕtons. 

Existe dois caminhos para a dissociação do 

CF 2C1 2 CF 2+ C1 2 (v-a) 

08 = 74 kcal = 26 I R laser quanta 

e 

CF 2Cl 2 CF 2 Cl + Cl (v-b) 

D = 8 
78 kcal = 27 I R laser quanta 

Quando (v-a) e o canal de dissociação tem-se 

que m = 26, s=9 e para 10 7 « K2.,; 10
9 

, de (v-6) 

tem-se que v pode valer 26 « v ~ 28 Se (v-b) ocorre, 

m = 27,s = 9 7 9 e par a 1 O _,. K 2 .::; lO de (v-6) tira-se 
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27 < v < 29. Nestes cãlculos da obtenção dos valores possl 

veis de v, utilizou-se a frequ~ncia do laser igual a obtida 

no capitulo III, w ~ 1 ,73. 10 14 H~. Isto estã de acordo 

com Lee, ele verificou que para mol~culas pequenas v - m 

no mãximo igual a cinco fÕtons. 

I 

e 

King and Stephenson !: 16] viram que a forma-

çao dos fragmentos de CF 2 nao ~devido a fotólise secun-

dãria do CF 2Cl, pois o excesso de energia vibracional reti 

da pelo CF 2 Cl ê no mãximo dois fÕtons, o que não~ suficien 

te para excitâ-lo ao quase-continuo; e atravês de transições 

ressonantes, devido a absorção de um pouco mais de energia 

do pulso, efetuar uma segunda dissociação. 

D = 55 kcal = 19 IR laser quanta 

Verificaram assim que o canal que conduz 

a formação do CF 2 e o caminho termodinâmico de menor ener 

gia, ou seja, (V-a). 

Em um processo sem colisão mais de 97% [2 J 

das mol~culas de CF 2Cl 2 que se dissociam,seguem o 

de reação indicado por (v-b), e menos de 3% das 

dissociadas ê segundo (v-a). 

caminho 

mol~culas 

Dos câlculos anteriores tem-se que o CF2Cl 2 p~ 

de absorver at~ dois fôtons alêm do necessãrio para quebrar 

a (s) ligação (s) C - Cl. Portanto, se a energia total ab 

sorvida ê retida somente no modo excitado, o excesso seria 

convertido em energia cinêtica dos fragmentos formados. Mas 



King and Stephenson [16 J , uti 1 i zando um 1 a ser que opera 

na regiio do ultra-violeta, mediram a populaçio vibracio 

nal do CF 2 (v) inicialmente formada devido a dissociaçio do 

CF
2

c1
2

. De suas medidas concluíram que a energia e distri-

buida estatisticamente segundo a relação 

ê a probabi 1 idade que p (E ) 
v 

= 

o fragmento CF 2 
formado tenha um conteúdo energético E ; k v 

e a constante de Boltzmann, e T ê a temperatura vibraciov 

nal do fragmento. Na figura 9 tem-se o grâfico de P(E ) ver v 

sus E Deste gráfico tira-se a energia vibracional me-
v 

dia kT v ' com que e formado o CF 2 
quando excita-se o modo 

do CF 2Cl 2 . Tomando-se energia média - 1 tem-se V a a em cm 

E 729 - 1 o fato dessa energia media forma cm com que e v 
do o CF 2 ser pequena, concorda com nossos cálculos onde de 

terminávamos através da teoria do RRK, que o excesso de 

energia absorvida pelo CF 2Cl 2 é no mâximo igual a 1 . 85 8 
-1 

cm 

Figura 8 

1 

• 

CF2c12 - .. -.-4:-.
R.cking 

• • 

- A fração, P(Ev)' de fragmentos de CF2 
mente formados com energia vibracional 

CF2Cl 2 foi dissociado. 

que foram inicial 

E , quando o 
v 
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Eles verificaram ainda que a energia mêdia do 

CF 2 inicialmente formado quando excita-se o modo v 1 do CF2Cl 2 

ao invês do v., e igual, também, a -1 
729 cm . 

Para uma melhor interpretação dos resultados 

experimentais acima, ê necessário entender o que realmente 

significa excitar um determinado modo vibracional. 

Uma molécula não linear de N ãtomos possue 

3N -6 graus de liberdade vibracionais. A descrição do movi

mento vibracional de uma molécula requer 3N-6 coordenadas vi 

bracionais, S., as quais caracterizam os deslocamentos dos 
1 

nücleos de suas oosições de equil1brio. Essas coordenadas sao 

zero para a configuração de e qui l ibri o. 

As coordenadas vibracionais serao identifica-

das com quantidades que caracterizam a posição relativa dos 

ãtomos na molécula, isto e, trocas dos -comprimentos e angu-

los das ligações (em relação aos seus valores de equilibrio), 

etc. Estas coordenadas são conhecidas como coordenadas inter 

nas. Duas das notações usadas para as coordenadas internas 

sao 

Q aumento do comprimento da ligação X--Y 

y aumento do ângulo X Y Z. 

O estudo do espectro vibracional das molêcu -

las nos dã informação a respeito da flexibilidade das molê-

culas, isto ê, a facilidade com que comprimentos e ângulos 

das ligações podem ser distorcidos dos seus valores na confi-

guração de equilibrio da molécula. Cada frequência natural 
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de vibração de uma molécula corresponde a uma maior ou menor 

flexibilidade da ligação excitada. Quanto menor e o comprime~ 

to de onda da banda de absorção, menor serã a flexibilidade 

da ligação correspondente excitada. 

Na tabela l [.8 J tem-se a interpretação do es

pectro vibracional do CF 2Cl 2 . Determinada a frequencia de a~ 

sorçao de cada modo e sabendo-se a espécie de simetria a que 

pertence, encontra-se a correspondente coordenada interna 

que varia de acordo com a flexibilidade da ligação, e das ban 

das de absorção ve-se que ângulos são mais facilmente defor 

mados que ligações. 

Numero do Simetrias Coordenadas Bandas 
modo -~m-1 ) 

Us Bl Q (C-F) 1 . 1 56 

\J] Al Q (C- F) l . 090 

Us B2 Q (C-Cl) 929 

U3 Al Q (C-Cl) 665 

\J7 Bl y (FCF) 475 

1J2 Al y ( FCCl) 442 
Ug B.2 y (FCCl) 432 

Us A2 y (FCCl) 
u, Al y (ClCCl) 261 

Tabela l - Interpretação do espectro vibracional do CF 2c1 2 . 

Quando excita-se o modo~ do CF 2c1 2 , da tab! 

la acima observa-se que hã principalmente, um aumento do com 

primento da ligação C-F, assim espera-se que a ligação a se 
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quebrar seja esta. Mas Hudgens [ 2] ao excita r o modo vi-

bracional u 1 nao observou a produção de ãtomos de F. 

Isto estã de acordo com a teoria estatística de Kassel 

que supoe a energia vibracional da molécula em um esta-

do altamente excitado do q.c., distribuída entre os seus 

graus de liberdade, de modo que parte dessa energia flui p~ 

r a o modo critico no qual ocorre a reaçao. As ligações C- C 1 

do freon-12 sao mais f1 exívei s que as C- F, logo antes de 

C-F quebra r-se, parte da energia f 1 ui par a os modos que ex-

citam ligações C- C 1 . Por isso o caminho de dissociação e o 

de menor energia. Mais uma vez dados experimentais vem con

firmar a não seletividade do modo, pois a energia flui para 

outros modos. 

Por outro lado, quando o modo u 8 do CF 2c1 2 e 

excitado, a ligação mais fortemente excitada é C,- Cl, por

tanto espera-se produção de grande quantidade de ãtomos de 

Cl. King and Stephenson Ll6 J ao excitarem o modo u 1 ou 

o u, do CF 2c1 2 observaram a formação de c1 2 . Uma possível 

explicação para formação de moléculas de c1 2 e que ao exci

tar-se determinada ligação, a energia flui para outros modos 

e a molécula passa a ter um movimento vibracional que e a 

combinação desses modos excitados. Dessa maneira o movimen

to efetivo de somente 3% das moléculas de CF 2Cl 2 permitirã 

a dissociação segundo (v-a), pois a excitação da banda u 1 

sempre provocara maior aumento da 1 igação C-F e C - Cl; en 

quanto que a excitação da banda u 8 implicarã em trocas na 

amplitude C - Cl, e do ãngulo F - C- Cl. Portanto esta e a 

justificativa pela qual 97% das molêculas se dissociam se-
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gundo (v-b) quando estas bandas absorvem energia. 

Concluindo, a teoria do RRK. permite-nos ex

plicar qualitativamente os produtos formados da dissociação 

do cr 2c1 2 quando as bandas u 1 ou u 8 sao excitadas; e en 

tender o porque dos fragmentos de CF 2 inicialmente forma-

dos, possuírem uma determinada quantidade de energia vibra

cional em um de seus modos. 
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Apêndice A: Demonstração da equação do elemento de 

matriZ para a transição do estado vibracional 

O vetor momento dipolo elêtrico ~ , tem compone~ 

tes wx , wy e wz dadas pelas expressões 

'l = l: e X 
' X a (1 

a 

wy = l: e Ya a 
a 

wz = L: e z 
C( C( 

C( 

onde e e a carga
1 

X 
' Ya e z sao as coordenadas c arte 

C( C( a 

sianas ( no espaço de eixos fixos) da part1cula a ,e a somatõ -

ria ê tomada sobre todas as part1culas. 

O momento elêtrico pode ser expandido em sêrie -

de potências das coordenadas dos atomos, neste caso as coordena 

das convenientes são as normais Qk. Estas coorde~adas são defi 

nidas em termos dos deslocamentos das coordenadas cartesianas 

massa-peso q . . 1 pela senuinte equação linear 

3n 
l: 

i= i 
R!' 

ki 

" 

q. 
1 

k = 1 , 2,..... , 3N 

onde os coeficientes ~ki sao escolhidos de modo que em termos 

das novas coordenadas, a energia cinêtica e potencial tornam-se 

3n 

ZT = l: 
k=l 

e 2V = 
3n 

2: 
k=l 

Dessas igualdades conclui-se que a relação en 

tre as coordenadas cartezianas e as normais e 

Q a /ni' x , pois q = 1m' x 
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A expansao do momento eletrico em termos das no 

vas coordenadas fica 
3N-6 ( k ) o 

11 = ll + X . X Qk +termos de mais alta ordem (A-1) 
k=l 

)J 
X 

Para )J e p tem-se equaçoes semelhantes a Px· O z y 

termo p~ e a componente dr momento eletrico da molécula na PQ 
(k) a Px 

siçãodeequilibrio,e llx =(-ãl!'k)o eocoeficiente da 

coordenada normal em torno da posição de equil1brio na expansão. 

A somatôria e sôbre todos os modos normais da molecula. 

A função de onda de um determinado estado vibra

cional, wv' pode ser escrita em termos das 3N -6 coordenadas 

normais 

Desprezando os termos de mais alta ordem em 

* (A-1) e multiplicando ·a e~querda por wv' ea direita por wv" 

e integrada sobre 

o elemento de matriz da transição do dipolo eletrico de um es-

tado v' 

j~~~ V~ )J X 

para outro 

ÚJ I ' v I 
1P I I v 

dT + 
v dT 

-

v 

O primeiro termo do lado direito da e~uaçao acima 

vai a zero devido a ortogonolidade das funções ~ 's pois v , 

v' f v''. Ve-se que o momento eletrico permanente na o 

tem influência na intensidade das transições vibracionais, as-

sim 
3N-6 

l: 
k = 1 

dT ·v (A- 2) 
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Escrevendo a integral do lado direito de uma for 

ma ~ais explicita tem-se 

·I 'fy I I cirv 

(A-3) 

Das regras de seleção para as transições vibra-

' ' ' ' c i onai s tem-se que vk 

de das funções ~v(Q) 

= \ + l 

a equaçao 

ou vk -1, e da ortogonalida-

(A-3) ê igual a zero, a menos 

nu e v' l = v'' l , Vz v' ' etc nortanto = 
? 

, 

r * r~~· (Qk) ~v' Qk .Pv' ' d 'r v = Qk l~ I I ( Q k ) dQk 
! vk 

) ) k 

entao, 

= f Qk ~} dQ 
v k + l k 

(A-4) 

Para resolver a integral acima faz-se a seguin-

te aproximação: as funções de onda de uma molêcula cujas vi -

brações são anarmõnicas podem sempre ser expressas como uma com 

binação linear das funções de onda de um oscilador harmônico 

~ = l: 
v 

Como todas funções lj!v que aparecem na combina

çao linear devem transformar-se sob as operações de simetria -

da molêcula, a função de onda do potencial anarmônico, ~ , pe~ 

tence a mesma espêcie de simetria do oscilador harmônico. A es 

pêcie de simetria para um estado ~eal da molêcula pode ser in 

dentificada com uma das funções do oscilador harmõnico, que e 
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e o maior termo da combinação linear, assim~ pode ser aprox1 

mada por esta função da combinação linear. 

pois 

e 

r 
I~J* Qk \jJV +1 d Qk I vk k 

J. 

A integral da equação (A-4) pode ser efetuada, 

{---:-:--1 
' ' vk =v-2- ljJV -1 

k 

Portanto, tem-se 

=C~~ I 
* 

ljJV 
k 

[k lj\+1 dQk = r 
' l. 

1/JV +1 
k 

h 

8-o uk 

I 1/2 
(vk+l)j 

-
(A-5) 

Usando o r e s u 1 ta do de (A- 5 ) , a e q y a ç a o ( A- 2 ) -

para o k- êsimo modo vibracional torna-se: 

\1 ( k ) 
g [ h 

----(vk +l) 
8-o2 uk 

, g=x,y ou z 

onde h e a constante de Plan~k. uk e vk sao a frequêr,ci3 ·•i

bracional e o numero quantico vibracional do k-êsimo modo, res 

pectivamente. 
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CONCLUSÕES E SUGESTOES 

Utilizando-se um tratamento teórico simples 

mostrou-se a possibilidade de dissociar o freon-12 com cam

pos elêtricos da ordem de 106v;cm. Em nossos câlculos, viu-

se que a Õtima excitação para um nivel discreto próximo do 

q.c. e possivel quando a frequência do laser é sintonizada 

em w8 -wR. Como nao hã evidência experimental disto, suge

rimos um trabalho experimental no qual o laser é sintoniza-

do nas vizinhanças de wa-wR, e o correspondente fator de en

riquecimento medido para cada frequência. Ainda neste desen 

volvimento, ficou evidente, devido ao equilibrio entre o ele 

mento de matriz do dipolo elétrico e o defeito anarmônico, a 

possibilidade das moléculas atingirem um estado excitado 

através de múltiplos passos quase-ressonantes e ressonantes, 

mas o tratamento não explica o mecanismo final que ocorre, 

quando a molécula passa do quase-continuo para o continuo; 

onde a molécula se dissocia. Também não ê aplicãvel para dis 

sociação sem colisão do CF 2Cl 2 por campos fracos, que na rea 

lidade ocorre. 

Teoricamente determinou-se que o defeito anar 

mónico da transição do estado vibracional v = para v = 2 
-1 vale aproximadamente 16 cm , enquanto que experimentalmente 

é l 2 
- l cm [lll, uma concordância de ordem de grandeza apenas. 

A equação (III-23) permitiu determinar a se 

çao de choque da transição do q.c. para o continuo, utiliza~ 

do diretamente dados experimentais. Pretendemos calcular a 



seçao de choque através da regra da soma das constantes de 

acoplamento (sum rule oscillator strength). 

Quando estudamos a excitação do CF 2Cl 2 por 

campos de amplitudes menores, o que experimentalmente tam-

b~m jã foi estudado, mais uma vez so se considerou em deta-

lhes, a excitação do estado fundamental vibracional para a 

base do quase-contínuo. Neste formalismo mostrou-se clara-

mente que sô terã significativa probabilidade de ocupaçao, 

o estado fundamental e o k-esimo nível, isto ê, em um 

sistema de k niveis a probabilidade de encontrar o sistema 

em um estado intermediãrio ê da ordem do campo eletrico, que 

ê pequeno. Assim, deve-se sintonizar a frequência do laser 

segundo a equaçao (IV-39) e não mais como no capitulo III, 

w.-wR, porque para campos fracos a frequência de Rabi e 

bem menor que o defeito anarmônico. 

Como um possivel trabalho futuro, nos prete~ 

demos resolver o problema de um oscilador de dois níveis dis 

creto e incluir o elemento de matriz da transição do dipo

lo elêtrico do mais alto nível discreto para o q.c. Feito 

isto, tambêm pretendemos generalizar o resultado para um os

cilador anarmônico de k níveis discretos, e verificar se 

hã uma diferença significativa entre os valores finais ob

tidos e os determinados por Bloembergen e Larsen [121. 

A teoria estatística de Kassel serviu para 

dar uma interpretação qualitativa dos canais de dissociação 

do freon-12. Mas não explica quantitativamente a preferê~ 

cia por um ou outro canal de dissociação. Alem disso, a teo 

ria do RRK considera todos os modos vibracionais da molê-
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cula possuindo a mesma frequência de vibração, o que nao e 

verdade como pode ser visto na Tabela l. Esta suposição e 

feita de modo que, como os fÕtons distribuídos entre os mo

dos vibracionais são de mesma energia, todos os modos serao 

possivel de serem excitados. 

e 

Supondo que s = 8 e s = 7, 
l 4 l ,73. lO H , de (V-6) tem-z 

se que 26 < v< 30 e 26 < v < 29, respectivamente. Por

tanto se o numero de gráus de liberdade, s, do CF 2c1 2 ê su-

posto menor que o total, verifica-se que os fragmentos i n i -

cialmente formados, CF 2 , teoricamente podem possuir um con-

teudo de energia vibracional maior; o que ê mais compativel 

com os dados experimentais mostrados na Figura 8. Assim, 

conclui-se que quando a energia ê distribuída estatística-

mente entre os modos vibracionais, serão excitados somente 

os graus de liberdade que possuírem frequências prõximas da 

frequência do modo inicialmente excitado. Isto vem a concor 

dar com a maior dissociação segundo o canal (V-b), quando o 

modo v 1 ou v 8 e excitado. 

Como trabalho futuro pretendemos usar a teo 

r1a de Rice - Ramsperger - Kassel - Marcus (RRKM), para es-

tudar a dissociação do freon-12, porque além de proporcio

nar uma interpretação quantitativa, considera as frequências 

dos modos normais diferentes. 
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