" EXCITACAO MULTIFOTON DA MOLECULA

CFZCR COM LASER"

2

por

Francisco Elias Jorge

ORIENTADOR. Prof. Dr. Yoshikazo Ernesto Nagai

Tese apresentada ao Instituto de Fisica "Gleb Wataghin"
da Universidade Estadual de Campinas para obtengao do

Titulo de Mestre em Ciencias.

Campinas =~ margo de 1980

BRIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPIN,,
BISTITUTO DE FiSiGa
PBLIOTECA



Em memoria de meu pai.
A minha mae

e tio Miquel.



AGRADECIMENTOS

Ao Prof. Dr. Yoshikazo Ernesto Nagai, pela orien

tacac e pelo apoio na realizacao deste trabalho.

A meus pais e irma, pela firmeza de seus ensina-

mentos, dedicacao, incentivo e confianga que em mim depositaram.

Ao tio Miguel, pela sua bondade e desprendimento;

meus agradecimentos.

-

Aos meus amigos, pela cooperacao e amizade; e em

particutar, a Glaucia e Carlos Lenz.

Ao Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifi-
co e Tecnolbgico- CNPq, pela bolsa de estudos concedida para a

realizacao deste trabalho.

Muito obrigado ao professor Paulo R.P. Siiva e a

professora Elza Vasconcellos pelas valiosas criticas e sugestoes.



ABSTRACT

The isotopically selective dissociation of
the CF2C12 molecule, wunder excitation by infrared laser
pulses, has been studied thegretically.

The molecule is considered as an unharmonic
oscillator interacting with a strong laser electric field.
The calculated unharmonic defect of 16 cm*1 roughly
agrees with the value 12 cm™' obtained experimentally.
The optimun excitation is reached when the laser is

tuned to a sltightly 1less 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 studied 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 CF2CI2 molecule,

The question of the dissociation channels of
CF2012 is treated in the  framework of the RRK theory of
unimolecular reactions. The results are only qualitative

and a more elaborate theory is felt necessary.




RESUMO

A dissociacao isotopicamente seletiva da mole
cula do CF,C1,, atraves da excitacao por pulsos de laser na

regiao do infra-vermelho, tem sido estudada teoricamente.

A molecula & considerada como um oscilador
anarmonico interagindo com um forte campo elétrico do laser.
0 defeito anarmonico calculado vale ]6cm-] e concorda aproxi
madamente com o0 valor de 12 cm-] obtido experimentalmente. A
otima excitagao e atingida quando o laser e sintonizado um
pouco abaixo do pico de absorgao, de uma quantidade igual a

frequencia de Rabi.

Sabe-se que campos fracos, podem dissociar mo
leculas. Este caso tem sido estudado atraves do desenvolvi
mento de um formalismo de equagoes algébricas acopladas para
as amplitudes de transicao. Essas equagoes sao resolvidas pa-
ra casos simples e os resultados sao aplicados na discussao

do mecanismo de excitagao da molécula do CF2C12.

A questao dos canais de dissociagao do CF,C1,
e tratada pela teoria de reacgoes unimoleculares RRK. 0s re-
sultados sao somente qualitativos e uma teoria mais elabora-

da faz-se necessaria.
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I~ INTRODUGAO

I-1- Definicao Qualitativa dos Isotopos

Isotopos s3o espécies do mesmo elemento quimi-
¢co com diferentes pesos atomicos. A maforia dos elementos qui
micos encontrados na Terra e na atmosfera, & na verdade uma

mistura de varios isGtopos.

0 termo “isGtopo” foi criado por F. Soddy em

1913, fazendo uso do grego “isos", igual, e "topos", lugar .
. ‘

0s isdtopos ocupam assim um mesmo iugar na tabela periddica.

0s isctopos de um elemento diferem em algumas
propriedades que dependem da massa atomica, e desde que as
constituicoes nucleares nao sao iguais, apresentam especifi

camente, diferencas em todas as propriedades nucleares, co-

v

mo por exemplo, no modo de decaimento radiativo.

Exemplos de is6topos sao os do 4atomo de car

bono, quando este faz parte da constituicao molecular do

126 ¢1. F. e 3¢ ¢1. F.. Devido 3 dife-

2 2 2 2
renca entre os pesos atomicos das moléculas, observa-se um

freon-12, 1isto &,

deslocamento isotopico no espectro de abscrcaoc. A proporgao

de moleculas de freon-12 com o isDtopo de 120 }36 e a mes~

?ZC 13

ma em que se encontram o e { na natureza.

Os isdtopos podem ser classificados como {iso-
topos estaveis e isotopos radiativos. Os isotopos estaveis
ocorrem naturaimente ou podem ser produzidos por transfor
macces nucleares. Quanto aos vradiativos, existem na natu-

reza mas muitos sao preparados artificialmente, e seus nu-



cleos se desintegram espontanecamente. Como exemplo de 1is0-

13 14

to estavel tem-se o C e de radiativo C. Tanto os 1iso-

topos estaveis quanto aos radiatives tem inumeras aplica-

coes, e uma delas & como tracador.

Uma das utilizagoes do 18 radiativo & na de-

terminacao da idade das pecas arqueclogicas. Sabe-se gque a

14

meia vida do C & de 5.600 anos, mas a medida que ele de-

cai espontaneamente, ele € reposto provavelmente devido aos
raios «c¢Osmicos que transformam o M‘N em 146. Assim a sua pe
quena abunddncia. e mantida constante na natureza. As plantas
absorvem o carbono quando efetuam a fotossintese, e 0s ani-
mais tambeém, porque estes se alimentam das plantas. Quando a
planta ou o animal morre, ele nac mais absorve 146 ¢ logo 0
Ve em um cadéver‘.se desintegra sem haver reposigao. Devido
a este fato a madeira dos antigos tumulos egipcios tem uma

14

quantidade de C menor do que a madeira nova. Portanto a

abundancia reiativa do 14C serve para indicar a idade de ma-

teriais organicos mortos a milhares de anos atras.

Os isCtopos radiatives - tem um nimero bem maior
de ap]icégaes que os estaveis, devido ao fato de se poderl
detectar quantidades bem pequenas de isotopos radiativos, a
traves de um contador Geiger.

0s is0topos estaveis mais usados como tracgado-

res sao os chamados 1isotopos raros: 1333 Sy e "8, Um exem-

plo tipico deste emprego & o acompanhamento da distribuigao no
corpo, de um certo composto que contenha nitrogenio. Este
composto @ preparado com uma certa ~quantidade de isdbtopo ra-

ro 1SN, ¢ dado para um capundongo comer. Passado algum



tempo, © animal e sacrificado, extrai-se o nitrogenio de va
- - g - - - 4 -

rios orgaos, que e analisado atraves de um espectrografo

de massa. Quando um determinado Orgao apresenta uma quanti

]SN

dade elevada de , afirma-se que este orgao e um gran-

de consumidor de nitrogenio.

Urey wutilizou a predominancia de um dos isé
topos do oxigenio para medir a temperatura em que algumas
rochas foram formadas, ha milhares de anos atras. Como sa-
be-se, a agua contem tanto o I60 como o© ]80, cuja abun -
dancia & propriamente inalterada. Suponha que essa abundan
cia relativa fosse tambem inalterada durante os periodos
geologicos. Na precipitacac dos carbonatos sabe-se que ha
uma predominancia do isotopo do ]80, em virtude do seu pe-

}60. Experimentalmente, -

so atomico ser superior ao do
mostra-se que esta predominancia e mais acentuada a baixas
temperaturas. Entao, o que Urey fez, foi medir a abun -
dancia relativa dos dois isotopos do oxigenio dos carbona-
tos depositados nas rochas. E com a medida dessa abundan-

cia ele pode determinar a temperatura de formagao das ro-

chas com boa precisao.

0 que deve ficar bem claro e que quando se u-
tiliza um isotopo estavel como tragador, se torna imprescin
divel para se efetuar algum experimento, o uso do espectr§

grafo de massa.

Os isotopos raros sao tambem utilizados no
metodo de diluigao de isotopos, possibilitando a determina-

cao de pequenas quantidades de impurezas nos ‘compostos.

Uma das vantagens dos isotopos estaveis e e-



les nao serem nocivos a0 homem e 3o animal. Isto permite a
absorgdo desse em quantidades elevadas, nao ocorrendo o mes
me com oS isctopos radiativos, que se tornam matéeficos. Pa=-
ra se trabalhar com isotopos inst3veis & necessario prote-
coes especiafs contra as constantes radiacoes emitidas por

estes.

A meia vida dos isOtopos estaveis € bem lon-
ga, possibilitando a realizacgao de experimentos gue necessi-
tam de uma duragﬁo de tempo grande, sem se correr o risco
de um decaimento e formagao de novos elementos. Alguns isp
topos instaveis possuem uma meia vida curta, de maneira que
0os experimentos com esses elementos nao podem levar muito
tempo, pois do contrd3rio tem-se o risco de nao estar traba

Thando -com o isotopo de interesse.

0s elementos quimicos pesados ~ normalmente
possuem isbtopos instaveis, enquanto que os mais leves 530
na maioria estaveis. Sabe-se que o deslocamento isotopico
de moléculas com o mesmo elemento quimico mas com diferentes
numero de massa, devido ao numero de neutrons, depende
da massa reduzida da molecula. Portanto, se pretendemos
separar isdtopos usando um 3iser, isto serE mais facil
quanto menor for o peso‘molecu1ar; pois maior e o desloca-
mento isotopico, o que implica num maior enriquecimento.
Entdo, baseado nesta idéia, & mais facil efetuar o en-
riquecimento de isotopo estaveis que tem menor massa, do

que dos instaveis que normalmente sao muito pesados.



I-2- Metodos Tradicionais para Separacac de IsbDtopos Estaveis

Alguns dos metodos empregados na separacao de

isotopes, muitas vezes em escala industrial, sao:
a~ Espectrometria de massa

A espectrometria de massa e feita por apare-
lThos que recebem o nome de espectrometro de massa, e consis
te basicamente do seguinte processo: ioniza-se moleculas ou
atomos permitindo assim que a energia translacional (que &
dependente da massa) dos ions semelhantes, (que diferem so
mente devido a diferencga de massa dos isotopos), seja detég
tada através da interacao com um campo eletro-magnético ou

eletrostatico.
0 -v?" - -
b~ Difusao Termica
Tem~se uma mistura gasosa composta de duas

espécies de isOtopos, sendo que parte desta estd a uma tem

peratura diferente da outra.

A quantidade de calor transportada por uma e$
pecie molecular depende da sua velocidade e da sua capacida
de calorifica. Como.a energﬁa cinética & dada por EC=~uan v%
tem-se que para duas especies de isotopos com a mesma ener-
gia cinética, a de menor massa terda uma velocidade maior

do que a mais pesada.

0 aumento da energia cinetica de uma especie
e proporcional ao tempo em que ela gasta na vizinhanga da
‘regiao de maior femperatura e a¢ acreéscimo de energia absor-

vido essa regidao. Por outro lado, sabe-se que gquando mole-



culas de diferentes espécies colidem, o tempo de interacac
€ curto. Isto &, este tempo nac & o suficiente para deixar
as duas molBculas com a mesma energia apos a colisao, ou se-
ja, que uma espécie isotopica transfira energia da regiao

mais quente para a fria e se concentre nesta Ultima. Des
se modo observa-se entaé, uma transferencia de calor da re
giao de maior temperatura para a de menor, feita atraves

das duas especies de isCtopos.

c- Destilacao

Mol€culas constituidas por especies isotdopi-
cas diferentes exercem pressoes de vapor diferentes. Isto
decorre do fato de que, espécies diferentes com . a mesma
energia cinética e a mesma temperatura, possuirem velo-
cidades.diferentes;: as de menor massa tem' maior velocidade
gque as mais pesadas. Com base nisso pode-se fazer separa-

¢ag de isotopos pelo método de destilacao.

d- Eletrolise

Este método & bastante usado na se?aragﬁo
do 1isotopo de hidrogenio (deut@ério), e ‘para este caso
tem-se conseguido um fator de separacao grande. 0 interes
se apresentado pela eletrdlise e devido ao¢ aumento conti

nuo no uso de agua eletrolisada em processos industriais.

e~ Difusao Gasosa

As velocidades de difusao relativas de . espé
cies isotopicas diferentes através de um orificio podem ser

nrevistas pela lei de Graham



onde Mh e M} sao o0s pesos moleculares da especie mais pe
sada e mais leve, vrespectivamente. O fator de separacao S,
yaria de 1,41 para o atomo de hidrogénio e deutério, até

1,0043 para os isotopos do UF5.

A separagac de isotopos leves por esse proces
so & relativamente facil, nao acontecendo o mesmo para es-
pécies pesadas. Para a separagdo completa do UF ¢ e neces-
sario que se efetue 0o processo em varios passos. A porcen
tagem de 2350 encontrada na antureza e de 0,7%, e para
conseguir-se um-enriquecimento de déz vezes essa quantia de

ve-se efetuar n passos, onde n € dado por (120043)n= 1,07

ou seja, n = 16,71.

Para obters~se a maxima separac¢dao em cada es-
tagio, deve-se tomar o orificio da barreira de difusiao me-

-—

nor que o livre caminho médio do gas, a pressao usada, de

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

cesso tem~se consequido separar um ml de 2358F6 durante o©

periodo de um dia, onde as condicOes de laboratorio 530

boas.,

f- Centrifugacao

0 campo qravitacional age de maneira desigual
sobre espécies isotOpicas diferentes, fazendo por exemplo,

com que a especie mais.pesada de uma mistura, assente mais



rapidamente no fundo do recipiente que as contem, do que
a mais leve. 0 campo gravitacional nao e forte o sufi-
ciente para obter-se com ele, uma separacgao isotdpica sig-
nificante. Mas ao inves de usa-lo, utiliza-se um campo

centrifugo.

A diferenca de energia entre especies isoto-

-~
picas diferentes com velocidade V &

i Y a2 1 2

Mo VS M VS e v (I-2-1)
Quando a diferenca de energia cinetica entre

as especies e pequena, pode-se igualar esta diferenga a tro

ca de energia livre padrao (4 Go), obtida gquando a concen

tragcao inicial c® da especie mais pesada & aumentada para o

valor C'; de maneira que a concentragao da especie mais le-

ve muda de 1 - ¢° para 1 - C', isto e,
T o ' '
6% = - RT Tn | —C (=€)
(- ) c
Como AGO = m% AM GZ
_ 3 .
-%~AM ¢ - RT n (1“5 ) ¢ |
c (1 -c) |
L , !
(1 &M VE/RT)
! c® "7
. = 5 (=] (I"2-2)
(1. - 0C") (1 - C7)

0 que se pode ver da equacgao (I-2-2) & que oS
valores C' e €% nao dependem das massas das especies esim

da diferenca de suas massas, AM.

Verifica-se que este metodo e de grande apli-



cagao para separar isotopos pesados, diferindo dos anterio -
res, onde o grau de separacao decrescia com o aumento do pe-
so molecular, para uma dada diferenca de massas. £ na prati
235 238

UF

ca comprova-se que o grau de separacaoc do UF6 e 6

maior que do ViH eZHH, nas mesmas condicoes.

n- lLaser

3

As tecnicas de separacao de isotopos menciona-
das acima sao carissimas para serem efetuadas. Depois de va -
rios calculos financeiros mostrou-se que, usando laser conse-
gue-se separar os isotopos de U e D, por exemplo, a um preco
106 vezes menor que as demais tecnicas. Esta foi a razao mais
relevante de iniciar-se os estudos de separacgao isetopica com
laser. Antes da descoberta do laser, fontes de Tuz convencio-
nais foram utilizadas para separar isotopos, mas’ esta técnica
nao foi bem sucedida. O problema mais serio que Ssurgiu, 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 Taser, um grande passo -
foi dado para separar isotopos com luz, pois mesmo o laser
sendo uma fonte de Tuz pouco eficiente, a luz proveniente des
te & de grande intensidade e esta distribuida em uma estreita
largura de banda espectral. Essa propriedade do laser possibi

lita a seletividade isotopica.

Do mencionado acima, concluiu-se que uma das -

fortes razoes de se usar laser na separacao isotopica e deyi-



do a seletividade, pois a largura de banda do seu feixe e me
nor que a distancia entre as Tinhas de absorcao de diferentes
especies isotopicas, e esta propriedade permite excitar uma -
especie sem aiterar a outra. A outra razao, @ a grande inten-
sidade da luz do Jaser, pois os primeiros niveis vibracionais

da molécula possuem uma barreira anarmonica que para ser ven-

cida, necessita de grande intensidade de Tuz.

Devido a estas propriedades do laser verifica-
se que, quando a luz deste e focada sobre determinados reagen
tes (atomos ou moleculas), um processo foto-fisico ou foto-
quimico seletivo ocorre, onde alguns atomos absorvem energia
suficiente para ioniza-los, ou determinadas moleculas da mis
tura gasosa absorvem energia suficiente para quebrar uma ou
algumas ligagoes quimicas. Quando estes radicais formados da
dissociagao se ligam com outras moleculas da mistura, o proces
so & dito ser irreversivel. Para este processo écorrer, e ne-

cessario que a seletividade seja retida por um tempo suficien

te para a separacao ser obtida.
I-3 - Esquemas de Separacao

Em 1.969 Letokhov e colaboradores sugeriram o
primeiro esquema de separagao de isotopos. Este esquema @ efe
tuado com dois lasers, o primeiro serve para excitar determi
nadas moleculas da mistura gasosa para um determinado estado

excitado e um outro para efetuar a foto-dissociacao.

0 primeiro experimento efetuado em dois-passos
foi feito no Instituto de Espectroscopia da URSS, com a mole

cula de amonia, separando os is0topos de nitrogenio.
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Além desse método de separacao de isotopos, ou

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

Nas figuras (a,b) as moleculas estao em um esta
do eletronico excitado, enquanto nas figuras (c.d), as molecu- .

las estio no estado eletronico fundamental.

X -4 -
¢ w, (ir)
Dissoclagao sm dois passos Foto—~Dissoclagao seletiva por malti foton
Figura 1 - Esquemas de excitagao seletiva de isotopos.

A figura (la) consiste da foto-dissociagao em
dois passos. Primeiro um laser de frequencia wy; no infra-
vermelho, excita determinada especie istopica seletivamente
para o primeiro estado excitado, e em seguida um laser de
frequencia w, NO ultra-violeta, faz com gue as moleculas do

primeiro estado excitado se dissociem.

Na figura (1b),com um laser de frequencia Wy
na regiao do infra-vermelho, excita-se determinada especie -

isotopica seletivamente para um alto nivel vibracional, esta
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excitagao se dd atraves de multiplos-passos. Em sequida,com -
um laser de frequencia by Na regiao do ultra-violeta, conse
gue-se a foto-dissocia¢ao das moleculas que ja estavam em um

nivel vibracional excitado.

As figuras (c,d) mostram a possibilidade de
foto-dissociagao seletiva atraves de um processo de multi-fo-
tons, Isto veio a ser descoberto atraves de investigacoes em

separacao de isotopos com laser.

A figura (lc) e a foto-dissociacao de molécu -
las atraves de uma unica frequencia w; de um laser na regiao
do infra-vermelho,onde a Unica exigencia para este processo "ocorrer -
€ que a tuz do laser seja de grande intensidade. Esta frequen

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

Na figura (1d) tem-se também, a possibilidade
de dissociacao de moleculas poli- atomicas com duas frequén -
cias diferentes do laser, na regiao do infra-vermelho. A pri-
meira, W s e para haver uma excitacdo seletiva da especie i-
sotopica e a sequnda, Wy, que nao @ ressonante, e para dis-

spgeiar as moleculas.

1-4 - Excitacao de moleculas poli-atomicas com laser de co,

no contexto da separagao de isotopos.

Com a descoberta dos isotopos, Merton e Hartley
no inicio deste seculo, ja viam a possibilidade de separar -
isotopos por metodos foto-gquimicos. Em 1.922 houve a primeira
tentativa de separar 0s isotopos de cloro com este método,seg

do esta de total insucesso. Apos este experimento, varios gru
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pos conseguiram separar o isotopo de mercurio com reacgoes fo
to-quimicas ( a fonte usada nao era o laser). Com a descoberta
do laser, Robieux e Auclair em 1.963 reconheceram a potenciali

dade economica do uso do Taser para a separagcao de isotopos.

0 tTaser inicialmente foi utilizado para enriqug'
cer determinados isotopos, 0s quais pertenciam a moleculas cu
jas energiasde ligacao entre o0s atomos eram pequenas. Assima ab
sorcao de um simples foton era o suficiente para quebrar a 11
gacao molecular. Este @ o processo de um unico foton.Este foi
0 processo muito usado por volta de 1.967,para enriquecer 05

isotopos de: D, ]ZC, 818?, ]4N e 15N. Neste processo de sepa
racao de isotopos, normalmente usava-se um laser pulsado de -

ruby, ou um D Y E pulsado, ou um C W D ¥ E.

Alem deste processo,outros foram propostos com
0o objetivo de dissociar moleculas cujas licacoes quimicas sao
grandes e portanto, necessita-se mais do que um foton para quebra-

la.

Um desses metodos foi utilizado por Letoklov e
e colaboradores em 1.969. Este metodo compoe-se de dois pas -
sos. No primeiro passo, usa-se um laser de CO2 na regiac do
infra-vermelhc para excitar a molecula e no segundo, usa- se
um laser na regiao do ultra-violeta para dissociar a molecula.
Entao, foi nesta epoca que comecou-se a utilizar o Taser de

o, para separagao de isotopos.

Um outro metodo usando-se o laser de CDZ e que
comegou a ser utilizado nesta mesma epoces para separagao de

isotopos, era o de multi-fotons, que ja foi explicado anterior
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mente.

Agora sera mostrado a eficiéncia na separacgao

de isotopos, quando se utiliza um laser de COZ‘

Experimentos com as moléculas do SFe e BCI,
no estado gasoso [ 3],quando irradiadas com um laser de CO0,-
de intensidade da ordem de 108 a 109 W/cm2 na regiao do in -

fra-vermelho, comprovaram o enriquecimento de determinada es-

pecie isotopica.

Quando uma celula contendo as moleculas de

BC1 02 e N2 e irradiada com um laser de COZ’ sintonizado na

]OB C]B ou HB C13, cuja proporgao na

3!
banda de absorcgao vy do

10 L

tural entre Beo e de 1 para 4,32 respectivamente; 0

produto final da reacao & a molecula de BO. Desse modo as mo-
leculas de 0, e N,, como muitas outras, sao usadas como radi-
cais aceptores. Dos dados obtidos experimentalimente tem-se -

10

que o coeficiente de enriquecimento, quando o B C13 e exci-

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

10 11

%) (s )
B = x 10
( M'so) (% 1)
10 10

onde ( BOY, ( B C1,) $aop concentragoes apos € antes a

irradiagao, respectivamente.

0 coeficiente de enriquecimento, B8, € calcuta
do atraves do espectro de absorcao, antes e apos a mistura -
ser irradiada pelo laser. Estes espectros sao mostrado na fi

gura 2.
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Desta figura tem-se da esquerda para a direita:
o primeiro espectro de absorcao e da mistura de isotopos cuja

abundancia e natural; o segundo € da mistura apos ter-se exci

tado o 10

11
¢} B C]S.

BCl1., e o0 terceiro e da mistura apos ter-se excitado
3

gbunddncia
80 natural
50 "sci, excgupﬁo
3 d9°8C1;
|2 40 ﬂ
I3}
s
2 30
1+ 4 -
< w0 BCI, excitagdo
& do""'BCls
) J _j U\. M
o
986385 956 995 956995

Figura 2 - Espectros de absorgao do BC1, antes e apos a irra-
diagao do laser de €o,.

0 experimento com a molecula do SF6 37, con
siste em irradiar uma célula contendo estas moleculas com um-
laser pulsado de COZ’ e tomar o espectro de massa antes e a-

pos a irradiagao. A banda excitada do SFg e a Uy
Se o laser e sintonizado proximo ao pico de ab-

sorcac da molecula de 32

32

SFe que e 947 cm_}, as molecuias do -
SFe desaparecerdao quase por completo da mistura apos a irra

diacao. Isto pode ser visto na figura 3.
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x20

328 F5+ 348 F5+ l2 348 F5+

33 H 33 +
SF, 32 §F5
SF,

- m | ,,jﬂ_

127 128 129 e 127128 129 e

Figura 3 - Espectro de massa do radical SF; mostrando a es -
guerda, a abundancia isotopica natural do SFg e a di
reita,a abundancia isotopica apos a irradiagao do
laser de COZ'

Na figura 3 , a esquerda tem-se o espectro de
massa do radical SF; e mostra a abundancia natural dos iso-
topos da molecula do SF,. A direita tem-se a abundancia isoto

pica depois da celula ter sido irradiada com 2.000 pulsos de

32

um laser de COZ’ sintonizado na banda de absorgac do SF6

Da figura 3 pode-se tirar o fator de enriquecimento do 345

32

com respeito ao S. Este,e a razao entre as amplitudes das -

lTinhas do espectro de massa, antes e apos a irradiagao.

onde o indice i refere-se a concentracao da mistura antes -
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da irradiagao, e f apos a irradiacao.

Para enriquecer um dos isotopos do carbono, -

Lyman e Rockwood [1 7] utilizaram uma célula contendo uma '

mistura de CF, Cl, ( freon-12) e N, ou H,, e irradiaram es-
ta com um laser de CO, na linha P(20), cuja banda e 10,6 u.

A linha P{20) excita de preferencia as moleculas de freon-12

"

] . -
contendo o "“C, pois do espectro de absorcgao observa-se que,

o deslocamento isotopico para moléculas gue possuem o ]36 e

de aproximadamente 30 em .

tles observaram que os produtos principais pro

duzidos pela irradiagao sobre a mistura foram CFaCl, C,F, e

C, Fy Cl,. Verificaram tambem a formagao de CF, €1, cujos

ions foram utilizados na analise do fator de enriquecimento

|..4.

sotopico.

De outros resultados experimentais efetuados
com a mistura de C F, Cl, e N, a pressao de 2 torr, conclui-
ram que o fator de enriguecimento, R, aumenta linearmente -
com o aumento do numero de pulsos; e que a seletividade, a ,
decresce com o aumento da pressao. £ varia de 1,0 a 1,5 -~

guando ¢ numero de pulsos varia de zero a 7.500.

Desses experimentos fica claro a eficiencia do
uso de Jaser na separagao de isotopos, e portanto um desenvol
vimento teorico sera util na compreensao dos mecanismos envol

vidos na foto-dissociagao de moleculas poli-atomicas.

Como o nosso objetivo e o estudo teorico do en

12

riquecimento do ]3C ou do C, no capitulo II serao dadas as
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caracteristicas e propriedades principais do CF2 CTZ para estu

dar a sua foto-dissociacaon.

Recentemente a dissociacao sem colisao de mole-
culas poli-atomicas, devido a absorcao de multi-fotons de um
laser de C02 cperando na regiao do infra-vermelho, mostrou
ser un processo isotopicamente seletivo, e sem duvida eficien-

te.

Uma molecula poli-atomica 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 radiagcao do laser relativamente for
tes, possam excitar seletivamente as moleculas nos .seus esta
dos discretos, atraves de transigoes multi-fotonicas proximas

da ressonancia e entdao, atraves do quase-continuo , onde as

transicoes sao ressonantes, atingir o Jlimiar de dissociacao.

0 trabalho desenyolvido em capitulos posterio-
res sera dividido basicamente em tres partes. Na primeira par

te, capitulo III, quando se faz a hipotese que as vibracgoes

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

se dissociem gquando irradiadas por intensa radiacao. Isto é
possivel, devido ao equilibrio entre o defeito anarmonico dos
primeiros niveis discretos e da frequencia de precessao de Ra-
bi. Entao a anarmonicidade dos primeiros estados discretos €

superada, e a regiao do quase continuo de estados & atingida.

Alguns autores tem observado dissociagao sem

colisao do SFy com campos "fracos", isto e, com intensidades
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do puiso da ordem de 107 N/cmz. No capitulo IV e desenvolvido

um tratamento teorico que mostra onde a frequencia do laser de
ye ser sintonizada, de modo que se consiga superar a anarmoni-
cidade dos primeiros estados, e se consiga uma excitacao sele

tiva do CF2 CTZ.

Deve-se ficar claro que neste dois capitulos,e
de suma importancia a frequencia de precessao de Rabi e a cons
tante anarmonica. E para calcular estas duas grandezas fisicas
para o CF, Cl,, algumas aproximacoes sao feitas,6 podendo  ser

verificadas no transcorrer do desenvolvimento do trabalho.

Na terceira parte, capitulo V, devido a algu -
mas evidencias experimentais, mostra-se que no processo de -
dissociagao do CF2C12 nao existe uma seletividade do modo,is-
to &, quando excita-se um determinado modo da moiecula, esta -
energia de excitacgao sera rapidamente e aleatoriamente distri
buida entre todos os graus de liberdades vibracionais inter -
nos do reagente. Portanto, o tratamento estatistico de reagoes
uni-moleculares de Kassel pode ser utilizado para estudar 0
mecanismo da dissociagao. Atraves desta teoria determina-se a
velocidade de dissociagao, kz, do freon-12 e compara-se com -
resultados experimentais. Este tratamento da enfase na distri
buicao estatistica de energia entre os modos normais de vibra
cao da molecula, pois ele pressupoe que a energia pode fluir

livremente entre 0s modos.
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II- CARACTERISTICAS E PROPRIEDADES PRINCIPALS DO CF,CI,

11-7- Interesse da Molécula do CF2C12

Como 0 nosso interesse e separar 0s isotopos

12C do ]3C, entao necessitamos de uma

de carbono, isto e, o
molecuia que na temperatura ambiente (~270C), se encontre no
estado gasoso e que tenha no minimo uma banda de absorcao
proxima a 10pm. 0 C C12F2 e uma molecula que alem de satis
fazer estas condicoes na forma natural, nao e toxico, nao
é inflamavel e tem pouco efeito sobre outros materiais. Por

tanto, todas estas propriedades fazem com que se aumentem o

interesse por essa molecula.

A moltecula do CF2612

absorgao na regiao do infra-vermelho, que podem ser excita

possui duas bandas de

das por um laser de COZ' A frequencia de pico do modo vi-

bracional v, B 929cm“], e do modo v, & 1.082 cm ', 0 pe

so molecular do freon-12 e 120,91 e a porcentagem de molé

13 12 13 12

e CF2C12, g igual a de C e ¢ na

culas com CF2C1

2
natureza, e vale 1,1%, 98,8%, respectivamente. A energia

de ligagao C~-C1 e menor que a C-F nesta molecula.

A disposicao espacial dos atomos que consti-
tuem a molecula do freon-12 & mostrada na Figura 4, onde
d e D representam a distancia entre os nucleos C-F e C-C1, -
respectivamente. Experimentaimente estima-se gue

d = 1,320 T 0,005 A® e D = 1,766 ¥ 0,005 A°.



b+

0 angulo C1 - € - C1 vale 108,58° £ 2% e F - C - F 109,5° % 3°

Como se vé esta nao & uma molécula linear, por
tanto ela possui 3N-6 = 9 graus de liberdade, onde N & o nu

mero de atomos que a molecula possui.

Figura 4 - Disposicao dos atomos da molecula do

CF2C1 no espago.

2

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

eixo proprio na direcao k. Um eixo prorpio genérico € simbo-
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lizado por Cn’ onde n denota a ordem do eixo. Por ordem do

eixo, entende-se 0 maior valor de n tal que uma rotacao devz%—

resulta numa configuracao equivalente a inicial. Pela figura 4
pode-se observar que o valor de n neste caso e 2, pois uma ra
tagao de 7 em torno do eixo k leva a uma configuracao equi
valente a inicial. Qualquer rotacao em torno desse eixo, de

um multiplo de w, tambem leva a uma configuragdo equivalente.

Da figura 4 pode-se observar que a molecula pos
sui dois planos de simetria. Esses planos sao simbolizados pe-
la letra o. Uma operacao de reflexao atraves de um destes pla
nos leva a mesma configuragao inicial. Como os dois planos de
simetria da molecula do C C]Z F2 sao verticais, e costume re-

presentar planos desta especie por oy .

Dos dois ultimos paragrafos conclui-se que a
molecula do freon - 12 pertence a simetria de ponto de grupo

CZV

[1-2- Espectro de Absorcgao

Do espectro de absorcgao tirade para o C C12 F2

na regiao do infra-vermelho em uma celula a pressao de 5 torr,

observa-se que o pico de absorgao para o 13C FZ C12 e bem me-
12

nor que o do CF, C1,, e que estes picos estao nas posicaoes
1

895 cm”! e 928 cm ', respectivamente. Portanto, o deslocamen
to isotopico vale: hug (]EC)- ﬂm8 (13C) - 30 cm_].
Do espectro de absorcao na regiac do infra-vermelho tira-se

outros dados importantes que sac: a largura de linha do
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Be £ 01, & da ordem de 42 cm™ ! e a do %

2 2
ximadamente 38 cm” .

C F2 C]z vale apre-

1 1

Na regiao entre 1.000 cm ' e 1.200 cm ' -

1

vé-se dois picos de absorgao, um em 1.159 cm devido ao

1

-

mode vibracional wu, do CF, Cl,, eoutro pico em 1.090 cm
8 o0 modo vibracional Yy apresentando especie de simetria A]

da molecula do CF2 Ciz.

Fste espectro & do gas antes de ser irradiadp -
por pulsos de laser. 0 fator de enriquecimento, 8, & déterming
do comparando-se este espectro com o espectro apos a irradia -

cao do laser.

o : - L -
LR pasdal | ‘ :
. ;41 }ﬁ;“.&'ﬁ{’? W ?k‘?\"gf"j‘{ e Efk{ o
W : SrL A v “ﬂ%ﬁ‘
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1 . j T ! ;
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Espectro de absorcao mostrando a abundancia isotdpi

ca natural do CF2C12.
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Para se verificar se houve ou nao dissociagao,
¢ de quanto fdi, necessita-se introduzir alguns parametros pa
ra interpretar os experimentos., Os dois parametros basicos pa
ra a interpretacao dos resultados experimentais sao o fator
de enriquecimento (R) e o fator de seletividade do processo
().

0 fator de enriquecimento (B) e definido como

R 11-2-1
8 - R ( )

- ~ ) 12
onde R, e a razao entre a mistura natural (13C e €}, e R a

razac entre os ions apds a irradiagao.

0 fator de seletividade (a) e definido como:

(11-2-2)

onde ny e n, sao as concentracoes das duas espécies isotopi-

cas. Na eguacao {J[-2-2) tomando a como constante e inte-

grando, obtem-se:

n
ny dn'I ( 2 dn'2
= 1
{ n n
Joay(e) M Jn,i0) "2
n n
m - A (11-2-3)
n](o) nz(o)
onde os ni‘s (i = 1,2) representam as concentrégaes finais, e

0s n. {o)'s as iniciais.
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Define-se a fragao dos reagentes (f) que per

manece apos a irradiagao por:

© T (o)
De (II-2-3) tem-s3e
Tn {n]/n](oﬂ

= 11-2-4
> 1n [nZ/nz(oﬂ ( )

be (11-2-1)
O S Ta
Ro  ny(0)/n ()
logo,
- Ny n](o)
N nz(o}
"
Multiplicando-se f = por B obtem-se
n](o)
"2
f£.8 = 7o) (11-2-5)

n
Substituindo (11-2-5) e f = ”ﬁlrﬁ) em (11-2-4) tem-se
]

N In f
T TTIM(F ) (11-2-6)
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Portanto, pode-se discutir © processo de enri-
quecimento atraveés dos parametros a e B . o mede o grau
de seletividade do processo, enquanto B indica a quantidade
enriquecida ate um determinado momento. Como pode-se observar
de (I1-2-6), se o processo for repetido varias vezes conse-
gue-se um fator de enriquecimento grande desde que o seja pe
queno. Para exemplificar os parametros definidos, vamos dis-

cutir alguns resultados experimentais/ 1 | para o carbono.

A irradiacao do laser foi sobre uma mistura
contendo 20% do C C]ZF2 em Nz, a pressao de 10 torr, com
9.000 pulsos de laser. Da analise do espectro de absorgao an-

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

+ + Ver, 0,

f = 0,30 - 0,05 e B =1,25 - 0,07, comRo =
12
CF2 C]Z

Ber, 0,

e R = Y35
CF2 Cl

onde os fragmentos dos Toms utilizados na analise isotopica

foram os do CFZ C]+:

Substituindo estes valores de 8 e f na eguacao tem-se

In_f _ _In_(0,30)

. 1,23
Tn (f.8) in (0,30.1,25)

1I-3- Divisao dos Niveis de Energia Vibracional de uma Molecula

Poli-Atomica.

Na figura 5 e mostrado um esgquema da estrutura
dos niveis quanticos do CFZC]E' Este esquema e usado para ex-

plicar absorcao , pela molecula de CF,C1,, de cerca de 26 fotons, que e

2!
o numero minimo de fotons necessario para a dissociacao de uma moléecula iso
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tada. 0s niveis de energia da figura estao divididos em tres

grupos, indicados por algarismos romanos.

. . . — /\ﬁ
II.Caminhos de dissociag@o. W

Edﬁs 26 hw

II. Intera¢@o incoerete de um
simples foton.

f
|

A/:\/

quase - continuo

I.Interagdo coerente de S
multi - fotons. . ‘4

3

2

Figura 5 - Diagrama dos niveis de energia para dissocia-

cao multi-fotonica do C Fy 512.

As caracteristicas principais de cada grupo sao:

Regiao I: e caracterizada por interacao coerente, niveis  de
energia discretos, aproximacac de onda girante, seletividade
isotopica, e absorgao de multi-fotons ressonantes. Na regiao I,
a potencia do pico, a qual determina a frequencia de preces

sao de Rabi, e mais importante que a energia do laser.
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Regiao II: & caracterizada por interagao incoerente, quase
continuo de niveis, Regra de OQuroc de Fermi, equagoes de razao,
e a regra da soma do oscilador-strength. Nesta regiao tem-se
sucessivas absorcoes e reemissoes de um unico foton. Neste re
gime a evolugao molecular depende somente da energia fluente

do Tlaser.

Regiao IIl: e caracterizada por ser o verdadeiro continuo de

niveis, e esta acima do limiar da dissociacao FE ;..
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III- TRATAMENTO SEMI-QUANTITATIVO DA DISSOCIACAC GO CF,C1,.

2 2

Neste cathu]d,mostra-se inicialmente, a impos
sibidade das vibracoes moleculares Serem harmonicas, com seus
niveis de energia sendo discretos e igualmente espagados. Pos
teriormente evidencia-se a possibilidade de dissociar a mole
cula CF2C12 quando & acrescido o termo anarmonico na energia
potencial vibracional.

No tratamento teorico desenvolvido para as vi
bragdes anarmonicas, a frequencia de precessao de Rabi e o de

feito anarmonico sao de grande utilidade para se determinar a

otima excitagdo [ 19].

Algumas das aproximacoes que serao fejtas sao:
o elemento de matriz da transicao do dipolo eletrico & mui-
to maior gque o tempo de amortecimento ( hrt 210'3aﬁ4), logo,es
te termo sera omitido da equagd3o de movimento. A outra & que,
o elemento de matriz do dipolo elétrico e bem maicr que a
largura das bandas rotacionais; portanto as caracteristicas
rotacionais tambem serao desprezadas.

Se a amplitude do campo eletrico incidente e

v

6
da ordem de {(1-3), 10 YT

veremos que e possivel dissociar
moleculas de freon-12 sem haver colisao, pois a colisao com
moleéculas nao excitadas acarretara numa perda de energia de
excitagao e portanto, numa menor velocidade de dossociagao

Assim, a velocidade de dissociacao das moleculas e maior a

baixas pressoes.

Teoricamente, a dissociacao de moléculas poli-

atomicas isoladas e possivel. Se as vibracoes moleculares sao



harmonicas de niveis de energia igualmente espacados, a mole-
cula guandec interage com a radiagao adquirira uma energia bem
maior que a necessaria para se dissociar. 0 acoplamento do os
¢cilador harmonico mecanico (molécula), com o oscilador harmo-
nico coerentemente excitado do campo da radiacao, leva a uma

excitacao mecanica coerente.

Se o oscilador da molecula no tempot =o se en
contra no estado fundamental, em um tempo t posterior ele se
encontrara em um estado altamente excitado devido a agao do
campo elétrico forte E(t), dado por E{t) = E, cos t onde wé

frequencia do campoe £, e sua amplitude.

0 Hamiltoniano H de um oscilador harmonico

forcado, pode ser escrito como

Ho= Hot ¥ (111-1)

onde H € o Hamiltoniano do oscilador harmonico e V, @ pertu-
bagao devido a interagao do campo eletrico com a mo

lecula.

A forma geral da funcao de onda do oscilador &

b (Fit) = oo () o (7)) emtuxt (111-2)

30

sendo os u_{r} auto-funcoes de H, e 0os C_'s fungoes dependentes

.

io tempo. Dado o valor 1inicial de CK e usando a equacao de
Schrod¥nger, pode-se determinar seu valor em um tempo poste-

rior t

+

-

A 11 €707 I S (111-3)
3

o+

Substituindo (III-1) e (IIIl-2) em {(III-3), mul



tiplicando ambos os lados da equagao por un*(:) e integrando

sobre todo o espaco, obten-se

. “i{w -~ w, )}t
¢, {t) = - % e G () ugiVolu > e fi
(II1- &)
| . -
Uty = -lnl tullELL e tTwt Twt
com <u 1V Ju > |u;|E0| cos wt 2 { +e )
Por simplicidade ¢ elemento de matriz da tran
sicao do dipolo eletrico sera representado por |u | em vez
de<u fufu_>, e |E01 e a amplitude do campo eletrico.

A suposigao inicial, e que o sistema no instan
te t = o se encontra no estado fundamental |[i> e num tempo t

posterior, ele estara em um estado |n >.

Substituindo o valor de «<u_ !V

lu >na equa
n o« =

cao (II1I-4) obtem-se

31

- [l fE, | i {1 —ns -3 i —tos .

.ty = -%.i ____?rll___ { e =1 (o)t -lwt o -iw -wq)t e1cu?}(%1(F)

bn(t) - ; i | u {Ey | [e--i @H-mn)t e“iwt@ e—i(mi_mn)teth]Ci(t)
f

Fazendo Wy =0y Wy tem-se

It

¢ = Loy gl ’—e -1 (we 0t 1w “‘”tJ ¢, (t) (111-5)

3 2 fi
. Ly N - i(w
oo by luligy | [e‘(‘*’ﬂ w )t T e +‘”)t}ci(t) (111-6)
n 2 h
Com as condigdes iniciais Ci(o0} =1 e C (o) =0,



as equacgces (I1I-5) e (III-6) tornam-se:

Ci: 0

i iu! 'Eoi ifwg ~w)t i (we + w) t
Cpe 2i‘-—-mmmi—-—[e 8 o+ e “8

R
Integrando - tem-se:

Cir 1

] ™M }Eoi e1(m8 ~ w)t_} P‘!(wB + w)t_}
Cn: — +

2 h (g = ) (mB + ow)

Na aproximacao de onda girante, isto & para -
wg = w O denominador wg - W e bem pequeno, enguanto que wg + W
€ grande para frequencias opticas.

‘1 I'IJ“EOI [e'l(ﬂ.\g - (L)) t_-l J
C(t)z = — (111-7)
2 h { wg - W} '

A frequencia com gque o sistema fica oscilando
entre o estado i e o estado n( na representagao vetorial da
matriz densidade, esta chama-se frequencia de precessao de Ra

bi} na ressonancia vale |4]

] IE,]
w =
R ﬁ '
Da relagdo trigonométrica e *-1 = 2i e ¥/ 25en X
2
a equacdo (III-7) ficara
i w . _ w, - w )t
C(t) - R o T(wg-uw)t/z 08 | (111-8)
n (u}a" uu) i 2 J‘

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

emissora da radiacao (laser) & coerente, o acoplamento do cam
po com a molecula conduzira o sistema para um estado

32



33

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

Em mecanica quantica o campo E nao & mais con-
siderado um numero mas sim, um operador no espacd dos esta-

dos que descrevem 0 campo.

0 operador £ pode ser dividido em uma parte

de frequencia positiva e outra negativa.

A expansao do operador et para todos os modos

e [5].

+ . ] 1/2 - -iw t

£ (?t) =15, (“F fi mK) / a, U (pr)

onde e a frequencia do & - esimo modo e U () 530

chamadas de funcgoes modo. 0 operador a_ que corresponde a al
gum modo, tem as mesmas propriedades algebricas dos operado
res que eram utilizados para descrever um simples oscilador

harmonico em mecanica quantica.

Para se determinar os auto-estados do opera-

+ . L : .
dor E a sequinte condicao deve ser satisfeita:

ET (Ft) |> = e(Ft)] >

onde;
- . Ve s
e {rt) =1 By (% h wK) as U, (F) e T t

0s a_ formam um conjunto apropriado de numeros complexos. Co
mo as fungoes modo formam um conjunto ortogonal, a condicao

de auto-estado acima exige que



Para obter-se uma equaga0 para estes estados,
por simplicidade e sem perda de generalidade, considera-se um
simples modo. Para encontrar os estados |a> do oscilador har

monico que satisfazem a condigao
ala > = ala > (IT1I - 9)

deve-se expandir estes estados em termos dos estados quanticos
n. Pela eguagao (III - 9) observa-se claramente que o estado
la > nao tem wum valor bem definido de n, pois o estado | o >

nao e alterado quando um quanta & removido.

Sabe-se que

/no+ 1 In +1 >

o
=
v

H

/MET in +1 >

<nj|a

Da ultima relagao acima e da equagao (III-9) ob

tem-se
a < n o> =vn+ 1 <n+ 1] o>

Substituindoe n por n-1 tem-se,

S <n - lja> =<n |a >
n
-{;+w- <0 a> = <n| o>

0 estado o pode ser expandido da seqguinte ma-

- 34



35

neira:
«>=%Lln> <n| o>
n
. al
=<0l a> L—— |n >
n n.

Fixando-se um fator arbitrario de modo que

'I 2
"2[@ |

2
| ot n
K2 L ._%r__ In > (III - 10)

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-10) por < n | e toman

do 0o resultado ao quadrado,

| <n | o> 12 = __jimTw a o |2

que € a distribuicdo de Poisson. 0 numero médio de quanta da
distribuicdo quando o estado coerente € escrito com a dependéﬂ

cia temporal Jo (t) > &
no= | oo (t) |?

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

<7
s

¢ (III - 8), obtem-se

noo= R sen® { (wg - w )t ]



Na
sorvidos sera

2
- ! 2
n = _U.t R_..,..E.__...._
4

Para obter-se um
cessario conhecer o elemento de

monstrada no Apendice - A,

+VK+ 19'[6]

que

vibracional Vv

(Hg) | -
97V, +7, Ve =

g = X, Yy ou z

v, = frequencia

(e} - o H
ntl = ()
g 5 QK 0

polo em relagao a coordenada

no da posigao de equilibrio.

(k)

ressonancia {w=we) 0 numero de fotons

Q do k-esimo

36

ab-

valor numérico para w, @ ne-

matriz, cuja equacao esta de-

para a transicao de um estado

de vibracao do « -ésimo modo.

di

€ a derivada do momento de

modo normal, em tor

Mg pode ser escrito | 7 | na seguinte forma:

wr

(

Sl N R
Q

K

3

.!.
onde ¢ = - 1, a
K K

cao da variacao da componente

e 0 m6du10J

do momento do dipolo quando

GK e 0 vetor unitario na dire-

5e

(111-11)
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excita 0 Kk-esimo modo normal da molécula.

0 laser de 602 excitara a banda vg do CF2C12,
pois esta banda de absorgao pode ser atingida pela linha P (20)
do laser. Logo, 0 modo a ser excitado € o «= 8, o que impli
cara em uma variagao da componente do momento de dipolo na

diregao (77 g = y.

Para a transicao v8=0 para vg + 1T =1 a equa

gao (Il -11) ficara:

h 1
(g0 = (22¥) ()7 - 12)
’ 3 Qs 8r%0g
onde, |7 ],
(E_ﬂyn) = 210 _2;%?% e hug = 929 (:m-T
A frequencia vg, em hertz, vale
oo = 2,79 . 1013
Substituindo estes valores numericos em (III-12)
obtem-se
_‘ i 6.63 . 10°¢7 /2
Giyly,o = 210 7 T3
! 8. (3,14)". 2,79 .1v
(b)y o = 3,65 . 10717 e.s.u. cm
y ],0 3 . . . -
1y
Como Wy = —LEE—LLinﬁ, fazendo-se a mudancga
h
de unidades de ﬁEO | o= 2,72 . 108 V_ para statvolt/ e to

cm



38

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

11
UJR:S . ]O HZ

Na ressonancia, para um pulso de duracgao de

th* 10"75, o numero médio de fotons absorvidos sera dadoc pe
la equacao
2
_ w? ot
n o= —R__P (111-13)
4

Substituindo os valores numericos tp e wR em

(III - 13) tem-se

n = 25.10

Este valor esta bem acima do numero de fotons
necessarios para dissociar a molécula do CF,Cl,, 0 qual e da

ordem 26 fotons.

Conclui-se que, um oscilador harmonico ideal
na ressonancia atingirad um estado altamente excitado em uma
pequena fragao do tempo de duragao do pulso tp; mas na pra
tica e evidentemente que a anarmonicidade do vibrador de-

sempenha um papel importante.

Sabe-se que as vibracoes moleculares sao me-
lThores representadas por um potencial anarmonico. 0O Hamilto
niano de um vibrador deste tipo pode ser escrito como

hz 2 2

' d ](].X
H=H +H'=- % +
0 oM dxl 2

d x4

1
4



Onde
2 2
h d 1 2
H o = oo e - + — a X
© 2M dxZ 2
TR P
4

Na aproximacao de primeira ordem em teoria de
pertubacao, os niveis de energia do vibrador sao:
1

E = £9 4+
n n nn

\’7] - . . . - .
com Eg sendo 05 niveis de energia do oscilador harmonico, e

Hﬁn 0s niveis de energia da pertubacao.
o 1
EY = (n + ) h wy
C_ ® % g o 4
Hnn— o' d _m?n X wn dx = 7? d < x' >

Para determinar o < x4 > basta substituir

"

X = /& h £, e sabendo-se que
s

=) IR s cEXF I

obtem-se

39
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paortanto
Hin o= om b d o< xtsie oS d (—T )% (2n® 4 20 4 1)
4 4 2Muwg
A energia vibracional total & dada por
£, = (v+——%~)hw5-—2——d(—2—%—a~8—-)2 (2 vZ 4 2v + 1) (111-14)

Nesta equag¢ao os termos de mais alta ordem do

potencial anarmonico foram desprezados.

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

estado fundamental (v = 0) vale

E o= —b hy, - 2 d
2

0o * 7 (—L—)°

ZMU.)g

Tomando uma serie de potencias até segunda or-

dem em v, de modo que, para v = 0 tem-se E_ = 0, | 9]

', = howh v - h b oxg v© (111-15)

Igualando os coeficientes de mesmas potencias
em v, de (I1[~-14} e (I1I-15), ve-se que
2
"oy .3 h
HEERL L B e 2 TY
(I11-16)

ha ' X 4 ()



De (III -14) tem-se que a separagaoc enire dois
niveis adjacentes &

] i hooL2 B}
bE=E 47 E = hug 3_ d (o) (2v + 2) (I11-17)

A figura 6 mostra a curva da energia potencial
em funcao da distancia r da posigao de equilibrio de um dos
modos de vibragao do CF2612 ; e duas energias de dissociagao
estao ilustradas. A energia D'y e contada a partir do nivel
v = 0, e DB a partir da posicao de equilibrio dos atomos da
moltécula, isto e, V (r0)= 0; onde r_ € a posigao de egquili-

brio.

Vir)

Figura 6 - Curva da energia potencial e niveis vibracionais
para um dos modos do CF2C12.
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Na figura, V (=) representa a energia wminima
necessaria para a molecula dissociar; acima deste limite exis-
te um continuo de niveis, o6s quais estao muito proximos um do
outro , e para a molecula se dissociar ela precisa atingir
este continuo.

A medida que o numero guantico v no pogo poten
cial cresce, a separagao entre dois niveis sucessivos de ener
gia A E vai diminuindo. Esta separacgao A E entre os niveis
sera igual a zero, quando a energia e igual V {=). Portanto, a

energia de dissociacao D'g e igual a

. v
D = £ E
8 Ly=0 A
onde v' & o maior numero quantico vibracional para o qual a

separacao entre 0s niveis @ diferente de zero, pois a partir
deste, o A E entre v'+ 1 e v' & igual a zero.
A relagao entre Dy e D'y e

3 h 2

N 1 .
D8—D8+-—2—hmB i (Tm'—)

gnde

De (IIl -15) tem-se que, a separacao entre dois
niveis adjacentes vale

BOE' = By m B o= hel ched xd (2v+ 1) (I11-18)

1

Para v = v' tira-se que A E' = 0 e como v' &

grande, pode-se aproximar 2 v' + 1 por 2v'; logo a equagao

(III1-18) para v= v' torna-se
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h owg - 2 H we" xg v = 0

entao,
, B wh
v o= :
on w4 %3 (I11-19)
Como E . = Dé , das equacoes (III-15) e (III-19)
verifica~-se qgue
o . (heg)®
8 4 howh X

Da equagao gque relaciona 08 com D'8 obtem-se

1 3 H

+ h owe - d ( —2 ¢ (11-20)

4 h wy xg z E 2 M wy
Substituindo-se os valores de h wi e hwg x5

dados por (III-16) em(I11-20) e fazendo as devidas simplifi-

cacbes tem-se:

(h wg) (% d (— MB)Zj
8 l“‘”“”ﬂL’")Z]

Nesta equagao tamando-se y = *%“ d ("7ih—" Pe rfe-

g
solvendo a equagao de segundo grdu em y resulta que
U
£/ 16 D§+4 (M we)? (I11-21)
Y = >

Quando excita-se o movo Vg da molecula do

CF,CT cuja frequéncia vibracional h wg= 929 cm'1, um dos

22
caminhos da reacao e
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CFyll, ———r CF, + (1, (I11-a)

Dy = 74 kcal = 25,88 . 103 cp !

Substituindo na equagao(llI-21) os valores de h wg e Dy

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

Yy F 8,33 cm-1
Y -
o3 g M 2 g7 en”!

Determinada a constante anarmdnica, os niveis
de energia vibracionais dado pela equagao (II1I1-14), podem ser

escritos da seguinte forma:
2
E.o= (v + - ) hows ~ 4,17 (2 vo + 2v + 1)

Escrevendo os niveis de energia convenientemen
te, de modo que a transicgao do estado v = 0 - 1 ocorra a wg,

a equagao acima fica

2

E, = (v + {E) howy - 4,17 (2v° - 2v + 1) (111-22)

Da equagao (III1-22) observa-se gue a frequencia
de ressonancia de v=0 »1 & ws , de v=1 + 2 & wg- 16,68 cm"]
e de v =2 >3 vale wg - 33,36 cm_]. Conforme v cresce, a
frequencia de ressonancia entre dois niveis adjacentes dimi-
nui. Para a molecula atingir o nivel excitado v=3, ela deve ab
sorver a quantidade de energia E, - E = 2.737 cm'], pois

f ws = 929 em™ L



De (III-11) calcula-se os elementos de matriz
do dipolo eletrico da sequencia de transigoes vibracionais

v=0>1+ 2 -+ 3, 0celemento de matriz médio dessa sequen
-19

cia de transicoes valep = 5,04. 10 e.S.u. cm. Para
‘ -
Eb o= 2. 109 L & desde que w,= lEQﬂUiLi-, obtem-se
o cm R A
h Wo = 17 e¢m™!. Portanto esta & a magnitude da frequencia

na qual o sistema fica oscilando entre o estado fundamental

e 0 estado v = 3. Assim, para se conseguir uma otima excita-

cao para um estado excitado apos a absorgao de alguns fotons,

e necessaric que a frequencia inicial do laser seja sintoniza

N -
da em w = ws - lut [Eql . Isto porque , quando a molecula absor
f

45

ver trés fotons com essa frequencia ela atingira o nivel v=3,pois

3hw = 3h we- 3 huy g igual a 2.736 cm‘}, e como pode ser

verificado, € igual a diferenca de energia Ey - EO.

Para ocorrer cada transigdo na regiao de ni-
veis discretos os passos na excitacao multi-fotonica devem
ser ressonantes ou aproximadamente ressonantes. Na figura 7
tem-se o0s espacamentos entre os niveis de energia do CF2C12,e
com o objetivo de verificar-se qual € a melhor frequencia em
que se deve sintonizar o laser para se obter uma Otima exci-
tagao, sao apresentados dois exemplos. Para w =wg ) pri-
meiro passo e ressonante, enquanto que os proximos vao fican
do cada vez mais fora de ressonancia; e para v = 4 ja se tem
uma diferenga entre a energia dos fotons absorvidos e a ener
gia do nivel vibracional molecular, de 100 cm_]. Por outro la
do, para w = wg=~ mR 0s dois promeiros passos sao proxi -

mos da ressonancia e o terceiro & ressonante. Neste caso, pa

ra v = 4 a diferenca entre a energia de fotons absorvidos e

d



. - . . - -1
energia do nivel yibracional, & somente 30 cm .

V=4

V=3

V=1

V=1

Figura 7 - Primeiros niveis de energia vibracional do CF.CI

e transigoes ressonantes e aproximadamente resso

nantes
(a) de

W ¥ Wy

o

—

5 "““8—33 34

1 mg'— 50
f w8~33,4
* ]
y w8—16,7
= —
LU::hJB"{L'\R ? UJS

272

da molecula,devido a absorcio de fotons
frequéencia w =w, (b) de frequéncia

- w

R

46



Quando a frequéncia do laser e igual a wg - W oo

a excitacao para o nivel v = 3 se torna possivel devido ao

equilibrio entre o defeito anarmonico e o elemento de matriz.

Este e um verdadeirc processo de absorcac de tres fotons.

Concluindo, na regiao 1 (niveis discretos), e
de suma importancia para superar a anarmonicidade dos primel
ros niveis, a intensidade do pulso; enguanto que no qua-
se continuo, onde as transigoes sao ressonantes, e de maior
importancia para a taxa de dissociacao, a densidade de ener
gia do pulso. Yalblonovich et all [ 17 } verificaram que
para uma mesma energia, se a potéencia do pico de um laser de
co, e 200 vezes mais alta que outro, a taxa de dissociagao
aumentara somente de 30%. Por outro lado, Billman et all [17]
viram que, aumentando a densidade de energia do pulso de um

laser de 4,7 J/cm2 para 20 J/cmz, o fator de enriquecimen

to, 4, do freon-12 aumenta de 100 vezes.

Quando uma molecula de CF2C12 absorve tres fo
tons a sua energia de excitag¢ao vibracional nao e sufi-
ciente para dissocia-la mas e o suficiente para faze-la a-
tingir a base do quase-continuo, onde a densidade de esta-
dos nesta regiao & bem maior,o que implica em transigoes
ressonantes. A energia absorvida pela molecula para exci-
ti-la ao terceiro nivel discreto da escada vibracional e da
ordem de 3 vy = 2.900 cm-], mas a energia que esta necessi

3 1 . - .
. Assim o acresci-

ta para dissociar & de Dg = 25. 10 cm
mo de energia absorvido pela molecula para dissocia-la e de
vido a parte posterior do pulso do laser, enquanto gue a e-

nergia absorvida da parte anterior & para conduzi-la ao qua-

47



se-continuo.

Mesmo nao sendo inteiramente correto, pode-se
dividir o processo de dissociacao molecular por laser em
duas partes, uma para as transicoes dos primeiros niveis dis
cretos da escada vibracional do modo Vgs € uma para as ab-
sorgoes ressonantes no quase-continuo de estados vibracio-
nais, que requer uma densidade de energia finita para atin-

gir o limite de dissociacao |10 ].

s = __8 (ITI - 23)

onde D e a energia de dissociagao, E2 ¢ o limiar da densi-
dade de energia para ocorrer dissociagao e o € a secao de
choque de absarcac no continuo. A segao de choque o, alem de

ser determinada pela expressao (I1II-23), pode ser obtida pe-

48

Ta regra da soma das constantes de acoplamento (oscillator strength)

Como foi visto de calculos anteriores, quando
o caminho de dissociacao do freon-12 e o dado pela equacgao

(Il - a), a energia necessaria para ocorrer esta reagao €

Dy = 25,88 . 10%:m™".  Essa energia,em Joule, equivale a
Dy = 51,5 . 107% . 0 Timiar da densidade de energia  para
dissociar o freon-12 | 11 ] & E = 4,7 J/emC.

2
Substituindo estes valores numericos de EQ e 08

na equagao (III-23), tem-se que a secac de choque de absorcao

no continuo vale

-19 2



(uando nao ha transferencias de energia vibracio-

nal devido a colisces, a temperatura vibracional da molecula

elevar-se-a segundo a equagao

og. I .t

49

T = P (111 - 28}

9.k

onde © e a secao de choque, tp e o tempo de duracao do pul
s0, k a constante de Boltzman e a I a intensidade da radig

cao. No Timiar da densidade de energia, E para ocorrer a

pu!
1,1.10']9cm2 e

dissociagao ,tinha-se calculado que o

E = 4,7 J/cmz. Sabendo-se que k

3

Hi

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

temperatura vibracional da molecula no limiar da dissociacgao

vale

T = 4200 Ok

Concluindo, do tratamento desenvolvido aqui,
e esperado que ocorra significante dissociacao sem colisao
quando a amplitude do campo eletrico atinge um valor entre
(v - 3) . 106 V/Cm; pois com um campo desta ordem de magni

tude tem-se um equilibrio entre o elemento de matriz do di-

polo eletrico e a anarmonicidade.

1,38 . 1072 g% e

Mas nao se pode deixar de mencionar que Letokhov

et all [ 18 | tem observado dissociacao sem colisao da mo-
lecula do SF6 com campos mais fracos, implicando em in-

tensidades da ordem de 107 w/cmz.

No capitulo seguinte sera desenvolvido um tra

tamento quantico que permite calcular a fungao de onda de-



pendente do tempo das vibragoes moleculares. Mostra-se tam-
bém, a possibilidade de moleculas de freon-12 serem seleti-
vamente dissociadas por campos menos intensos gue os utili-
zados ate o momento.

0 desenvolvimento do proximo capitulo € mais
completo que o efetuado aqui, pois alem de determinar-se a
parte da funcao de onda dependente do tempo; mostra-se atra-
ves de um simples exemplo, como e feita a transigcao dos ni-

veis discretos para o quase-continuo.

50



IV - TRATAMENTO SEMI-QUANTITATIVO DA DISSOCIACAD DO CF,C1, POR

272

CAMPOS FRACGS:

Neste capitulo e apresentado um procedimento ma
tematico para calcular a funcao de onda vibracional dependente
do tempo de uma molécula poli-atomica em um campo monocromati-
co. Conclui-se que moleculas do freon-12 podem ser seletivamen
te excitadas e dissociadas. 0 processo de excitacao consiste -
em uma precessao de Rabi entre dois niveis discretos devido a
absorgao coerente de multi-fotons, seguido de uma transigao pa

ra o quase-continuo de estados vibracionais.

Os niveis de energia vibracional molecular se
rac divididos em duas classes: aqueles com energia menor que o
(N + 1)-esimo nivel sao discretos e bem separados e agueles -
com energia maior ou igual ao (N + 1)-esimo,formam um guase-
continuo {g.c.) de estados misturados. A excitacao molecular
sera dividida em dois passos independentes. 0 primeiro deles
e a excitacao do estado vibracional fundamental para a base do
quase-continuo; e o segundo, € a transicao do quase-continuo -
para o continuo. Neste capitulo, somente o primeiro passo e
tratado em detalhes [12], o segundo sera considerado no capitu
1o seguinte.

Seja a equacao de Schrddinger

(H + 1 .E cosw t) v=1 h ¥ (1V-1)

0

onde H & o Hamiltoniano da vibracao molecular, n & o operador
momento de dipolo da molécula, e & & o vetor campo eletri

co.
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Escrevendo a funcgao de onda da forma
v o= L A (t) ¢ (IV-2)

onde H ¢ =Hh o ©
0 Ay

v v

substituindo esta equacgac em {IV-1) obtem-se:

oy A (E) + 2 cosw t Fu AL (8) Byl = T OA(Y) (1V-3)
onde
SEI VY S N
Bys gt * (1V-4)
2 H
0 B,., € o0 elemento de matriz da transicao do

dipolo eletrico do estado v para o estado v'. Sabendo-se -
que a frequencia do laser e da ordem do espacamento entre ni-
veis de energia sucessivos, e que € muito maior que qual-
quer elemento d& matriz'da transicao de dipolo; podé-se fazer u
so da aproximacao de onda girante. Se a anarmocidade tambem '
nao e grande, somente niveis de energia adjacentes serao aco-
plados por . , de modo que a equacdo (IV-3) ficar3 apos as

consideragoes

2 cos wt = e'®t 4 g "1 ut

- a > -
e gque 0Ss niveis Vv acoplados por ¢ saoc v+ 1lev -1,

it
Wy Av(t) * e BV;VH Av + ] (t) +

e B ;A - () =AY

Vi vV - (IV-5)

( v & o numero quantico vibracional), e
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esta equacac & valida no intervalo 0 g v <N.

Para v = N, isto &, guando vy assume o maior va

lor dos niveis discretos, a equagao (IV- 3) fica

i@t

iwt - B ; _
+ e 6 SN; q Aq (ty =1 AN(t) {IV-6)
e para v = N + 1 tem-se
~jwt s _
0 g Aglt) + e Basn A(t) = 1 A (1) (1V-7)

onde q representa um estado no quase- continuo. Supoe-se -
que estes estados so podem interagir com o mais alto nivel dis

creto (v = N}, da escada vibracional.

Da definigcao da transformada de Laplace

AL m -st
+ = e A t) dt
I (s) ){ y (T
o
a primeira derivada de A (t) e
P o ot dA_(t)
1A Av (t) } = J e dt {(1V-8)
0 dt
_ dA_(t
Fazendo wn = e St, dv = ——ds & integran-
dt

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

™ st 4 A

-st ’
Jo dt v ° /0 v

< i -
dt = e St A (1) +s | e St a(t) dt

53
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E suposto, que inicialmente as moléculas se en-

contram no estado fundamental, v = 0. Dessa forma Av(o) = GV 0
k]

e a equagao {IV - 9) torna-se

(IV-10)

Calculando a transformada de Laplace das equa -
goes (IV -5), (IV -6) e (IV -7} e deslocando s de -i v u, -
-1 Nw e -3 (N 4+ 1w nestas equagoes, respectivamente; e

desde que

F(s - a) = { et £(t) )

obtem-se:
= iwt </
SRR A (t) e'™ }=¢/XV+] (s - i{v + 1) 0 )
)
+ - t L
LA, (t) e BF g 8 (s -0 (v - 1) w)

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

~

. " . . A [s-i
- is - v ow), f., (s ivow) 4+ Sy s ov o+ 1 TV o+ ]is T(v+l)w] N
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Quando v = N , Sy o =0 a equacao (I1v-6)

simpiifica-se para

; -~
(wy = Nw - is) o (s - 0 Nw) By oy Fyqls -i(n-1) w]
+ é Brog g TN+ 1) W] =0 (IV-12)

A equacao (IV -7) e valida quando v = N + 1, lo

go a transformada de Laplace vale
. B g An{s -1 Nw)
T s - i (N o+ 1) wls qsN “ N |
-9 ] Wy~ (N + 1w -is]

pois Sy, g e igual a zero.

o

Substituindo o valor obtido para ;/“q [s-9(N+1)w)|

em (IV-12), obtem-se

(mN -Nw -is -Aw -iP'){%§(5~iN w) + BN;N~] U%&_][S-i(ﬂ—l) w] =0
{IV-13)
onde
By 2
pw 41T = % -

[g = (N+#1) w -is]

Aw & I sao reais e sao funcoes qgue variam vagarosamente com

Para obter Av(t) basta calcular a transforma-

da inversa de Laplace

. “] 5 - -
_ =ivet i~ . _-ivwt . A . r.t
A {t) = e G f?V(S'1V w) = e Tim (s~fj) Uﬁv(s-1vwb 3

S+ v,
J

(1V-14)
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com s = r, sendo 0 j-esimo polo de (J?}( s-ivw)
Uma maneira de determinar os 5?;(s~1vw) das e
quagoes (IV-11) e {IV-13), e atraves da razaoc entre dois deter
minantes onde o denominador & o determinante da matriz dos coefi

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

B

Assume-se que osﬁ?%& possuem somente polos sim
ples. Esses poles sao determinados qguando o determinante da ma

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

Para melhor entendimento do tratamento desenvol
vido acima, sera considerado alqguns casos simplificades, onde

denota-se 8 simplesmente por g

viv+] v+

EFxemplo - a) Oscilador de um Uhico nivel, excitado para o quase-

continuo, isto e, N = 0 e Bo,q & pequeno.
L]

Como neste caso particular N = 0, a equagao

(Iv-12) nao mais e igual a zero, pois &y 5 =1, assim

R

.q ¥ (-1 w) =-1

: ! . .
(w,-is) H, (s) + By q(s +iw) + 5 Eq

(IV- 15)

(-
Por outro lado, para N=0 @%ﬁLs-i(N+I) w] vale

I
] {)
q;0 Jo {8 (IV -16)

[wq ~i 5~ w]

L't(_"q (s-iw) = -

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

2 ”
; . _ -1 By.glT g (S)
(i.L]O“-iS) {"‘4':10(8} + 8_" (k’,_](s + 1 (J.)) + Z O’q A

- p-ig ]
[ g = wois]
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| 2
IB- '
Como Aw + il = I 039 : tem-se
q [ w. o=-is = w]
«q =
i ) ” . - 7 i
(wy m1s)  Fols) + B 4 Hoy(s + dw ) - ( Aw+ iT) % (s) = -i
E desde que £_, = 0, pois a transicao do estado fundamental -
para um estado inferior nao e possive)
1 (IV- 17)

t"%o (s) =
(s = 1 Aw+ T + i mo)
A transformada inversa de Laplace de Cé%(s) fi-
ca

4

t) = 1im (s -ry) % (s) eMf

A + -
s>r, o (1V-18)

of

g e determinado fazendo o denominador da equagao {IV -17) -

igual a zero,

r} = 1 Aw - 1 W -T

Substituindo este valor de ryoem (IV -18) e to

mando o Timite , obtem-se.

Ao(t) o ol bw-w )t =Tt

onde o coeficiente de amortecimento,” , vale

Esta e a regra de ouro de Fermi para a transi-
cao de um unico foton, °q e a densidade de estados no quase-

continuo e Eo-q o elemento de matriz do dipolo eletrico.

Exemplo - b) Oscilaor de dois niveis



Como se trata de um oscilador de dois niveis,
N=1. Uma outra condigao deste problema e que o elemento de ma-

triz da base do quase-continuo para o g.c. & nulo, isto @&,

B N; g =0.

A eguacao (IV-11) e valida no intervalo 0 <v <N, -

e como N=1, v so pode assumir o valor zero. Neste caso particu
tar

”

(mo-is)-{o(s) + s]gﬁ] (s - i w) = -i (IV- 19)

onde o termo em que aparece @b T foi eliminado por razoes -

3

ja mencionadas.

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

(6 - © =is - dw- iT)Hy (s -iw) + By (s) = O (1V - 20)
o nde 61 representa o elemento de matriz da transicao do estado v= 10, gue
e igual ao elemento de matriz da transicao v = 0-»1, pois.as probabilidades

de ocorrer essas transigoes sao iguais. Da condicaos inicial do problema -

BN'q =0 =B ﬁ'q a matriz dos coeficientes az%fv(5‘1Vt® das equacoes -

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

81 (w1—m-1s)

Fazendo o determinante desta matriz igual a ze-

ro determina-se 0s dois polos

1/2
0) L.

+ [{w - W oW }2 482 ] F{IV-21)
] o' + 1
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1 o
A . 14
Para ca1cu1artﬁéo(s) e,m1(s -iw) utiliza-se -
o metodo tradicional de determinar n incognitas em um pro-

blema de n equacoes. Das equa§6es (IV =19) e (IV -20) obtem-

se
-1 B1 !
1 0 ( w] - w- 15)
IJO(S) = | .
1(wo ~-is) f_’,uI
81 (m] - w - is)
|
portanto,
B "i((!.)-l - W '-].S)
.LO (5) =
(s 'r]) (s 'rz) )
(w_ =18) -1
0
® ) 81 0
(s miw) s
B] (w]— w =-is)
logo,

(S"r]) (s "rz)
onde r, e 1, sao dados por (IV -21).

De (IV -14) tem-se que a transformada inversa

s

de Laplace de&?o(s) e # (s - iw) vale
3
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=1 {wyw -irg) —i(wqy we odr,)
A, (L) - ! LA S L ! 2. eTot(1v-22)
(ry - rp) (ry =rp)
£
- iw t
1 B _ _
AL(t) = ! TeMt - e T2t (1V-23)
(r] —rz)

Este & um tipico problema de um sistema que fi-
ca oscilando entre dois estados com a frequencia de Rabi. Na -
ressonancia, isto e, quando a frequencia do laser w e igual a

{ wy - mo), 0os polos r dados por (IV -21) reduzem-se a
r = i { -~ w - B-I) (IV"24)

Substituindo o valor de ™ e r, encontrados em

(IV -24) nas equagoes (IV -22) e (1V-23), obtem-se.

_~1 T 0By -~ w)t To(fw, - Byt
Aot) =L e LA dt - el [uy o 8y (1V-25a)
e
—i(wy-w )}t i(-w_ + o)t i{ ~w ~B4)ti _
A (E) - e 1% [e 0 LR o T10T (1V 25b)
2
Tomando o complexo conjugado dessas egquagoes
* _] -1 (B] e UJO)J__. ‘] '1( =i} = 81)t
ho (B) =07 e - e (1V-25c¢)
e,
) R R G B TR RO ML
Ay (b)) = le -e 1{IV-25d)
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e desde que, !Ao(t) [“= A _(t) A;(t) e §A1(t), = A(t) A¥(t),

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

2 2, .
t _ [#3
Ao(t) [T = cos( Bit)
e
2 2
| A1(t) | = sen™{ Byt)
Dessas equagoes verifica-se que na ressonancia,
transcorrido um fempo t = T —, 0 sistema se encontrara no
261
2
primeiro estado excitado, pois neste caso [A,(t) Fo= 1

Fxemplo - ¢) Oscilador anarmonico de tres niveis. Campo fraco

dirigido.

Para um sistema de tres niveis, N = 2. Uma sim
plificacao feita no problema e supor @& Niq~ 0, isto e, o ele
mento de matriz da transigao do dipolo eletrico do ultimo ni-

vel discreto para o gue o quase-continuo & nulo.

Como se trata de campo fraco, e desde que o0s -
elementos de matriz do dipolo eletrico sao diretamente propor
cionais a este, as sequintes condigoes tem que ser satisfei -

tas,
§8]| 9532 | << |(w2 - m]) - (w] - wo)! << W

ou seia, o defeito anarmonico & bem maior que B] e B}, e por

outro lado bem menor que a fregquencia do Taser.

0 sistema sera mais fortemente excitado quando

WoE Wy T W OU2w = Wy W3 onde e a frequencia vibracio -
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nal do estado fundamental, w, e u, sao as frequencias do pri-

meiro e segundo estado excitado, respectivamente.

Quando w =wy - w  as solugoes dosL?{V(s) sao
bem semelhantes as do exemplo b), e neste caso o terceiro ni-

vel (v = 2) atua como uma fraca pertubacao.

De (IV ~11) resultam duas equacoes, pois pela -
condigao 0 < v < N, v pode possuir dois valores, o ou 1, que

530:

(wy=is) Ao (s) + 84 4 z’.‘f}(s - dw) By .;f’_](s tiw )= -
(IV - 26)

(w]~ w~i5);€%(s ~fw) + 82(]?2(5 ~2iw) + 81,0Q%%(S) =0 (Iv-27)

e sabe-se que BO,—] = 0 e g 0,1 = g 1.0 = B].

Com N

i

2 de (IV -13) tira-se a tercéira equa-

cao linearmente independente, nao se esgquecendo que BN-q =

=62;q =0, Tlogo Aw + 1T =0,

(m2 -2w -is)i?;(s -2iw) + EZLQH(S—im) = G (1v - 28)

Das equagdes (IV -26), (IV- 27) e (IV- 28) tem-
se a matriz dos coeficientes doscﬂgv( s - ivuw)
!
(mo -15) 31 0 ;
jD (S)J = 8] (w]- w -1is) 82 [

0 8.
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Utilizando  (IV- 26), (IV- 27) e (IV-28) =ancon-

tra-se as seguintes equagoes para ¥ (s), ??](s -iw) e/ﬁé(s-Ziw)

0
-1 B] 0
0 (m] - w -i3) 82
. 0 B, {wz - 2w -1is)
Hols) = j
D (s)

iogo,ci'fjo(s) - — (IV -29 )
$
(wo -is) -1 0
3 0 B2
) 0 0 (wy-2w -1is)
:U'I (S-iw):
D (s)
ou seja
) i By( w, -2w-is)
(f%](s - dw ) = 12 (Iv. - 30)
D (s)
Da mesma forma,
(mo-is) B -1
B3 (m1- w=1s) 0
0 By 0
‘,_.7“2 (s-2iw)= —
D (s)

isto e,



,ﬂé(s -2 iw) = (IV - 31)

onde D{s) & o determinante da matriz dos coeficientes.

Quando 2 Www, = W, para o menor valor do cam

po eletrico E diferente de zero, os zeros de D(s) sao dados

por [20 ]
1/2
1 - ~ + - ~ 2 2 "
o T, 20+ @) T Dy -B )+ 4 vS ] }oo(Iv- 32)
2

_ 5y
W= oW, -
° © (m.i - wo-w)
B 82
G] = wy + L - 2
(m1 - wo=w) { Wy~ Wy~ w)
_ g
Wa = Lo =
2 2
(wy - wo-w)
S Y
Yo F

o Se a frequencia do laser w vale aproximadamen
(wz_ mo) - - - . g
te ———— , que e 0 caso de ressonancia devido a absorgac -
2
de dois fotons, somente os niveis vibracionais v = 0 e v = 2

tem uma probabilidade significante de ocupacao. Desse modo re-
cai-se novamente a um sistema de dois niveis. Em analogia com

o exemplo - b} os polos serao

64



&5

1/2

[
i
{8

[ ]

1
%]
£

1
]

~N
+
4
-
™Y ™
gt

T . . -
1 > i w2-2w + mo)
2

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

tem-se

i (Wh- 2w -ir,) i(w,y-2w =-1r,) .
A(E) = 2 17 oMt 2 e et (1v-23)

( T] - rz) (P] - rz)
-2 i wt

iy e [ ryt r.t
Ay(t) = 2 el - E (IV - 34)

( r] - rz)

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

campo eletrico E, que e considerado "pequenc”.

Na ressonancia, isto &, para 2w= 52 - 50 0s

polos reduzem-se a

ro= i (B, Ty, (1V - 35)

Substituindo "y dado por (IV -35) em (IV - 33)
e (IV -34), e efetuando c51cu1gs semelhantes aos do exemplo an

terior obtem-se
2 2

= = cos™( th) e | Az(t) |
Fste e um sistema de dois niveis de Rabi, cuja

frequencia de precessaoc e Yy

Generalizando o resultado acima para um oscila
dor anarmonico de (N + 1) niveis dirigido por um campo eletri

co fraco, perto de uma de suas frequencias de ressonancia , -
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kKuw = - wys O problema se reduz a um sistema de dois niveis,

(uk
onde somente o0s niveis o e k tem probabilidade significante -

de ocupacao.

A frequencia generalizada de Rabi Y, com -

1 <k £ Ne Y1 :81 vale

Y - B" 82 ------- Bk (IV_36)
K (wy= w - @) (wy- W, -2w) .kaT-m-\k—1ﬁﬂ
De modo analogo ao exemplo - ¢) e dos resulta-
dos acima
e 2 2 2
EAO{t) ! = CO0s (th) e IAk(t)i = s5en (Tkt)
Se o tempo de duracao do pulso t_ e bem maior
-1 W Wy ~ P
que Y, e w = ——— 2, 0 sistema ficara oscilando entre

k
0 estado fundamental e o estado |v = k >. Estes dois estados

sac acoplados pela frequencia do laser,

Este fenomeno descrito acima e justamente um -
processo de absorcao de multiplos fotons. A teoria de pertuba
cao & valida porque a frequencia de Rabi Yy o= Byo e pequena -

comparada ao defeito anarmonico A, pois trata-se de campos

fracos.

Da equacao (III-14) tem-se que os niveis de -
energia vibracional relativos ao estado fundamental v = 0 po

dem ser convenientemente escritos como

A 2
B =vhug-gd (——) v (2v+2) (IV-37)
° 2.M wg

Para comparar a ordem de grandeza da frequen-



cia de Rabi Y com o defeito anarmonico, e necessario dividir

o sequndo termo do lado direito de {IV -37) por dois. Supondo

que a frequencia de transicao de v =0 + 1 & w, tem-se

o]

3

_ o nooL2
E, - E = v R oug 7 d )

Z Muw

v (v -1) (IV - 38)
8

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

ton para n transicoes do estado fundamental para o nivel -

ﬁw=ﬁ(98-(n-1)3—d( : ) (IV - 39)

A validade desse tratamento baseia-se no fato

.3 Ao, 2
de que wp << g d (g )
Para v = 3, de { IV -33) tem-se
2
3 i
N wy = N wy - d { e )
3 8 -2- EMJwLB

onde ﬁmg = 929 cm_} corresponde a frequencia de pico do modo
Vg da molécula do CF2 C22. A constante anarmonica foi deter

minada no capitulo III e vale

g 2

32 = 4,17 cem”)
2M

3
d
4 we

Portanto para atingir o nivel v = 3 com a ab-

sorcao de trés fotons, & necessario sintonizar a frequencia -
do laser, A w, em 920,66 em” .

Substituindo v=3 em (IY¥ -38) obtem-se
1

E3 - Eo = 2.762 cm

que e igual a 3 huw.

67



A equagao do elemento de matriz da transicao do
dipolo elétrico do nivel vibracional v Ty, + T, 6

(u,) (Buﬁf LIS, 1) Ve
) = Vg +
Yivg + Thvg 2 30g ‘ol 5 ZUB 8

e d

tira-se

= - S . - - 3 = -
B1,0 7 Bp = 2By By 3= By = VI BBy = Ky -8

s K
onde
Bo,i = 6-!-
Como observa-se, {(IV-36) pode ser expresso 5so0-
mente em termos de 8, € de a= 3 { —_—E——)§ resultando em
4 2Mw8
k
/"““l
! }’k! 81
Y, = : . (IV - 40)

0 limiar da densidade de energia do laser [17]

para dissociar o CF2 CQZ e 4,7 J/cmz.Se o tempo de duragao do

7

puiso & de 2.10 s, entdo a intensidade da radiacao ,I, vale

2,35.107 W/cmz. A equacao que relaciona I com o modulo do cam-

po eletrico, EEE , & [12]
ncoe B
I = > (IV -41)

onde n & o indice de refracao do meio, ¢ a velocidade da luz e

£, @ permissividade do vacuo. Como o gas que trabalhamos & ra

refeito,n = 1, e transformando I para EZ’ obtem-se I1=2,35.10
m
Portanto de (IV - 41) tem-se:

2 5 v )
] = 1,3 107 2 (IV -42)

Da equagao (IV -4) tem-se a relagao entre o ele

mento de matriz para a transicao v = 0 »1 ¢ a frequenciade Rabi

1
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|E | (uy)]’g

iy, = A £ = (1Y - 43)
1 ] 2
No capitulo III obteve-se o valor de de(py )
para a molecula do CFZCR2 igual a 3,65.10_]9 e.s.u.cm. Trans-

formando o campo eletrico em statv/cm encontra-se, |E !=4,34.10

statv . Substituindo estes valores na equagao {IV -43) e expres- .

cm
sando ¢ resultado em cm }, tem~-se

1

fiyy= R 5, = 0,39 cm’ (IV -44)

Para determinar a frequencia generalizada de
Rabi Y3s utiliza-se a equagao (IV -40), onde A = 4,17cm'1, e

B, e dado por (IV -43). Assim

iy, = 20 1073 op!

Para uma transigao ao nivel vibracicnal v = 3

o defeito anarmonico assume o valor de aproximadamente 8,34 cm’

enquanto que a frequencia na qual o sistema fica oscilando entre
0o estado fundamental e o terceiro nivel, Ygs € pequena. Por-
tanto a frequencia do laser a ser sintonizada, inicialmente
para conseguir uma transicao para v = 3, e encontrada segundo

a equagao (IV-39) e nao como no capitulo IIl,» = wg - Wy

0 tratamento aqui desenvolvido consiste basica
mente de uma excitacao coerente de Rabi para o k -esimo nivel
vibracional discreto, seguido por N - k + 1 transicoes para o
quase-continuo (q.c). Estes dois processos nao sao independen
tes, pois as oscilagoes de Rabi sao amortecidas devido & tran
sicao para o g.c.. Intuitivamente pode-se ver, gue as oseila-
coes de Rabi sao completamente amortecidas quando ¢ sistema

vai para o g.c., pois como a densidade de estados nesta regiao

1,0
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e muito grande, a probabilidade de ressonancia com um destes -

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

[

Y e igual ao tempo que o sistema Jeva para ir do k-esimo n
vel discreto para o g.c.. Assim, a maxima taxa de transferen-
cia para o g.c. ocorre quando a freguencia de Rabi do estado
k, e aproximadamente iqual ao inverso do tempo de amortecimen
to associado com a transicao daquele nivel para ¢ gq.c.; isto
e, quando k & o mais alto nivel discreto. Este estado k nac
pode pertencer ao g.c. porgue perderia-se a seletividade
isatopica, que @ determinada pelas transigoes dos primeiros ni
veis. Se k = 3 &8 o mais alto nivel discreto, da condigao de
maxima taxa de transferencia para o g.c., Yo Tg = 1, tem-se -

9 . _ 8
que T, vale 2,6.107s, pois 4= 3,9.10 Hz

De calculos anteriores tinha-se que para um la

ser de C02 com tp = 2.10_75, o limiar da intensidade da radia
cao para ocorrer dissociagao era de 2,35.107 W _. Um pulso com
cm

estas caracteristicas pode excitar uma grande fragao de molecu
las do CF2 CRZ para estados com 3 < k £ 4 da banda Vg &
dai para o g.c.. Estes estados poderao ser atingidos porque -
T tp>> 1. £sta condicao evidencia o fato de que uma fracao do
tempo total do pulso e gasto nas transicoes dos primeiros ni-

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

limite de dissociagao. Para k = 3 e I = 2,35.10" —=—» tem-se

Yatp = 73 >>]

Este resultado leva a imaginar que intensidades inferiores a

2,35.107A% seriam suficientes para dissociar o CFZCRZ. Mas
cm

isto nao e verdade, porgque a condicao acima e uma condigao ne

cessaria, mas naoc suficiente; um continuo e suficiente aqueci
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mento vibracional deve existir para que & molecula se dissocie.

Ate o momento foi estudado em detalhes as tran-
sicoes entre os niveis discretos. No proximo capitulo sera de-
senvolvido um tratamento estatistico que & aceitavel para as -
reacoes uni-moleculares. Este tratamento da enfase na distri -
buicao estatistica de energia entre os modos normais de vibra-
¢ao da moiecula, pois supoe que a energia pode fluir livremen
te entre os modos. Portanto, uma molecula que tenha sido exci-
tada seletivamente atraves de um de seus modos vibracionais e
se encontre em um estado altamente excitado do quase-continuo,
distribuira essa energia entre os outros modos , de maneira -
que seu movimento vibracional efetivo sera uma combinagao do
movimento de todos os modos que foram excitados devido,ao 11

vre fluxo de energia entre eles.
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V - TRATAMENTO ESTATISTICO DA DISSOCIACAO SEM COLISAO DO

CFZC?Z'

Nos dois ultimos capitulos mostrou-se romo mo
lecutas do freon-12 podem através de transicoes guase resso-
nantes e ressonantes, superar a anarmonicidade dos primei-
ros niveis discretos e atingir um estado do quase-continuo.

Neste capitulo sera estudado como uma moleécu-
la gque tenha absorvido energia suficiente para dissociar-
se, distribui esta energia entre seus modos vibracionais na
regiao do quase-continuo e sua transigcac para o continuo. A
este processo sera dado um tratamento estatistico, o qual da
enfase na distribuigao estatistica de energia entre os mo -
dos normais de vibracao da molecula, supondo que a energia
pode fluir Jlivremente entre os modos. A primeira teoria des
sa especie foi apresentada independentemente por 0.K. Rice
e L. Ramsperger, e por L.S. Kassel,K €& por isso atualmente

conhecida como teoria do RRK.

A sequencia dos processos que ocorrem & moOsS-

trado no esquema abaixo:

Ky * Ka ii(i
A+nhw-x A + AT -
K-1

produtos (V-3a)

Neste esquema,A simboliza uma molécula no es
tado fundamental, At representa uma molecula ativada, e A*
representa uma moleécula energizada. Uma molécula ativada At
& aquela que esta passando diretamente para o estado final.

Uma molecula energizada possui energia suficiente para tor-
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nar-se ativada sem a aquisigao de energia adicional, mas so-
fre vibracoes antes de tornar-se ativada. «;, Kq , K, € Ki
representam a velocidade de reacao em cada estagio.

A teoria do RRK [ 14 ] estd baseada na suposi-
cao que x, e uma fungao da energia possuida pela molecula e-
nergizada A*. Nesta teoria uma molécula & asusumida ser um
sistema de osciladores fracamente acoplados, estes oscilado-
res sao convenientemente considerados equivalentes aos mo -
dos normais de vibracao da molecula; ou eles podem ser consi-
derados como ligagoes individuais que vibram. O postulado
de que os osciladores sao fracamente acoplados & introduzido
de modo a permitir um fluxo de energia entre os modos nor-
mais. 0s osciladores sao considerados como todos tendo a

mesma frequencia de vibragao.

A velocidade de dissociagao, k,,e considerada
aumentar com a energia possuida pela molécula em seus varios
graus de liberdade. Quanto maior a energia possuida pela mo-
lecula excitada, maior e a chance desta energia passar para
a ligagao que sera quebrada, e maior & a velocidade de decom

posicao.

0 peso estatistico de um sistema de s graus
de liberdade vibracional que contenha v guanta de ener-
gia vibracional, onde cada modo pode conter qualquer nume
ro de fotons; e igual a

(v +s -1). (v -1)
vi (s - 1}!

9y

0 peso estatistico para estados nos quais S oS
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ciladores tem v quanta distribuidos entre eles, e um par-

ticular oscilador tenha m quanta e, semelhantemente,

. (v = m + s =-T). (v -2)
(v = m). {s-1).

A probabilidade, P¥ , que um osciltador par-
ticular tenha m quanta e todos os s osciladores tenha v

quanta e a razao entre g& e g

- _ g _ v: (v - m+ s-1). (v-3)

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

Do esquema de reagao (v-a) tira-se a sequinte

equagao diferencial:

d[AT] L [ A"] -kt Al (v-4)
dt
isto €, a variacao da concentracao de moleculas ativadas
[ AY 1, no decorrer do tempo & igual a velocidade de forma
¢io das moléculas ativadas, «, [ A" ], menos a velocidade
de formacao dos produtos finais, «¥ [A$] . A teoria de
Kassel nao prediz a magnitude de hi , mas estima-se ser da
ordem da frequencia vibracional (laser). Desde aue
iy > 2 Kg, EAi] e muito pequena, logo pode-se aplicar a
d [at]

aproximacao do estado estacionario, —="-"=0 , e da equa-

cao (v-4) obtem-se

+
Ko = 3 L—ﬁiml (v-5)

Se a energia absorvida pela molecula e distri
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buida rapidamente e aleatoriamente através dos modos vibra -
cionais, de modo que esta d{stribuigﬁo de energia possa ser
ﬁesaﬁta_estatisticamente, entao P; = IEQE]. Substituihéo

Q)

{v-3) em (v-5}) e sahendo-se que =~ w , obtem-se
a velocidade de dissociagao, ky,com que m quanta sao acresci

dos no modo critico levando a reacao

v = (v-m + s - 13}, v. (v-6)
(v-m}. (v + 5 - 1}.

Lee et al |15 ] verificaram que a velocida

de de dissociagao de tres moléculas diferentes varia entre

75 109 57T,

16 0 inverso dos valores possiveis de k,e da

ordem do tempo de duracao do pulso do Taser de COZ’ tp: 2.10°

Observaram ainda que para o CF.Br e CF (i v excede m

3 37
no maximo por cinco fotons.

Existe dois caminhos para a dissociacao do

[y

CF2C12:
CF2C¥2 —_—— CF2+ C}Z (v-a)
D8 = 74 kcal = 26 I R Taser quanta

e
CFZCIZ —— CF,CT + C] (v-b)
D8 = 78 kcal = 27 1 R laser guanta

Quando {v-a) e o canal de dissociacao tem-se
que m = 26, 5=9 e para 10’ < ;< 10° , de (v-6)

tem-se que v pode valer 26 < 28 .- Se (v-b) ocorre,

A

v
7 9 L ovs
m= 27,5 = 9 e para 10" gky,g 10 de (v-6) tira-se

7

5.
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27 < v « 29. Nestes calculos da obtencao dos valores possi
veis de v, utilizou-se a frequencia do laser igual a obtida
no capitule III, w = 1,73. 10'4 Ha. Isto esta de acordo
com Lee, ele verificou que para moleculas pequenas v - m é

no maximo igual a cinco fotons.

King and Stephenson [ 16 ] viram que a  forma-
cao dos fragmentos de CF, nao e devido a fotglise secun-
daria do CFZCI, pois 0 excesso de energia vibracional reti
da pelo CF, Cl & no maximo dois fotons, o que nao e suficien
te para excita-lo ao quase-continuo; e atraves de transicoes
ressonantes, devido a absorgao de um pouco mais de energia

do pulso, efetuar uma segunda dissociacao.

CFZCI —_— CF2 + C1
D = 55 kcal = 19 IR 1laser quanta

Verificaram assim que o canal que conduz
a formagao do CF, € o caminho termodinamico de menor ener

gia, ou seja, (V-a).

Em um processo sem colisao mais de 97% [2 |
das moleculas de CF,Cl, que se dissociam, sequem o  caminho
de reacao indicadoe por (v-b), e menos de 3% das moleculas

dissociadas e segundo (v-a).

Dos calculos anteriores tem-se que o CF,C1, po
de absorver ate dois fotons alem do necessario para quebrar
a {s) ligagao (s) ¢ - Cl. Portanto, se a energia total ab
sorvida e retida somente no modo excitado, 0 excesso seria

convertido em energia cinetica dos fragmentos formados. Mas



King and Stephensaon [16_}, utitizando um laser que opera
na regiao do ultra-violeta, mediram a populagac vibracio
nal do CFZ(V) inicialmente formada devido a dissociacao do
CF2C12. De suas medidas concluiram gue a energia &€ distri-
buida estatisticamente segundo a vrelagao

P (E

V) = exp (-Ev/kTv), onde P(EV) g a probabilidade que

o fragmento CF, formado tenha um conteldo energético E,s k

DL

a constante de Boltzmann, e TV e a temperatura vibracio-
nal do fragmento. Na figura 9 tem-se o grafico de P(EV) ver
sus £ . Deste grafico tira-se a energia vibracional me-
dia kTV, com que e formado o CF2 quando excita-se o mado
ug do CF2C12. Tomando-se a energia media em cm_], tem-se
Eo= 729 cm_]. 0 fato dessa energia média com que e forma
do o CF2 ser pequena, concorda com nossos calcuios onde de

terminavamos atraves da teoria do RRK, que o excesso de

energia absorvida pelo CF,C1, & no maximo igual a 1.858 cm
1 g
- \2 i .
L CRCly R CF(E,)
I~ Racking
10'1_:_"
10?2
L0
10°L
,'__ XENERGIA 2.7 Jem~2
10! TR T N S
4] 1 2 3 4 5 &
E, lem 'x10%
Figura 8 - A fracao, P(EV), de fragmentos de CF2 que foram inicial

mente formados com energia vibracional Ev’ quando o

CF2C12 foi disscciado.

|
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Eles verificaram ainda que a energia media do

CF., inicialmente formado quando excita-se o modo u,; do u5612

2
ao inves do ug, & igual, tambem, a 729 cm_}.
Para uma melhor interpretacao dos resultados

experimentais acima, e necessario entender o que realmente

significa excitar um determinado modo vibracional.

Uma molécula nao linear de N atomos possue
3N -6 graus de Tiberdade vibracionais. A descrigac do movi-
mento vibracional de uma molecula requer 3N-6 coordenadas vi
bracionais, Si’ as quais caracterizam os deslocamentos dos
nicleos de suas posicoes de equilibrio. Essas coordenadas sao

zero para a configuragao de equilibrio.

As coordenadas vibracionais seraoc identifica-
das com guantidades que caracterizam a posigcao relativa dos
atomos na molecula, isto e, trocas dos comprimenfos e angu-
lTos das ligagdes (em relacao aos seus valores de equilibrio),
etc. Estas coordenadas sao conhecidas como coordenadas inter
nas. Duas das notacoes usadas para as coordenadas internas
5ao

Q aumento do comprimento da ligacao X—Y

y aumento do angulo X Y Z.

0 estudo do espectro vibracional das molecu -
lTas nos da informacao a respeito da flexibilidade das mole-
culas, isto e, a facilidade com que comprimentos e angulos
das ligacoes podem ser distorcidos dos seus valores na confi-

guragao de equilibrio da molécula. Cada frequencia natural
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de vibracao de uma molécula corresponde a uma maior ou menor
flexibilidade da ligac¢ao excitada. Quanto menor e o comprimen
to de onda da banda de ahsorc¢ao, menor sera a flexibilidade

da ligacao correspondente excitada.

Na tabela 1 {8 ]tem-se a interpretagao do es-
pectro vibracional do CFZC]Z. Determinada a frequencia de ab
sorcao de cada modo e sabendo-se a especie de simetria a que
pertence, encontra-se a correspondente coordenada interna
que varia de acordo com a flexibilidade da ligacao, e das ban
das de absorgdo ve-se que angulos sao mais facilmente defor

mados que ligagoes.

Numero do . . Bandas
_modo Simetrias Coordenadas (cm-1 )

Usg B, Q (C-F) 1.156

U1 A] Q (C-F) _1.090

Ug 82 g (C-C1) 929

3 A, Q0 (C-C1) 665

Uy B, y. (FCF) 475

Uz AT y (FCC1) 442

Ug B, Yy (FCC1) 432

Us A, v (FCC1)

Us A vy (C1CCT) 261

Tabela 1 - Interpretacgao do espectro vibracional do CF2C12.
Quando excita-se o modo v, do CF2612, da tabe

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

primento da ligagao C-F, assim espera-se que a ligagao a se
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quebrar seja esta. Mas Hudgens | 2] ao excitar o modo vi-

bracional u, nao observou a producao de atomos de F.
Isto  esta de acordo com a teoria estatistica de Kassel
que supde a energia vibracional da molécula em um esta-
do altamente excitado do q.c., distribuida entre os sSeus
graus de liberdade, de modo que parte dessa energia flui pa
ra o modo critico no qual ocorre a reacao. As ligacoes C-Cl
do freon-12 sao mais flexiveis que as C-F, logo antes de
C-F gquebrar-se, parte da energia flui para os modos gue ex-
citam ligac¢oes C-C1. Por isso o caminho de dissociagao e o
de menor energia. Mais uma vez dados experimentais vem con-
firmar a nao seletividade do modo, pois a energia flui para

outros modos.

Por outro lado, quando o modo ug do CF2C12 e
excitado, a ligacao mais fortemente excitada e C - C1, por-
tanto espera-se producao de grande quantidade de atomos de
Cl. King and Stephenson [16 ] ao excitarem o modo v, ou
0 vg do CF2C12 observaram a formagao de Cl,. Uma possivel

explicacao para formagao de moleculas de Cl1, & que ao exci-

2
tar-se determinada ligag¢ao, a energia flui para outros modos
e a molécula passa a ter um movimento vibracional que @ a
combinagao desses modos excitados. Dessa maneira ¢ movimen-
to efetivo de somente 3% das moleculas de CF2C12 permitira
a dissociacao segundo (v-a), pois a excitacao da banda U

sempre provocara maior aumento da ligacao C-F e C - Cl; en
quanto que a excitagao da banda v implicara em trocas na
amplitude C - Cl1, e do angulo F - C- C7. Portanto esta & a

justificativa pela qual 97% das moleculas 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 dissociacao
do CF2C12 quando as bandas uv; ou U sao excitadas; e en
tender o porque dos fragmentos de CF2 inicialmente forma-
dos, possuirem uma determinada quantidade de energia vibra-

cional em um de seus modos.



82

Apendice A: Demonstracao da equacao do elemento de

matriZz para a transicao do estado vibracional Vi bara v+ 1

0 vetor momento dipolo eletrico " » tem componen

tes Ky o My e u, dadas pelas expressces
U = I e
X o a
O
u = L e ¥
y a a o
UZ =2 ea Zu
o
onde e e a carga, x ., y e Z, sao as coordenadas carte

sianas { no espacgo de eixos fixos) da particula a ,e a somatd -

ria e tomada sobre todas as particulas.

0 momento eletrico pode ser expandido em serie -
de potencias das coordenadas dos atomos, neste caso as coordena

das convenientes saoc as normais @ Estas coordemadas sao defi

"
nidas em termos dos deslocamentos das coordenadas cartesianas

massa-peso q; pela senuinte equacgao linear

3In
Qk = z gt qa k = 1,2,..... , 3N
i=i ki 1

onde os coeficientes Qki sao escolhidos de modo que em termos

das novas coordenadas, a energia cinetica e potencial tornam-se

3n
3
21 = ¢ §f e 2V = ;)\lQE
k=1 k=1 k

Dessas igualdades conclui-se que a relacao en

[4:2}

tre as coordenadas cartezianas e as normais

0 a vVm' x , pois gq = ¥m' x
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A expansao do momento eletrico em termos das no

vas coordenadas fica

3N-6 (k)
z My Qk + termos de mais alta ordem (A-1)

it

X k=1

Para W, e “y tem-se equacoes semelhantes a Mo 0

termo ug e a componente do momento eletrico da molecula na po .

(k) 3y

L — . X — . .

sicao de equilibrio, e = (~— ) e o coeficiente da
" U o )

coordenada normal em torno da posicao de equilibrio na expansao.

A somatoria & sobre todos os modos normais da molecula.

A funcao 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 esquerda por wv. ea direita por ¢

v
g integrada sobre dt, = in.dQ2 ...... dQ3N*6’ o resultado e

o elemento de matriz da transicao do dipolo eletrico de um es-

(]
f‘ * 0 ( * ?N_f’ (k) *
T U B dt, = M Yot Wy dTV{' kg] Hy LpV‘Qk IIJV" dTV

!

tade v' para outro v

0 primeiro termo do lado direito da equacao acima

v S» pois -~

vai a zero devido a ortogonolidade das fungoes U

- . 9]
v £ v'', Ve-se gque o momento eletrico permanente Hy oo nac

tem influéncia na intensidade das transicoes vibracionais, as-

sim
[ IN-6 ) .
Wy Yoo dr, = z H . -
| x Yy v a1 e Qe dy 9Ty (A-2)
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Escrevendo a integral do lado direito de uma for

ma mais explicita tem-se
j$¢' B ¥yrr dry = Jwv;(01) by (@) [ by (0p) ¥y, (Qg) 4Oy

( U)Vi(Qk) Qk wvli(Qk) ko-" (A"S)
D K

Das regras de sele¢ao para as transigoes vibra-
[l ] 1
cionais tem-se que Ve T Yt 1 ou v -1, e da ortogenalida-

de das funcoes wV(Q) a equacgao (A_3)'é igual a zero, a menos

e vy o= Ve, 'v2 = v%' » etc nortanto
[«
jl ‘fv’vl Qk wv!l d ‘I‘V = stlé(Qk) Qk ‘Pvi;1 (Qk) ko
entao,
L Q, v.,. do, = o, v dq A-4
J “vi k “vé’ k ka k ¢Vk+] k ( )

Para resolver a integral acima faz-se a seguin-
te aproximacao: as funcoes de onda de uma molecula cujas vi -
bragoces sao anarmonicas podem sempre ser expressas COmMO uma COMm

binagao linear das fungdes de onda de um oscilador harmonico

Como todas funcoes ¥, Que aparecem na combina-
cao linear devem transformar-se sob as operacoes de simetria -
da molecula, a funcao de onda do potencial anarmonico, ¢ , per
tence a mesma especie de simetria do oscilador harmonico. A es

pecie de simetria para um estado real da molecula pode ser in

dentificada com uma das funcoes dc oscilador harmonico, que @
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e o maior termo da combinacac linear, assim ¥ pode ser aproxi

mada por esta funcao da combinagao linear.

A integral da equagac (A-4) pode ser efetuada,

pois
Q, = " 1 £
‘ 4%2 U ‘
' k
e
] vy ‘ “viii—_j
£ ' = ¥ +\
k Vi J 5 vk—1 5 ka+1
Portanto, tem-se
if h - h ] 1/2
px Qv do=\/ T (v, +1)
Py Tk Tl Tk 4 v, | Yk kKTt Tk g 2k
]

P k

(A-5)

Usando o resultado de (A-5), a equacao (A-2) -

para o k- esimo modo vibracional torna-se:

- 1/2
(v) - (K ———i————(v +1) 1 =X,y OU Z
81 Uk ~

onde h & a constante de Planck, v, e v, sao a frequencia vi-

bracional e o numero quantico vibracional do k-ésimo modo, res
pectivamente.
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CONCLUSOES E SUGESTOES

Utilizando-se um tratamento teorico simples
mostrou~se a possibilidade de dissociar o freon-12 com cam-
pos eletricos da ordem de 106V/cm. Em nossos calcules, viu-
se que a otima excitagao para um nivel discreto proximo do
g.c. @ possivel! quando a frequencia do laser e sintonizada
em wg-wp. Como nao ha evidencia experimental disto, suge-
rimos um trabalho experimental no qual o laser e sintoniza-
do nas vizinhancgas de Wg=wp, € 0 correspondente fator de en-
riquecimento medido para cada frequencia. Ainda neste desen
volvimento, ficou evidente, devido ao equilibrio entre o ele
mento de matriz do dipolo eletricoeo defeito anarmonico, a
possibilidade das moleculas atingirem um estado excitado
atraves de multiplos passos quase-ressonantes e fressonantes,
mas o tratamento nao explica o mecanismo final que ocorre,
quando a molecula passa do quase-continuo para o continuo;
onde a molecula se dissocia. Tambem nao e aplicavel para dis
sociacao sem colisao do CFZC]2 por campos fracos, que na rea

iidade ocorre.

Teoricamente determinou-se que o defeito anar
monico da transicao do estado vibracional v = 1 para v = 2
. -1 .
vale aproximadamente 16 c¢cm ', enquanto que experimentalmente

l [11], uma concordancia de ordem de grandeza apenas

e 12 cm
A equagao (I11-23) permitiu determinar a se
cao de choque da transicao do q.c. para o continuo, utilizan

do diretamente dados experimentais. Pretendemos calcular a



secao de chogue atraves da regra da soma das constantes de

acoplamento {sum rule oscillator strength).

Quando estudamos a excitagao do CF,C1, nor
campes de amplitudes menores, o que experimentalmente tam-
bem ja foi estudado, mais uma vez sd se considerou em deta-
lhes, a excitagac do estado fundamental vibracional para a
base do quase-continuo. Neste formalismo mostrou-se <clara-
mente que so tera significativa probabilidade de ocupagao,
0 estado fundamental e o k-esimo nivel, isto &, em um
sistema de k niveis a probabilidade de encontrar o sistema
em um estado intermediario e da ordem do campo eletrico, que
e pequeno. Assim, deve-se sintonizar a frequencia do laser
segundo a equacao (IV-39) e nao mais como no capitulo Irr,
ws~Wps POrque para campos fracos a freqguencia de Rabi e

bem menor que o defeito anarmonico.

[

Como um possivel trabalho futuro, nos preten
demos resolver o problema de um oscilador de dois niveis dis
creto e incluir o elemento de matriz da transicao do dipo-
1o eletrico do mais alto nivel discreto para o g.c. Feito
isto, tambem pretendemos generaiizar o resultado para um o0s-
cilador anarmonico de k niveis discreteos, e verificar se

ha uma diferenca significativa entre os valores finais ob~

tidos e os determinados por Bloembergen e Larsen [12].

A teoria estatistica de Kassel serviu para
dar uma interpretacao qualitativa dos canais de dissociacac
do freon-12. Mas nao explica quantitativamente a preferen
cia por um ou outro canal de disscciacao. Alem disso, a teo

ria do RRK «considera todos os modos vibracionais da mole-



cula possuindo a mesma frequéncia de vibracido, o que nao &
verdade como pode ser visto na Tabela 1. Esta suposicao e
feita de modo que, como os fotons distribuidos entre os mo-
dos vibracionais sao de mesma energia, todos os modos serao
possivel de serem excitados. Supondo que s = 8 e s = 7,

7 9 014

m= 26, 10" £ k, € 10 e w = 1,73. 1 H., de (V-6) tem-

rd
se que 26 g v g 30 e 26 ¢ v £ 29, vrespectivamente. Por-
tanto se o numero de graus de liberdade, s, do CF,C1, & su-
posto menor que o total, verifica-se que os fragmentos ini-
cialmente formados, CFZ’ teoricamente podem possuir um con-
teudo de energia vibracional maior; o que & mais compativel
com 0s dados experimentais mostrados na Figura 8. Assim,
conclui-se que quando a energia e distribuida estatistica-
mente entre os modos vibracionais, serao excitados somente
0s graus de liberdade que possuirem frequencias proximas da
frequencia do modo inicialmente excitado. Isto vem a concor

dar com a maior dissociagao segundo o canal {(V-b), quandc o

modo Vv, O0u Vg e excitado.

Como trabalho futuro pretendemos usar a teo
ria de Rice - Ramsperger - Kassel - Marcus (RRKM}, para es-
tudar a dissociacao do freon-12, porque alem de proporcio-
nar uma interpretacao quantitativa, considera as frequencias

dos modos normais diferentes.

88
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