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RESUMO

Este trabalho tratou de dois aspéctos ligados a rea-
¢Hes fotoguimicas induzidas pelo laser pulsado de CO, da mistuy
ra gasosa do SF, com H, em presenga & auséncia de um sdlido
(titdnio, silicio, silica gel e la de vidro). 0 primeiro as-
pecto foi o estudo da reatividade quimica dos radicais forma-
dos pela dissociagdo multifotdnica do SFGp induzida pelo laser.
Observou-se nestes experimentos gue os produtos da reagao na
auséncia do sdlido foram: SiF,, SOF, e SOF, e na presenga do
s0lido foram SOF., e SOF,,

do desta forma que o sdlido age como um supressor de energla

sempre com rendimento menor, revelan

dos radicais formados.

0 outro aspécto gue nos propuzemos a estudar se refe
riu ao cilculo de grandezas espectroscdpicas ligadas ao procesg
so de absorc¢do multifotdnica, seletiva isotOpicamente da ra-
diag8o emitida pelos lasers operando na regiao do infraverme-
lho. Egtas grandezas foram: a separacic de frequéncias pela
substituigdo isotdpica nas classes moleculares MFG @ Mngy U
sando~se o método de anidlise de coordenadas normals; o contor-
no rotacional procurando relacionar o desdobramento rotacional
PQR com a sobreposicdo das bandas ro-vibracionals de isbtopos
diferentes; as frequéncias de vibragdc de modos normais funda-
mentais de moléculas d sconhecidas para prever suas habilida-
des de absorverem a radiagao do laser de COB e as intensidades
das bandas fundamentais ativas na regiao do infravermelho. Eg
tas grandezas assim calculadas foram usadas para a COMparacac
dos resultados experimentais de enriguecimento isotdpico das
moléculas SFG e SF561, revelando gue o compromisso mals impor-
tante entre elas se refere ao contorno rotacicnal das bandas

ro-vibracionais envolvidas na excitagao mclecular.



ABSTRAT

This work had the intention of studing two relations
envolved with the laser induced photochemical reactions. The~-
se reactions were those induced on the gas mixture of SF6 and
Hy
lica gel and glass wool) by the pulsed coz laser. The first
kind of study is related to the chemical reactivity of the ra-~
dicals produced by the laser induced multiphoton dissociation
of SF6 .
lid were Sin, SQF2 and SOF4.
re obtained only SOI&"‘2 and SOF and in this reaction the yleld
was less than the reaction without solid leading us to the con-
clusion that the solid was an efficient energy scanverger from

alone and in the presence of a solid (titamium, silicon , si

The products obtained in the experiments without so-
With the presence of solid we—

the radicals.

The second kind of study was on the calculation - of
the spectroscopic parameters related te the molecular isotopi-
cally selective absorption of infrared lasers emission. The-
se parameters were: the isotopic freguency shift from the mo-
lacular systems MFS and Mng, using normal coordinate analysis;
the rotational countorn and the overlap of the rovibrational
bands of the different isotopes; the vibrational frequencies of
the fundamental normal modes of unknown molecules which could
absork the Coz.laser and the infrared fundamental band inten-
gsities of molecules ME& and MFSX. These parameters were used
in order to compare the experimental results of the isotopic
yield from SF6 and $F5Cl*molecules » and shown the relations be

tween the rotational countorn and molecular excitation.
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c AP I 7TULO T

I N TRODUCEO

As reagbes fotoguimicas induzidas pelo laser pulsa
do de CO, de fluéncia alta tem sido estudada exaustivamente
por muitos pesquisadores (1) . 0s objetivos destes estudos
bem como as técnicas aplicadas sao muito diferentes, mas um
dos pontos comuns a todos &les se refere ao interésse gue um

processo de absorcio de muitos f£&tons levando a molécula a
se dissociar peode ter como um novo caminho para readoes qui-
micas. Visando conhecer maelhor este novo caminho tem-se -
trabalhade em condigbes de pressac baixa para se estudar a
dissociag@o ndo colisional de moléculas, processo este que
levou a abertura de um novo campo de pesguisa em separagdo 4
de isdtopos induzida por laser ({2-8) . 0 conteudo energé&ti
co dag espécies formadas pela dissociagao com laser na ausén
cia de colisdes tem sido estudado através de feixes molecula
res (9,100 . A determinacao da energia vibracional das es—
pécies excitadas, bem como seu tempo de vida, podem ser de~
terminadas por espectroscopia opto-acustica, medindo-ge o© -
tempo de relaxagfo da espécile (11,12} .  Estudos de lumines
céngia na regido do visivel e ultravioleta tem sido feitos -
para determinar o estado dos radicais formados, seu tempo -
de vida e sua velocidade de formagao. Muitos outros estu -
dos podem ser feitos dentro desta area, guer para se ldenti-
ficar a presenga de radicais, quer para se identificar a pre
senga de Ions (24) .

Neste tipo de eyperimento tem—-se basicamente uma
molécula que apresenta fregquénecias de vibragido na regifo de
emissdo de um laser especifico. Estas frequéncias de vibra
¢do podem corresponder a um modo normal, ¢ gue ocorre geral-
mente quando esta tem simetria alta e em geral contém um &to
mo central, ou podem ser frequéncias de vibragido de grupos -
especificos, caso que ocorre em geral com hidrocarbonetos -




maiores . cada um destes casos deverd ter um caminho de dig
sociagio e reatividade gquimica diferentes que sdo controlados
pelo tipo e energia dos radicails formados.

Dentro do primeiro tipo de mol&culas estdo os hexa-
flucretos do tipo MFﬁ , cuja molécula pretdtipo mais estuda-
da & o SF6 . 0 grande interesse por esta molécula surgiu -
quando se conseguiu separar pela primeira vez o8 isdbtopos de
enxofre~32 e enxofre-34 através da reagdo fotoquimica induzi
da pelo laser de C02 (4) . A extensao deste estudo a outros -
hexafluoretos surge como uma consequéncia natural do fato de
se obter enriquecimento isotdpico em uma amostra de UFS com
urdnio em abundancia natural (13-17,26) . Outros hexafluore
tos também foram estudados, entre éles o SeF (18) excitado -
com um laser de amonia, tendo-se conseguido enriquecimento em
isdtopos mais pesados na amostra gue nao reagiu, e MoF excl~
tada com o laser de COZ e na gual ocorreu O MESNO. Esgtas il
timas moléculas entretanto apresentam um rendimento na separa
¢do que & muito menor gue aguele obtido para o SF. . Egtes
resultados podem ser atribuidos as diferengas de separagio en
tre as frequéncias de vibracgdo das moléculas contendo os . di=
versos isbtopes do atomo central e da sobreposigio dos ramos
rotacionais da banda ro-vibracional excitada. Um dos objeti
vos deste trabalho serd calcular estas duas separagdes ¢ mos
trar deste modo como o contorno da banda ro-vibracional inter
fere na eficiéncia do processo de excitagio seletiva.

0 estudo da excitacdo seletiva em molésulas do tipo
MFﬁ substituidas isotopicamente exige gue se disponha de  di
versos tipos de lasers operando na regiao do infravermelho, =
para gue se tenha uma emissao do laser ressonante, ou guase,
com a absorgao molecular gue pode ser de um modo normal fun-
damental, um scbretom ou uma banda de combinagao (28} . Ape-
nas para se exemplificar o laser de 602 operando na sua banda
de emissdo 00°1-10°0 pode excitar, dependendo da linha as ban
das v, (Flu) e (3§+ Vg ) (23) do SFG’ enguanto a banda de
emissdo 00°1-029 pode excitar V4 tvg do MoF, (19).  Este
laser pode excitar ainda outras bandas de combinagao gue
apresentam deslocamento de freguéncia pelo efeito de troca =

isotopica do Atomo central, conforme mostrado na fTgbela 1.1.




TABELA 1.1 : Bandas de combinagiio de moléculas passiveis de

serem excitadas pelo laser de 002 .

molécula  banda tipo e regido de emissao do laser

SF6 Wy banda 0001~1000 , L0;6upm , ramo P
Vg Vg banda 0081~1000 ; L0,6um , ramo R

SeF va, vy  banda 00°1-02%, 9,6 un

TeF va+ vy  banda 00°1-10°0, 10,6 um
0 0

vyt v  banda 0071=0270 , 9,6 1m

MOF ¢ Vs, V4  banda 00°1-10% , 10,6 um

vst vs  banda 00°1-02%0 , 9,6 um

WF vs+t vs  banda 00°1-10°0 , 10,6 um

v,*+ vy, banda 00°1-02%, 9,6 im

Destas informagles vé-se gue os modos normais de vi
bragao fundamentais de alguns dos MF ndo 840 ressonantes com
a emisszo do laser de 002 . Devido ao fato de gue bhandas de
combinacdo tem coeficientes de absorgdo menores qgue os das -
bandas fundamentais, procurou-se desenvolver outros tipos de
lasers na regifo do infravermelho para se obter uma melhor -~
ressonancia entre a abscrgdo moleculdr e a emissao destes (2L
22,25} . Um dos exemplos caracteristicos desta procura de
novag fontes de excitacdo se refere a lasers operando na re -
gido do infravermelho gue podem excitar a molécula de UFﬁ .
Na Tabela 1.2 estao alguns destes exemplos.

Observa-se desta forma que existe uma preocupagao -
grande em se obter uma ressonancia entre a emissdo do laser e
a absorgao molecular. isto & devido a grande diferenga no
rendimento da excitag@o entre a situag@o ressonante e a nao

ressonahte, se os lasers sac de fluéncia baixa.




PABELA 1.2 : Bandas de absorgaoc do UF. na regiao do infraver-
melho passiveis de serem excitadas ressonantemen

te por lasers.

Banda de absorgao tipos de lasers disponiveis
Ug{Flu) laser de HF emitindo na regiao de l6u m
{(17).
Vg(Flu) laser de CF, emitindo na regiao de 16 um
{15,18).
Vot Vi lager SHCO,~CO, com migturador de frequen
cias emitindo na reglao de 8,62 wm (20).
Vg laser de CO-CO, com misturador de frequen
gias (25,27).

Uma das maneiras de se mostrar este efeito consiste
em se supor gue uma dada banda de absor¢ac tem a forma loren-
tiziana e deste modo sua intensidade de aborgac em um campo -
eletromagndtico ¢ & dada pela equagao:

T (1.1)

T (g = : 7 7
+ (g
1 € "€, ) T

e

onde: T parfmetro da largura da linha e & uma fungdo dos
tempos de relaxagdo dos diversos tipos de transi-
¢des envolvidas. Este par@metro controla a lar-
gura da banda, dada pelo principilo de incerteza
de Heizenberqg.

¢ = intensidade do campo eletromagnético.

¢ = intensidade do campo eletromagnético no miximo de

absorgao,

Desta equagdo pode-se observar que o miximo de inten
sidade de absor¢ido molecular ocorre qguando a intensidade do -
campo eletromagnético se iguala ao valor do campe no maximo de
absorgdo. 0 valor desta intensidade no méximo de absorgao -
depende do momento de transigdo entre os dois niveis envolvi-

dos e da diferenca de enargia entre estes, impondo como condi




¢ido gue no maximo de abgorcao & necessirio gie o comprimento
de onda da radiagao incidente , corresponda em energia, a di-
ferenga entre os dois niveis envolvidos na transigéo.

Destes comentirios conclui~-se gue guando se procura
reallzar reagdes fotoguimicas induzidas por lasexr, que tem <Q
mo condi¢do essencial a ressondnica entre as espécies melecud
lares e a fonte de excitagio, deve-se dispor de um grande ni-
mero destes para gue OS Processos possam  ser desenvolvidos -
sem esta limitagdo. Isto resulta, além do custo proibitiveo
deste tipo de pesquisa, na perda de eficidneia dos processos
de excitagao devido ao fato que maitos dos lasers operando na
regido do infravermelho tem problemas de estabilidade de ewmig
sa0 e o fazem com fluénéla baixa. Deseja-se, portanto, que
se trabalhe com moldculas que, de preferéncia, absorvam  na
regide de emissdo do laser de CO,, que & bastante estavel e
pode operar em condigles de fluéncia alta. Deseja-se também
que se utilize moléculas cujas propriedadés guinicas e espec—
troscdpicas nac difiram muito dos MF6, de modo gque do ponto
de vista quimico se possa pensar em fotoguimica com o mes-
nos radicais ou lohs envolvidos. Uma classe molecular gue
parece ser interessante & a dos MF: X, onde X & um halogénio ,
que apresenta caracteristicas espectroscdpicas de moléculas
tipo pifo simétrico prolato. Estas moldculas terdo um nime-
ro maior de frequéncias de vibragdc na regido do infraverme-
lho do que 08 MFG correspondentes, aumentando a probabilida-
de de ressondncila entre estas e a emissaco do laser. Deven
também fornecer, apds a dissociagfo multifotdnica, radicals
MFX @ halogénios, do mesmo modo gue O MF&' diferindo apenas
na presenga do X, e portanto devem apresentar comportamentos
gquimicos semelhantes. 0 outro objetivo deste trabalho seri
o de mostrar do ponto de vista espectroscdpico, se existem -

ou nao, vantagens em se utilizar a molécula MF.X em relagio

5
ao0s MF6 correspondentes. Estas vantagens devem se referir a
presenca de frequéncias de absorgao na regiio de emigsao do

laser de CO,, deslocamento de frequéncias com a troca isotdpl

ca, contorno das bandas ro-vibracionais envolvidas e intensi-

dades das bandas fundamentais ativas na regido do infraverme-
iho.




0 outro aspecto que serd abordado neste trabalho se
refere a reatividade quimica dos radicais formados na disso =
ciagdo multifotonica do SFg . A finalidadé deste estudo
consiste em se verificar se existe ume rota termodindmica , -
qﬁe retire os radicais formados de nodo eficiente, impedindo
com isto gue as espécies dissociadas se recombinem rapidamen-
e e regenarem a molécula original. Asg informagées obtidas
neste item fornecerdo evidencias da importancia do comportamen
to quimico dos radicais formados na eficiencia do processo de
enriguecimento isotdpico.

para finalizar, o trabalho nds vamos comparar OS re

sultados obtidos no enriquecimento isotépico do enusofre-~34 em

relagio a amostra com abundancia natural em sistemas contendo
SEG e SFSX, X= CL SF5 , NFo5 procurando nesta comp&xagam -

abordar os aspectos de separagac de frequéncias dos isbtopos,

contorno de bandas e reatividade guimica.
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AP I TUL O I

A MOLECULA DO SF6 : RESUMO DE SUAS PROPRIEDADES QUIMICAS E

ASPECTROSCOPICAS.

2.7 — Reatividade Quimica do SF6

0 grande inter&sse gquimico nesta molécula surgiu
gquando se descobriu sua capacidade de agir como agente fluo-
rante de metais e Szidos metalicos (1-9,67) e de hidrocarbo-

netos (10,11). Este processo exige aguecimentoc a temperatu
ras da ordem de 730-1800 K dependendo da espécie a ser fluo=-
da.

Existe também um interésse grande em se estudar -
seu comportamento guimico sob descarga elétrica, ja que ela
& muito usada como isolante, devido a sua constante dielétri
ca alta e sua inércia quimica. Seus produtos de decomposi-
gao quando submetida a descargas eletricas que resultam em
sua quebra dielétrica sio basicamente BOF., , S0,F, , SOF,

2
50, SF4 p SEFB . SEFlO ; SZF e outras espécles resultantes

d@gpraces$0$ de ataque do fluor aos recipientes de reagio -
{L2-38).

Outro tipo de estudo que tem realgado a utilidade
das propriedades desta mnolécula, se refere a sua capacidade
de reagir com doadores de hidrogénioc, fornecendo como um
dos produtos de reagao o HF eicitado vibracionalmente. Eg-
ta molécula emite laser na regifo espectral do infravermelho
durante o seu decaimento radiativo. 0s doadores de hidrogé
nio podem ser o proprio hidrogénio molecular (39,41,42,44-63
66) ou hidrocarbonetos de diversos tipos (CH4y gasolina ,eta
no, etc.) (40,43,50,64). A reagfo quimica pode ser induzi-
da por diversas fontes de excitagdo, entre elas descarga alé
trica , pulsos do laser de coz ou feixes de elétrons de bai-

¥a energia.
O S%s

de fluor atdmico para marcar (etching) semicondutores em ciy

também estd sendo usado hode como uma fonte.

cuitos integrados (68-76). Este processo pode ser induzido




por descarga elétrica em frequéncia alta ou pela excitagao -
com o laser de COn.

com o desenvolvimento do laser de 002 de fluéncia
alta, esta molécula se tornou um modelo para os processos de
absorcao multifoténica na regifio espectral do infravermelho,
devide a coincidéncia entre as linhas de emissdo mais fortes

do laser e as bandas rovibracionais de coeficlentes de absoy

cao maiores desta molécula. Varios resultados experimentais

contribuiram para isto, entre &les, o enriguecimento do enzo
fre-34 numa mistura desta molécula com abundancia natural de
isdtopos, sua indrcia quimica a temperatura amblente, o fato

de ser um hexafluoreto como O UF6 e suas propriedades espec-

troscdpicas mais faceis de serem interpretadas como em ' ge-
ral ogorre nas moldculas tipo pido esférico.

Existe na literatura um grande nimerce de trabalhos
que se dedicam ao estudo do comportamento fotofisico do SF6
sob o efeito da excitagdo com o laser de Cﬁzu Bgtes traba-
lhos estao em geral voltados a determinar os fatores gue 1in
fluenciam os processos de dissociagao multifotdnica ndo co-
lisional do SFsg fatores estes gue sao: comprimento de onda
da emissio do laser (77), a fluéncia do pulso do laser (78~
£3), caracteristicas do pulso do laser { tempo de dmragﬁc &
largura ) (82), temperatura da amostra (76,84-86), @resaam
total e parcial da amostra {81,87) , presenga de outros rea
gentes, entre éles © hidrogénio (81,89} , nitrogénio e oxXi-
génic {89) e efeitos geométricos das celas de reagdo (82,89)

BEstes trabalhos mostram basicamente que existe um limite

minimo de flubéneia em torno de ~1 J/cm2

abaixo do gual o ren
dimento da dissociagio molecular multifotOnica nao colisiow
nal @oorre em pegquena extensio e existe um limite superior -~
de fludncia acima do gual a reagdc se da através da quebra -
dielétrica da molédcula. Este (iltimo limite ndo estd bem de
finido pols & uma fungdo também da pressac da amostra e foi
identificado para pressdes altas (79,80). O efeito da fluén=-
cia também revela gue gquando esta & alta pode ocorrer absor—
gdo multifotdnica fora de ressonincia que se di com um niime-
ro de fdtons maior , mostrando desta forma o efelto B inten
sidade do campo na compensagio da anharmonicidade (77).

0 efeito da pressio nos processos da absor ap e -
P P

#
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dissociacio multifotdnicos fol estudado em condigdes estacio
narias e mostrou que este processo serd sem colistes somente
na faixa de press@o de até 0,5 mm Hg . Esta pressdo depenr
de ainda da forma e da duracgdo do pulso do laser. A adicao
de outros gases além do SF. nido interfere nesta primeira eta
pa do processo (Bl), mas a adicdc de hidrogénio aoc meic rea-
cional facilita a retirada dos radicais fluor formados e im-
pede a regeneragao do ST dissociado (79,80).

A identificagdo dos radicais formados neste proceg
so de dissocilagdo nao colisional do SFﬁ se faz hoje, de modo
confiavel, através da técnica de feixes moleculares. Esta
tdenica permite também que se tenha informagdes sobre o con-
teudo de energia cinética e de energia interna dog radicails
formados, através da distribui¢ado angular dos produtos de -
dissociagdco. Estes estudos mostraram que para fluénicas do
laser menore$ que 8 J/cmz a fragmentacao prinCipal do SFﬁ se
da em SFg e F. Para fludnecias entre este valor e 15 J/cm2 =
ocorre tamb@m a formagac do SF, , atribuida a absorgao multi
fotonica do SFS formado (91}). Pode-se concluir ainda que a
velocidade com gue esta Gltima etapa do processce ocorre & da
ordem de 60 ns.

A identificagao do radical SFg nos processcs de -
dissocciagac do SE ¢ nfio ocorre apenas quando a fonte de exci-
tagdo & o laser de CO,. A sua Fotdlise com radiacao na re-
giao do ultra-violeta vicue em matrizes a 8 K(92), suas rea-
¢bes com elétrons de baixa energia (93), suas reagbes em ca-
maras de ionizagdo de espectrometros de massa (94) e seus =~
processos de radidlise (95,96) também ccorrem com & formagan
deste radical ou seu lon.

Pode-se concluir entfo, gue independente do tipo -
de fonte de excitacgdo, se a energia desta estiver abaixeo do
1imite necessario i quebra dielétrica, o produto primdrio da
reagdo de dissociagao do SF( serd o radical SF; ou o seu ion
SF5 . Devido a pouca estabilidade destes, oCcorre uma de~
composigdc rapida resultando em SF,, que & um dos produtos -
de reacdo que aparece em todos 08 experimentos realizados ,-
independente da fonte de excitagac ser descarga elétrica (65)
aguecimento (97,98), ou o laser de CQz {7981} .

guando a reagdo de dissociagdo do SF, for feita em

1i




um  tubo de quartzo, vidro ou em presenga de silica, o ﬁFQ

formado pode sofrer reagdo de hidrdlise resultando em SOF, .
Ele pode reagir també&m com oxigénio resultando em SOFQ, que
por sua vez sofre hidrolise resultando em SQQFZ. O cutro -
produto de reagdo que aparece g o SiFQy resultante da fluora
¢cdo da silica. Na Tabela 2.1 estdo listados resumidamente
o8 produtos de reagdo identificados na reagac do 5F induz i~
da por téenicas de excitagdo diferentes, mostrando desta foxr
ma que a maneira como se prepara o estado da espécie reagen-—

te interfere no tipo e proporgdo dos produtos de reagdo.

TABELA 2.1 : Resumo dos resultados obtideos na literatura pa

ra as reagbes do SF. induzidas por diversas -
fontes de excitagao.

téenica de excitagao produtos obtidos referéncia
aquecimento térmico do  S0,F, e SiF, {3}
SF¢ em presenga de 5102

a 773 K e 4000 atm.

Decomposicao térmica em 'SOF2 ’ SiF4 SF4, (973
tubo de quartzo do SFG OF2

a temperaturas entre 873

a 1173 K.

Descarga elétrica com 80,F,, SOF, , SOF, , (65)
frequéncia retificada 8iF, e F,

a pressoes faixas , -~

20 mmHy.

Laser de CO, a pressdes SF4 » SOF, . SiF, (81)
baixas em presenga de H,

Laser de COz a pressoes 8F, » S0,F, , SiF4 (811
baixas e em presenca de

02 .
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Tabela 2.1 = continuagac

Laser de CO2 a pressoes SOF2 P &OF4 ’ SF4 (79)

P

altas e na auséncia de  S1iF, , CF, , (80,F
4" 4 2% 2
e COFE)

- * %
Laser de CO. a pressoes S0OF, , SO,F,, HC1 {79}
2 2 252

altas e presenga de ", CF4 ’ Si}?‘4

* acima de 80 mmHg estes e SiF4 sao og unicos produtos.

% geima de 80 mmHg estes sdc os unicos produtos.

Apesar da literatura ndo conter comparagdes entre
estas reacbes com fontes de excitagdo diferentes e de ndo ha
ver um estudo sistemdtico neste sentido, algumas informagoes
podem ser obtidas destes resultados. Pode~se ncotar deste -
modo que sempre aparece uma espécie fluorada, gue no caso de
existir 8i0, no meio reacional, esta espécie & o SiF, . A
presenga do SOF, se deve a reagac de SF, e esta espécie pode
ser oxidada posteriormente resultando em SOgFgf apesar deste
nio ser o caminho de eficiéncia maior. A presenga do SOF 4
pode ser devida a reagdo do 5F, excitado vibracionalmente -
com o oxigénio atdmico na superficie do vidro. Esta espé-
cie pode sofrer hidrdlise ou oxidagdo resultando em 802?2 '
devendo a presenga deste ultimo ocorrer preferencialmente =
quando existir vazamento na cela de reacao. Estag reagoes
explicam o por que do SFé nao ser identificado em muitos ex—
perimentos.

Deste resumo pode—~se concluir gue a etapa dependen
te da fonte de excitaglo & importante na preparagac do esta-
do energético do reagente, enguanto gue a segunda etapa ira
obedecer um caminho controlado termodinamicamente que depen-—
de portantc dos outros reagentes envolvidos. Esta etapa de
pende também das velocidades de reagdo serem mais répidas do
que 0s processos de recombinasao dos radicais regenerando ©
SF, e desativag8o dos radicals formados. Existe portanto -

&
também um controle cindtico da eficiéncia da reagao.

Este fol um dos aspectos experimentais abordados -




neste trabalho, procurando evidenciar gue o controle cingti-
co da reacgdo pode interferir destrutivamente na eficiencia -
do processo da reagdo fotoguimica induzida pelo laser de CO,
do 8F; com o H,. Para isto nds procuramos trabalhar em uma
condicao fixa de pressio total e de pregssic parcial da mistu
ra e irradiamos a amostra sempre com O mesmo comprimento de
onda., Estudamos de modo qualitativeo como o rendimento da
reagio muda com a fludncia do laser e também qual & o efei~
to de um s8lido em pd, que pode ser fluorado através de uma

rota termodinfmica , na efici@ncia da reaga@o fotoguimica.

9.9 = 0 Contorno Da Banda Ro~Vibracional E A4 Efteiéncia

D0 Processo De Exeitagac Seleliva

outro efeito que vem sendo estudade nos experimen-
tos de dissociagio multifotdnica do 8F, induzidos pelo laser
de COZ

pulagdc nos niveis de energia e consequentemente o contorno

& o efeito da temperatura, 12 gue esta determina a poe

das bandas ro-vibracionais de cada espécie molecular. Ape-
nas para exemplificar, pode-se calcular que & temperatura de
300 K, 30% das moléculas do SF6 estdao no estado rovibracig;
nal fundamental e 50% destas tem energia malor que 500 cm —.
Nesta mesma temperatura apenas 1% das moléculas de UFG es=-
tio no estado vibracional fundamental e 50% das moléculasg -
desta espécie tem energias maiores do gue 1500 cm”l {100} .
Se a temperatura do SFS for de 135 K a porcentagem de molé—
culas no estado fundamental se eleva para 91% (L01l), mos-
trando desta forma uma eliminacao das bandas quentes. Quan-
do se pretende realizar experimentos com excitagao e disso-
ciagdo seletivas usando-se laser como fonte de excitacao, de
ve-se levar em consideracdo estes efeitos e procurar-se eli-
nar estas bandas.

Existem diversos métodos experimentais capazes de
eliminarem bandas guentes de uma banda ro-vibracional. Er—
tre estes métodos estido os de ' expansao adiabatica de gases
que permite o resfriamento de gases sen acondensa-lo8; manufa

tura de matrizes sdlidas a baixas temperaturas gue isolam as

moleculas ; obteng&w de monocristails a temperaturas balxas;e
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dissolucdo em liguidos criogénicos.

Os processos de expansdo adiadbatica eliminando as
bandas quentes do S5F. {101) e outros hexafluoretos (102) mos
traram gue para o caso do SF6 , pode-se rvesfriar © As até -
135 K, temperatura em gue 91% das moléculas estac no estado
fundamental. Usando-se um laser de diodo semicondutor pode
-5e obter um espectro na regiao do infravermelho com uma re-

4 -1 . -
o . Pode-se selecionar atraves deste pro-

solugdo de 10
cesso, linhas de absorgdo rotacionais da banda ro=-vibracio-
nal do SF
de COZ
leculares, onde a temperatura do gas & de aproximadamente de
150 X, mostraram que a probabilidade de dissoclagdo & uma -

fungio da fludncia do laser e do comprimento de onda de ex-

5 due podem ser excitadas seletivamente pelo laser

(L03). Varios experimentos realizados em feixes mo-

citacfo. Nestas condigbes a linha de emissdo do laser que

torna o processo de dissociagao multifotdnica mais eficien—

te & a P{20) {944,2 cm"l) {67) gque & ressonante com a Jinha

rotacional P(69) de absorgido do SF {1L03), Estes processos
em feixes moleculares se mostraram muito eficientes em ter-

nos de manutencio da seletividade da excitagdo Ja& que em ge-
ral minimizam o niimerc de colisCes. Mostrou-se ainda gue &
participacdo das bandas quentes favorece a relaxagao molecu=
lar e portanto diminui o rendimento da disscociagdo guando se
aumenta a temperatura (86,104).

Cuando se dissolve © SFG em liguidos criogénicos
como o argdnic, nitrogénio, oxigénio ou mondxide de carbono
também se observa uma diminuic¢do de bandas quentes. HNo ex-
perimento de dissolugacdo SF, em oxigénic liquido a tempera-
tura de 77 K, observou-se gue o desaparecimento das handag =
guentes provoca um estreitamento do ramo rotacional @ do neg-
do normal de vibracdo resultando mpuma meia largura de 0,5 -
mel (106}, enguanto gue na fase gasosa esta & de 2,0 om .
Aldm disso observa-se também uma identificagao melhor das -
handas ro-vibracionais devidas aos outros isbOtopos do enxo-
fre. A irradiagao do SF. dissolvido em argonio, oxidénioc ,
e nitrogénio com o laser de CO, operando com fludneias aci-
ma daguelas usadas na fase gasosa nao mostrayam dissociagao
multifotdnica evidenciando que nestas condigBes a relaxagao

& mais ripida gue o processo de absorgac , levando a desati-
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vagdo molecular.

Ds espectros moleculares do SF6 e matrizes a tem-~
teraturas baixas (8~10 X} na regido do infravermelho mostra-
ram ue existe uma eliminagdo das bandas guentes e gue as =
bandas ro-vibracionais devidas aos isGtopos mals abundantes
do enxofre s80 bem resolvidas (88). Os processos de excita
gao do SFG on matrizes a temperaturas baixas apresentaram re
sultados contraditérios em relagdo a seletividadé da  disso
ciacdo. Enguanto Ambartsumyan e colaboradores (107) con-~
cluiram que existe enriguecimanto isotdpilceo devido a troca -

na relagdo entre os coeficientes de absorgao do 328F6 e 3@8F6

outros autores mostraram gue isto nio ocgorre (88,108). Es

fes autores (88) explicam que este processo nao & seletivo -
devido a transferéncia rapida de energia intermolecular atra
vés da interacfo com os fonons do reticulo.

Dos experimenteos a temperaturas baixas em fases -
condensadas se pode conclulr gue, apesar de serem tteis na g
liminacac das bandas quentes e de possibilitarem uma sobrepo
sigdc menor entve as bandas dos isdtopos diferentes, estes -
facilitam a relaxagio molecular e a transferéncia de energia
intermolecular resultando em t@cnicas ineficlentes para 05
proce sos de enriqguecinento induzidos por laser. Os experi
mentos na fase gasosa de resfriamento por expansao adiabati~-
ca se mostraram eficientes na eliminagao das bandas quentes
e no processo de dissociagdo seletiva, mas esta técnica &
bastante complicada , Ja que existe um limite multo estrito
entre o resfriamento do gis a temperaturas suficientes para
a eliminagdc das bandas quentes & a condensagao do gés. O
controle das condigBes experimentais & dificil e depende das
constantes criticas e das propiredades termodinamicas do -
ponto triple , além da massa molecular. Alé&m disso, para
mol&culas mals pesadas, Casos em gue a pressac de vapcr a -
uma dada temperatura ndo & alta, o resfriamento através de
expansdo ird diminui-la ainda mais e portanto irad diminuir o
coeficiente de absorgao da radiagdo laser , comprometendo =
desta forma a economia do processo. Além disto, estes expe
rimentos estio ainda hoje em um estdgio onde apenas 2 posai-

vel se estudar os processos nao colisionais, o que inpede o

estudo dos processos fotoguimicos.
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Os estudos a temperatura ambiente mostraram gue -
existe a presenga das bandas quentes gue inpedem a identifi-
cacdo das frequéncias de vibragao de cada banda ro-vibracio-
nal, impossibilitando uma selecdo apropriada de frequéncias
de emissio do laser gue excitem com malor seletividade os -
igotopos mais leves ou mais pesados de uma dada espécle mole
cular . Estes processo entretando sao 08 gque apresentam ,
no momento, um interésse guimico maior , no sentidc de per-
mitirem o estudo de reactes guimicas induzidas por laser , -
que apresentam, dependendo da pressac utilizada, um interes-
se adicional que € a seletividade isotdpica.

Do ponto de vista tebrico existe um método aproxi-
mado que possibilita a determinagdo de fregquéncias de vibra-
¢do dos modos normais fundamentais, conhecendo-se uma £ungao
para a energia potencial molecular dentro da aproximagao har
monica. Bste mdtodo & o de anilise de coordenadas normals
e serh discutido no Capitulo IIT. Neste trabalho éle foi -
utilizado para ﬁx&v&r as frequd cias de vibragao das diver-—
sas espécies moleculares MF. (M= 8, Se, Te, Mo, W, e U) & -
deste modo identificar, numa banda ro-vibracional , guals as
posigdes dos ramos Q das moléculas contendo isbteopos diferen
tes. 0s resultados obtidos nestes calculos estdo no Capitu
lo V , Jjuntamente com a largura de cada banda ro-vibracional

estimada para cada Ccaso.

9.5 - A Geometria Molecular e a Dissoctagao Multifotonteu

Indugida Pelo Laser de CO?

]

Un outro aspecto que nds nos propuzemos a discutir
do ponto de vista tedrico se refere ao efeito gue trocas -
quinicas em um dos radicals fluor na molécula SF. ,por um ou
tro radical (CL, SFB, NFZ) pode ter nos processos de disso-
ciagdo multifotbnica. O processo de dissociacho multifotd
nica induzida pelo laser de CO, dastas moléculas ja fol estu
dad o experimentalmente . Seus resultados revelaram gue in
dependente do modo normal excitado,a ligacaoc gue se guebra &
a mais fraca. outro resultado obtido fol gue a flueéncia ne

cessiria para produzir a mesma porcentagem de reagio gquinica
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numa dada temperatura e pressao , obedece a seguinte ordem :
5F6 >SFSCL > SF5N§2 ) SBFlQ ,
de 3,0 , 0,6 , 0,08 , e 0,013 J/cm™ . Chservou-se ainda .
gue a seletividade isotOpica a 0,2 mmHg irradiada com a Ll
nha a 510 cmwi e fludncia de 0,38 &/sz ohedece a segquinte -
ordem: SFG {82y » SFSCl (109,110}~ 5,Fq 4 {111) » SFSNFR -
(L1z2). Bstes resultados experimentals sao atribuidos a

tendo valores respectivamente -

naior densidade de estados nas moléculas mails pesadas e onde
a simetria @ menor, diminuindo desta . forma o limite da dis-
socliacao multifotdnica, o que exige uma fluéncoia menor. O
fator de enrviquecimento isotdpico menor foil atribuido a me-
nor separagac entre as frequéncias de vibracg@o gue sac exciw
radas pelo laser.

Os espectros Raman ¢ na reglao do infravermelho de
destas moléculas , bem como de outras especies desta série -
(SFﬁﬁr, SQFBle T&FSCl, Wﬁﬁﬁlr@ R@FS

xa , ndo permitindo a identificac@o das bandas ro-vibracio-

Cl) sdo de resolugaoc bail

nais devidas a cada espécie isotdplca. Varios outros foto-
res também contribuem para isto, entre éles a existeéncia de
isotopos dos ligantes X (X= Cl, Br, N e8) além dos isbtopos
do atomo central e a diferenga de contorno de algumas bandas
gue nac apresentam estrutura rotaclional devido a efeitos de
simetria. Devido a isto, ndo se pode atribuir de modo ine-
guivoco a responsabilidade pela perda de seletividade apenas
a diferenga entre as frequéncias de vibragdo das espécies -
contendo isdtopos do Atomo central. Para mostrar se este -
efeito predomina ou nao sobre os outros , nds fizemos a ani-
lise de coordenadas normais para as moléculas desta série -
gue ge comportam como plao semébrico e a andlise de contorno
de bandas, procurando determinar as freguéncias de vibragao
das espéclies com isbtopos diferentes e também a estrutura ro
tacional destas bandas. Estes resultadss foram conparados
com 08 obtidos para as moléculas MF6 equivalentes,

Uma ocutra explicagdo para a eficiéneia menor do -
processo com estas moléculas diz respeito ao coeficlente de

absorg%a menor nos MF.X do que nos MF, correspondentes. Es-

5 6
te um método aproximado de se estimar as intensidades dos mo
dos normais de vibragdo ativos no infravermelho , mé&todo es-

te gue estd baseado na transferéncila de tensores polares atd

18



19

micos de uma molécula a outra { 991}). Mos utilizamos este
mdtodo para estimar , de modo qualitativo, as intenaidades
das bandas dos MFG & MFSX o fizemos uma comparagac entre -
elas. Este metodo entretanto deve ser encarado COm reserva
devido a série de aproximacgdes reallzadas, mas pode fornecer
evidaéncias sobre a participag@o das intensidades na eficién-
cia dos processos de dissociagdo seletiva.

05 detalhes sobre os procedimentos usados en cada
um dos matodos citados neste capitule como proposta de tra
balho estao no capltulo III.




{1)

(3)

{4}

{5)

(6}

(73

(8)

(8)
(10)

(11}

{12)

(13)

{(14)

(15)

(16)

{17}

(18)

vy

20

REFERENCITAS

A, A. Opalovskii, B. U. Lobkov, and B. G. Erenburg-
Chem. Abstr. 78,37288 g (1L972)}.

A. A. Opalovskii, and E. U. Lobkov + J. Fluorine Chem.
2(4), 349~59, (1973).

A. P. Hagen, D. J. Jones and §. R. ruttman - J. Inorg.
Nuel., Chem, 36{(6), 12=7-=9 (1974).

A. A. Opalovskii, E. U. Lobkov, B. G. Erenburg and V.
G. Shingarev — Chem. Abstr. 82, 67603 k (1975).

A. A. Opalovekii, E. U. Lebkov and Yu. V. Zakhariev -
Chem. Abstr. 82, 67611 m (1975).

A. A. Opalovskii, E. U. Lobkov, V. N. Lyubimov, Yu. V.
7akhar'ev and V. N. Grankin - Chem. Abstr. 83, 107552
®» (1976).

A. A. Opalovskii, E. U. Lobkov, and V. WN. Lyvubinov -
Chem Abstr. 83 212046 h (1976}.

A. A. Opalovekii, E. U. Lobkov, Yu. V. Zakhartev and
1. Ya. Kuchumova - Chem. Abstr., 87,15226 y (1977).

¢ . Rosenwaks - Chem Phys. Lett. 64(2), 352-6 {(1879).
W. Dmowski and R, A. Kolinski - Pol. J. Chem. 52(3}) ,
547-5% (1978).

R. V, Grigorash ; V. V. Lyalin, L. A. Alekeneva and L.
M. Yagupol'skii _ Chem. Abstr. 89, 42951 d (1878 .

B. Bartakova, A. Jungwirt and J. Zajic - Chem. Abstr.
76,146402 vy {L972).

$. Tokuyama, ¥, Yoshicka, F. Nakazima and ¥. Arikawa-
Chem Abstr. 79, 109315 p {(1973}.

J. Musil, F. Zacek - Z. Naturforsch A, 30a (&), G475
{1875).

B. H. Crichton and D. J. Tedford ~ J. Phys. D, 9(7) .
107983 (1976).

$. Berger - IEEE Trans. Power Appar. Syst. , 18976 PAS
95 (4), 1073-9. &

0. Farish, 0. E. Ibrahim and B. H. Crichton _ Proc. =
Inst. Electr. Eng. 1976, 123(10), 1047-50.

A. Yamamoto, A. Maki, Y. Msniwa and A. FKusumegl - JFPN.
J. Appl. Phys. 1977, 16(2), 343-54,




21

-
WO
H

R. D. Garzon - IEEE Trans Power Appar. Syst. 1976 ,
95(5), 1681-8.
(20} - E. Gockenbach - Chem. Abstr. 87, 77044 w (1977).
(21} - B. H. Crichton,; 0. E. Thrahim and 0. Farish -~ Chem.
| Abstr. 87, 77045 x , 1977
(22) = L. C. Campbell, J. F. rerkins and J. L. Dallachy -
Chem. Abstr. 87, 77080 e (1977).
| (23) = G. Spence and H. M. Ryan - Chem. Abstr. 87, 77047 vy,
1 (1977) .

(24) -~ J. Kopainsky and E. Schade - Chem. Abstr. 87, 94085 £
(19775 .

{25} - W. L. Watson and H. M. Ryan = Chem. Abstr. 87, 9410le
{1977} .

(26) W. Pfeiffer - Chem. Abstr. 87, 94100 d (L9=7).

(27) - D. R. Airey, P. H. Richards and J. D. Swift - Chem. =
Abstr. 87, 110173 n, (1977).

(28) - M. Buyle-Bodin ~ Rev. Gen. Electr. 1977, 86(10), 773,

(29) - 8. Trajmar and A. Chutjian - J. Phys. B 1977, 10(4)
29439,

H

(30) = N. H., Malik and A. H. Qureshi - IEEE Trans Electr. -
Tnsul. 1978, EIl3(3), 135-45.
(31) -~ B, Eliasson and E. Schade - Proc. Int. Conf. Phenom.

Toniz. Gases 13 th 1877, 1, 409-10.

(32} = B. Bartakova, J. Rrump adn V. Vosahlik -~ Chem. Abstr.
89, 121514 s (1978).

(33) - H. Blaesig - Chem. Abstr. 89, 207787 v (1978).

(34) - H. Matzuzawa, T. Akiyama and &, Suganomata- Jpn. J.
Appl. Phys. 1978, 17(10), 1901~2.

(35) - B. Bartakova and V. Vosahlik - Chem. Abstr. 90,8058 d
(1L979).

(36) - W. Becher and J. Massonne _ Chem. Abstr. 9i, 167046 k
(1979) .

(37)~ A, K. shuailov and V. 5. Shevera - Chem. Abstr. 21 ,
165924 w (1979).

{38) - M. Dolezal and F. Posmura - Chem. Abstr. 91, 169321 v
{1979).

(39) + R. G. Wenzel and G. P. Arnold - IERE J, Quantum Elec—
tron 1972, &(1), 26~7.
(40} = S. M. Xing , M. A. Ewok, D, Taylor and 5. N. Mayer -




Chem. Abstr. 77, 171060 p (1972).

(41) = H. Pummer and K. L. Kompa - Appl. Phys. Lett. 1972,
20(9}), 356-7.

(42) - T. Nakano and C. Yamanaka =~ Chem. Abstr. 79, 85390 £
{1973).

(43) - ¢, P. Robinson, R, J. Jensen, A. Kobb - IEEE J. Qunn-
tum Blectron. 9773, 9(9), 963,

(44) - M., J. Berry - Chem. Phys. Lett. 1973, 22(3), 507-10.

(45) - J., L. Lyman - Diss. Abstr. Int. B 1973, 34(2), &1 .

(46} - R. A. Gerber and E. L. patterson - IEEE j. Quantum
Electron 1974 , L0{3), 333~7.

(47) - R. Hofland , M. L. Lundguist , A. Ching and J. 5. Whi

ttier - J. Appl. Phys. 1974, 45(5),2207.

(48) - M, Obara and T. Fujioka - Jpn. J. Appl. Phys. 1974, -
13{4y, 675~-83,

(49} -~ R, ¥. Paulson - Chem. Abstr. 81, 113425 h (1974} .

(50) = M. Obara and T. Fujicka = Jpn. J. Appl. Phys. 14(3) ,

384-90 (1975).
(51} - A. G. Ponomarenko, R. I. Soloukhin and Yu. I. Khapov

Dokl. Akad. Nauk. S8SR 1975, 221{4), 82l-4.
| (52) - R. L. Getzinger, K. D. Ware and J. P. Carpenter - -
3 Nuel. Sci. Abstr. 1976, 33(11), 257853.

{53) -~ R. J. Jensen - Chem, Abstr. 86,197513 =z (1977},

{54} =~ L. Bertrand, J. M. Gagne, B. Mongeau and B. Lapointe
J. Appl. Phys. 1877, 48(1), 224-9.

{(5%) = C. R. Quick Jr., and C. Wittig -~ Chem. Phys. Lellt. -
1877, 481(3), 420~4.

{56) = Yu. I. Khapov -~ Chem. Abstr. 87, 76127 p (1977}).

(57} - G. R, Osche - Appl. Phys. Lett., 1977, 31{(1), 29-31.

(58) = A, S. Bashkin, A. N. Oraevskii and V. N. Tomashov -
Kvantovaya Elektron 1977, 4(1), 169-71.

(59} - A, F., Gilson, T. &A. Hall and C. B. Hatch -~ IEEE J. -
Quantum Hlectron 1977, QBL3(10), 801-3.

(60} -~ J. B, Brandelik and R. F. Paulson -~ IEEE J. Quantum
Electron. 1977, QE13(12), 933-5.

(61) - A. G. Ponomarenko, R. I. Soloukhin and Yu. I. Khapov-
Chem. Abstr. 88, 161225 3§ (1978).

(62) - J. E. Brandelik, W. K. schuebel and R. F. Paulson -
IEEE J. Quantum Electrop“1978, ORl46), 411-13.




(63)

(64)

(65)

{66)

(67)

{68}

{72}

{73)

(74)
(75)

(76}

{(77)

{78)

(12}
(80)

(81)
(82)

(83)

¥. Midorikawa, S. Sumida , Y. Sato, M. Obara and T.
FPujioka - IEEE J. Quantum Blectron 1979, QRL%(3), 190.
G. P. Nutt and B. J. Orr = Opt. Commum. 1973, 29 (1),
57-61.

G. Bruna, P. Capezzuto and F. Cramarossa - J. Fluori-
ne Chem. 1979, 14(2), 115-29.

J. M. Preses, R, E. Weston Jr. and G. W. Plynn - Chem.
Phys. Lett. 48(3), 425 (1977).

?. Brunner and D. Proch - J. Chem. Phys. 68(11), 4936
{1978 .

C. J. Mogab, A. C. Adams and D. L. Flamm - J. Appl. ~
Phys. 49(7), 3796 (1978).

L. J. Stinson, J. A. Howard and R, C. Neville -~ J. -
Blectrochem. Soc, 1976, 123(4), 551-5.

v. A. Gol'dfarb, Yu. I. Dikarev, A. I. Krasmozhon and
V. F. Synorov - Chem. Abstr. 86,82378 s {L977) .

R. A. H. Heinecke and D.J. Moule - Chem. Abstr. 88 ,
PO81L25 g (1978).

n. I. Bilenko, Yu. N. Galishnikova and ...- Chem., =~ -~
Abstr. 88, 161878 = (1978).

O, B, Weitpel — IEEE Trans Electron Devices 178, ED -
25(8), 878-84.

B. Bourdon _ Chem. Abstr. 90, 191131 j (1879).

J. Pola, P. Engst and M. Horak - Collect. Crach Chen.
Commum. 1979, 44{7), 20925,

A. V. Nowak and J. L. Lyman - J. Quantum Spectrosc. -
nadist. Transfer 1975, 15(10), 945~61.

H. Safast, W. E. Schmid and K. L. Kompa=- Opt. Commun.
177, 21(1), 121-6.

M. C. Cower and K. W. Billman ~ Appl. Phys. Lett. 18977
306(16), 5l4-16.

A. M. Ronn - Chem. Phys., Lett. 42(2), 202, 1376,

S. T. Lin and A. M. Ronn -~ Chen. Phys. Lett. 56(3) ,
414 (1978).

W. Fuss and T. P. Cotter - Appl. Phys. 1977, 12(3),265

J. L. Lyman, $. D. Rockwood and 5. M. Freund ~ J. Chem

Phys. 1977, 67(10), 4545,

G. F. Nutt and B. J. Orr - Opt. Commum. 1979, 29(1l), -
57. '

23




(84} - H. W. Galbraith and R. J. Ackerhalt - Opt. Lett. 1978
3(3), 109-1l.

(85} - J. L. Lyman, R. G. Anderson, R. A. Fisjer and B. J. -
Feld - Opt, Lett. 1978, 3(6), 238-40.

(86) - R. Duperrex and H. Van den Bergh - J. Chem. Phys. 1979
70(12), 3672-5.

(87) - p. Bado and H. Van den Bergh - J. Chem. Phys. 1978, -
68(9), 4188-91.

(68) = L. H. Jomes, S. Ekberg and L. B. Asprey~ J. Chem. Phys
1979, 70{3), 1566-7.

(89} - V. D. Klimov, V. A. Kuz'menko and V. A. Legasov -~ ah
Neorg. Xhim. 1976, 21(8), 2100-5.

(80) - P. Tettwis and M. Neve de Mevergnies - Appl. Phys. =
1977, 12{2}, 219-20.

(91) =~ P, A. Schulz, Aa. 5. Subdo, E. R. Grant, Y. R. Shen -
and Y. T. Tee - J. Chem, Phys. 72(9), 4985 {1980} .

{92) - R. R. Smardzewski and W, B. Fox - J. Chem. Phys. 1979
671{5), 2309.

(93} - . L. Chen and P. J. Chantry - J. Chem. Phys. 71(10),
3897, (1979%).

{94) - J. G. Dillard and T. C. Rhyne ~ J. An. Chem. Soc. %91,
6521, (1969).

(95) = K. D. Asmus and J. H. Fendler - J. Phys. Chem. 72, =
4285, (1968} .

(96) -~ ¥, D. Asmusg, W. Griinhein and J. H. rendler- J. Am. -
Chem. Soc. 92, 2625 (1970).

(97} - D. K. Padma and A. R. V. Murthy - J. Fluorine Chem. 5
{1975}, 18l.

{98) - R. L. Wilkins =~ J. Chem. Phys. 51,853 (186%).

{89) - W. B. Person and J. Overend - J. Chem. Phys. 66(4),
1442 (1972).

(100)-R. A. Lucht, J. S. Beardall, R. C. Rennedy, G. W. Sulli

van and J. P. Rink

(101)- J. P. Aldridge, H. Felip, H. Flicker, R. F. Holland ,
R. S. MeDowell, N. G. Nereson and K.Fox - J. Mol. Speg
trosc. 58, 165 (1965).

{(102)~ D. N, Travis, J. C. MeGurk, D. McKeown and R. G. Den-
ning - Chem. Phys. Lett. 45{2), 287 (1977).

{103}~ P. L. Houston and J. J. Steinfeld ~ J. Mol. Spectrosc.

24




54, 335 (19753,

(104)~ N. Bloembergen and E. Yablonovitch -~ Phys. Today ,
May (1978), 23.

(105)~ 8. R. J. Brueck, T. F. Deutsch and R. M. Osgood Jr. =
Chem. Phys. Lett. 60(2), 242 (1979).

(106)- V. V. Bertsev, T. D. Kolomiitseva and N. M. Tsyganen-
ko ~ Opt. Spectroscopy =37(3), 263 (1974).

{107) - R. V. Ambatsumyan, ¥. A. Gorokhov, G. N. Makarov, A.
A. Puretski and N. P. Furzikov - JETP Lett. 24, 257 ,
{1976} .

(108)~ B. Davies, M. Poliakoff, K. P. Smith and J. J. Turner
Chem. Phys. Lett. 58, 28 (1978).

(169}~ K. M. Leary, J. L. Lyman, L. B. Asprey and 5. M.
Freund - J. Chem. Phys. 68(4), 1671 (1978;.

(110}~ R. R. Karl Jvr. and J. L. Lyman - J. Chem. Phys. 69(3),
1196 (1978).

(111}~ J. L. Lyman and X. M., Leary - J. Chem. Phys. 69(5)
1858 (1978).

(112)~ J. L. Lyman, W. C. Danen, A. C. Nilsson and A. V. No-
wak ~ J. Chem. Phys. 71(3), 1206 (1979).

25




c AP ITUL O TIIT

FXPERIMENTAL

gerd abordado neste capitule tanto o procedimento
experimental usado nas reagbes guinicas induzidas pelo laser
rulsado de COZ do SFG com O Hz, guanto os procedimentos usa-
dos na anflise de coordenadas normais, para o cileculo das
frequéncias de vibragio de moléculas substituidas isotbpica~
mente , na determinagdc do contorno das bandas, para o caleu

lo do desdobramento rotacional de bandas ro-vibraciocnais, na
pravisdo das intensidades das bandas fundamentais das vibra-
cBes ativas na regiao do infravermelho e na previsao das fre
quéncias de vibragdo de moléculas anfdlogas ainda nao sinteti
zadas. Nds consideramos estas Gltimas partes do trabalho -
como experimentals porque nao foi nosso objetivo, e nem o fi
zemos, desenvolver métodos e aspectos tedricos relativos as
teorias ja desenvolvidas, assim como nado o foi de critica-
las, a nao ser guando esta fazia parte da analise dos nossos
resultados. Nosso unico objetivo foi utilizar teorias e
programas de computagaoc j& existentes gue pudessen oferecer
inf ormagoes quantitativas, ou nao, ao tipo de problema - gue
nos propuzemos a discutlr.

3.1 - Procedimento Fepevimental Usade na Reacdo Fotoquimi

ca Indunida pelo Daser Pulsado de (0, do BE, com O

itea Gel e La de Vidro )

H, em Presenca de um Sélido ( Titdnio, Stlicio , 51
4

A base do procedimento experimental para a prepari
cio das amostras utilizadas consistiu em se usar uma mistu~
ra gasosa de SF. e H, preparada em uma linha de vdcuo, ja -
descrita em outros trabalhos (1), gue permitiu as medidas -
das pressdes parciails e totais da mistura através de um mand

metro de mercurio e gue na faixa de pressaoc uwtilizada (10-40

mmfg ) resultou em um drro de ~-5% na leitura. A linha de vacuo
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serviu também para transferir a mistura gasosa para as celas
de reagao. 0 trabalho sempre fol feito com duas celas, uma
das quals continha o sblido em seu interior, engquanto que a
outra servia de controle para se verificar a sua influéncia
na reagio. Féz-ge o controle do vdcuc na linha e na cela

com um medidor termopar modelo TG-7 com escala de 1-3000 m
mmHg da Veeco Instruments Inc. e se considerou que este era
razohvel, dentro do limite de eficiéneia de uma bomba mecdni
ca, quando a pressdaco medlda era menor gue 20 m mmHg ¢ o au-
mento de pressic, sem bombeamento, era da ordemn de 10 m mmHg

por hora.

0s gases usados foram o SF6 da Union Carbide Cor=-

peration e o H, da Matheson Company e nac foram purificados
para estas reacoes. Este fato se devey a gue 08 gases nac
apresentaram nenhuma impureza cuja concentragdo provocasse
o aparecimento de bandas de absorgac na regiao do infraverme
lho, na falxa de comprimento de onda utilizada.

Os sblidos usados sofreram tratamentos de purifica
cao especificos. O titanio (crushed sponge) da "The Britilsh
Drug House Ltd" sofreu um agquecimento a 373 X em uma estufa
por guatro horas e apds isto fol colocado na cela de irradia
¢ao & mantido scb vacuo por mais guatro horas. 0 silicio
em pd da Riedek de Haenag, Seelze, e a 18 de vidro foram ape
nas mantidos sob vAcuo por oito horas antes de serem lrradia
dos. n silica gel-60 para cromatografia da Merk {tamanho -
das particulas de 0.063-0,200 ) sofreu um aguecimento a 473K
em uma estufa por oito horas e apds isto fol submetida a V&~
cuo por mais oito horas antes da irradiagao. Estabeleceu-
se o tempo ao qual se submeteu a vacuc a cela com o gblido ~
baseando-se no aumento de pressac dentro da cela, quando es-
ta deixava de ser bombeada. Neste - caso, este aumento deve
ria ser de no mAximo 20 m mmHg por hora, o que resultava em
um aumento de pressio de ~1 mmHg durante o tempo de duragdo
do experimento, o gue se considerou desprezivel dentro do éx
ro cometido na leitura da pressiao. Este aumento de pressac
poderia ser devido a desadsor¢do de gases da superficie do
edlido ou mesmo devido a vazamento da prdpria cela de irra -
diagao. Do ponto de vista da reagac gquimica isto nao  in-

fluiu no processo obtido devido a indreia guimica do SF6 a
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temperatura ambiente, Os resultados experimentais a serem
comentados no Capitudo IV confirmam isto.

As celas de irradiagdo foram feitas com um tubo de
pirex de 2,5 cm de di@metro interno por 10,0 cm de comprimen
to, nas extremidades do gual se soldou flandes de vidro gque
serviam para a adaptacao das janelas trangparentes ao infra-
vermelho apoladas em anéis de viton. Prendeu—-se estas jane—
las d&s flanges de vidro com flanges externas de aco inoxidé-
vel seguras por parafusos. Soldada na regido central da ce
la havia uma vdlvula de teflon de ajuste fino , na extremida
de da gual se soldou uma flange de 0,8 om de diametro inter—
no gue conectava a cela & linha de vdcuo. Esta valvula per
mitia que a cela pudesse ser submetida a vacuo e recebesse a
mistura gasosa. No centrc das celas, do lado oposto a val-
vila, havia uma pequena concavidade cuija finalidade era ar-
mazenar o s0lido e evitar que este se espalhasse e calsse -
sobre a janela durante a manuseio.

Neste trabalho se utilizou janelas de lrtran IV
gque apresentam uma solubilidade em Agua muito pequena. Ege
ta propriedade fol importante porgue eliminou um dos cami-
nhos possiveis da reacgao de hidrdlise que os produtos de rea
cao sofreram, gue seria através da superficie hidratada das
Janelas.

A limpeza das celas de irradlagao terminava com um

banho de acetona para espectrofotometria ( Carlo Erba, titur

lo minime 99,8%), gue também foi usada na limpeza das jane-—.

ias, Neste caso ela era gotejada sObre papel para limpar -
lentes, sendo que este era deslocado em diregao oposta & ja-
nela até que o filme do solvente sobre ela fosse retirado.
Este procedimento garantiu a limpeza e evitou riscos sdbre a
superficie, j& que este tipo de janela ndo pode sofrer poli-
mentos convencionais,

Para a andlise das amostras por espectroscopia na
regido do infravermelho usou~se o espectrometre Perkin Elmer
180, operando em condigbes de resolugdo suficientes para a
andlise de bandas de intensidades médias. A faixa de fre-
gquéncias usada foi de 4000-600 cmml porgque este & o limite
inferior de transmitincia das janelas de irtran IV. G es-

pectrometro foi calibrado com o padrao de poliestireno apre-—
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sentando no painel digital um érro médio menor gue 1 cmml \
Come o papel ndo estava calibrado em relagao ao painel digi-
tal , apresentando desvios de até B cm“l ; fiz a leltura dos
comprimentos de onda neste Gltimo. Esta técnica de analise
teve como objetivo a determinagdo da existéncia ou nao de
reacdo quimica e a identificagac gualitativa dos produtos -
desta reagao.

Em um dos experimentos se pode fazer a andlise por
espectrometria de massa da amostra irradiada com © laser de
CO,. Este espectro de massa fol feito no estectrimetro Fin
nigan modele 1015 8/L gue operou com energia eletronica de

70 eV. Introduziu-se a amostra neste espectrdmetro através

de uma sonda constituida por um tubo de ago inoxidével-316
que era introduzida na entrada da camara de ionizacao do es~
pectrometro. Na outra extremidade desta sonda conectou-se
uma valvula de agulha de ajuste fino da Edwards modelo LBIB
gue por sua vez se conectava com uma flange , també&m de ago
inoxidivel-316 , gue fixava a flange da cela de reagao. O
ruido de fundo do espectrémetro foi subtraide dos espectros
com o uso do computador, mas isto ndo evitou gue a introdu-
¢cio do gds na cimara arrastasse impurezas 1& contidas nesta
e deste modo estas fossem registradas. Este efelto apare
ceu mals no primeiro espectro obtido.

Usou-se nestes experimentos o laser pulsado de COE
modelo TEA 801 da Lumonics Research Ltd. gque apresentava co-
mo caracteristicas bisicas em sistema de pré-ionizagio que
garante uma descarga upiforme, com pulsos de emissao de meia
largura de 50 ns e energia média por pulso de 2,5 J operando
na frequéncia de repeticio de 25 Hz e em condigdes nio sinto
nizavel. Bsta energia & transmitida para o exterior atra-
vés de um espelho de germdnio com transmissac de 10%. Como
nos neossos experimentos utilizamos © laser com sintonizacao
de comprimentos de onda, foi necessério se estender a cavida
de Otica adaptando-se um tubo de extensao na extrenidade do
gual havia uma grade de difracgdo rotatdria movimentada por
meio de um micrometro . A finalidade deste tubo de >xexten
sic foi de separar as linhas de emissao do laser de QO? cuijo
espagamento varia entre 50-200 E . Na Figura 3.1 estaoc -

ag linhas de emissio identificadas atyvavés de um analisador
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de espectros da Optical Engeneering modelo 16-A, bem como suas
intensidades relativas, medidas com um medidor de poténcia da
Molectron Corporation, Utilizamos nos nossos experimentos a
linha P (16) da banda 00°1-100 que & ressonante com a banda de
absorcac Vi (Fy,) do SF, conforme mostrado no capitulo IV,
Selecionamos ainda a frequéncia de repeticao de pulsocs em 2,2
Hz e irradiamos as amostras, em geral durante 10 minutos.

0 feixe do laser foi focalizado dentro da cela de
irradiagdo com uma lente de fluoreto de bérioc de distancia fo-
cal de 10 cm e 5,0 om de difmetro. Na facalizagéo se tomou o
cuidado para qgue o feixe nao incidisse nem sobre o vidro da ce
la , j& que se isto ocorre se observa um brilho branco muito

intenso provocado , provavelmente por quebra dielétrica na su-

perficie do vidro, e nem proxima as janelas, 34 que nestes ca-
sog estas poderiam se guebrar. Quande o s8lido estava presen
te procurou-se focalizar o feixe do laser na regido onde havia
uma guantidade maior deste, de tal modo que o £6co ficasse prd
ximo a sua superficie, porém sem incidir diretamente sdbre &€le.
0 obijetivo disto fol fazer com gue se pudesse estudar sua par—
ticipagdo na regido da cela onde a concentragaéo de radicals -
formados fosse grande.

Os resultados e as discussces de cada um dos experi-
mentos realizados estao no capitulo IV, onde inclusive iremos

justificar a escolha dos sdlidos propostos.

3.2 = Procedimento Usade na Determinacao das Fregquéncias de

Vibragao dos Modos Normare Fundamentais das Molécu—
las ME, (M =85, Se, Te, Mo, W e U ), Mpﬁﬁl { M= g, 8e
&) t.

Te ¢ W ) e SF§Bﬁ Substituidas lsotopicamente

Sabe-se gque o método de anflise de coordenadas no-
mais (3} permite gue se calcule freguénclas de vibracgdo mole-
culares com preciso razofvel em relacio acs valores experi-
mentais, se um campo de forga apropriado puder ser obtido den-
tro da aproximagdac harmdnica . A bhase deste calculo consig-

te em se resolver a equagaco de Lagrange para o movimento de vi

bracdo molecular, escrevendo-se a energia cinética e a energia
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FIGURA 3,1 = Linhas de emissao e suas intensidades relotivas ob

tidas para o laser pulsado de co, usado neste tra-
4
balho.



potencial como uma fungao das coordenadas normals. Neste sis-
tema de coordenadas a equagao de Lagrange se transforma na e«

quacdo secular 3.1.

(FG-EA)= 0 (3.1)

e e P

onde : ~indica & notagao matricial
= matriz para a energia potencial
= matriz para a energlia cinética

- matriz identidade

RN R e B X oo IS B3
i

= matriz diagonal cujos elementos sao os autovalores

"

2
= 41 vp sendo v, a frequéneia de vibragdo
molecular para o modo normal k, em mm"la

pode~se determinar as frequéncias de vihra@%q se fo
rem conhecidas as matrizes para a energia cinética e para a e-
nergia potencial. Conhece-se este método por métedo F e G de
Wilson para o cdlculo das coordenadas normais e existem diver—
sos programas de computador que permiten resolver a equagao se
cular aclima. NAs usamos o programa escrite e adaptado ao com
putador PDP 10 da Unicamp por Hase {3).

Para a construcdc da matriz para a energia cinética
necessita~se como dados das massas atOmicas (no nosso caso usa
mos as massas atdmicas exatas, j& gue nosso objetive & a deter
minagio de frequéncias de vibragao de moléculas contendo isdto
pos }, da geometria molecular e das propriedades de simetria -
molecular. Cada um dos elementos desta matriz & dado pela e-

guagao (3.2).

> 3 .
G, =0 | 8, . 8, (3.2)
i1 g 1o Tid do
onde :o indica o nfimero de dtomos.
1 inverso da massa do atomo de
..Z; s v .
Sin © gju sfio os vetores de Wilson (1) para as coon-

denadas internas do atomo
Para a construgao da matriz para a energia pobtan—
cial =30 necessarios os dados para a geometria molecular, pro-
priedades de simetria e os valores das constantes de fdrga cu-

jos elementos na aproximagdo harmonica sao definidos por:




2
ko owm edend 3 (3.2)
35S, .98,
i 3

onde: V= energia potencial

Si e Sj as coordenadas internas de sinetria.

Pode-se determinar as constantes de forga para molg
culas no estado eletrdnico fundamental a partir das frequén
cias experimentais dos modos normals de vibracdo, das trocas
de freguénecias com a variagdc isotdpica, das constantes de Co-
riolis, etc. (4-6}. Determinando~se as constantes de f£érga ~
de uma molécula, estas podem ser utilizadas para o cdlculo das
frequéncias de vibragao de mol&culas substltuidas isotopicamen
te, j& que a aproximagdo de Bohr-Oppeneeimer estabelece que -
com a separagio dos movimentos eletrdnicos e nucleares, a con-
figuragao eletrdnica e a geometria molecular independem das -~
massas dos isbtopos. Neste trabalho se féz uso desta aproxi-
magao para se transferiyr um campo de forega obtide a partir da
das frequéncias experimentais de uma mol&cula contendo isbto-
pos especlificos e quando este campo estava ajustado reproduzin
do as frequéncias experimentals, fol transferido para as ou-
tras contendo isdOtopos diferentes.

Para se verificar se esta andlise de coordenadas -
normais pode realmente prever as frequéncias de moléculas subg
tituidas isotopicamente se féz, inicialmente, o caleulo para a
obtencio de um campo de forga ajustado gue reproduziu as fre-
gqudncias experimentais para a molécula BCl, , contendo isdto
pos de boro 10 e cloro 35, As frequenclas experimantais de
vibragao para esta mol&cula s@o conhecidas (9~16) e as utiliza
1

das neste trabalho foram v = 474,55 cm & {12}, Vo, = 474 ,3
et (10), v, = 993,7 en”t (10) e v, = 244,0 o~

mo existem virias definigGes para os campos de forga quadrdti-

1

cos , utilizou—-se duas definigdes para se verificar qual delas
reproduziria melhor as frequéncias de vibragao experimentails .
Estes campos foram os de valéncia e de Urey-Bradley (2}
sendo que para o campoe de forca de valéncia , além do cdlculo
com as constantes de forga que nds ajustamos, usamos também oS
valores das constantes obtidas por meic das fungoes de Green

(1720}, Para os dois campos citados usamos um conjunto indi-

{13} . Co



cial de constantes de £Orga gue fol ajustado pelo nétodo dos
quadrados minimos.

As definigds dos elementos da matriz da energla po-
tencial (suscintamente chamada a partir de agora de matriz F
simetrizada) para cada definigdo do campo de forga e de acordo
com as espécies de simetria dos medos normais, estio na Tabela
3.1 . As espécoies de simetria desta tabela aparecem devido
a simetria diferente das moléculas contendo os isdtopos dife-

rentes de aloro, podendo-se classificar as espécies 1OBBSC13 ;

16537613 ‘ 11335Q13 ; @ 1133701 comne pertencendo aoc grupo pon
tual D, e as espécies

10’11B3§61937Cl o 10,11.35,,37;
pertencendo ac grupo pontual sz.

Na Tabela 3.2 estao os dols conjuntos iniclais e a

justados de constantes de forga para os dois campos usados nes

mo
2 Qo

te trabalho. Estio listados também as constantes de frga ob
vidas por meio das fungdes de Green (16) e que sac definidas
para o campo de forga de valéncia, Pode~se notar nesta tabe-
la gue enguanto o conjunto ajustado das constantes de fovca de
valéneia difere do inicial em até 15% em algumas constantes, o
desvio observado para o campo potencial de forga de Urey~Bra-
dley fol menor.

Usando-se estas constantes de fOrga calculouwse os
valores para as frequéncias de vibragdo de todas as espécles -
isotdpicas de BCLg. Estes valores, bem como os valores expe
rimentais digponivels , estao na Tabela 3.3 . Destes resul-
tados se observa que a guebra de simetria, provocada pela pre-
senga dos isotopos de cloro, desdobra os modos normnals degene-
rados vy e v, em vibracgoes nao degeneradas. Como os valores
estio dentro dosg 8rros experinentais ( + 0,1 mmwl b, indepen—
dentemente dos campos de £0rga utilizados, conclui-se gue pa—
ra estas moléculas a esceolha do campo de férga & indiferente.

Tendo-se as fregquéncias calculadas pode-se - determi~
nar os deslocamentos de frequéncias com a mudanga dos isdtopos
de boro e de cloro. Observa—-se para o caso especifico dos i-

sbtopos de boro um deslocamento médio de frequéncias para os -

diversos modos normals que & : Av,= 19,4 cmﬁl (ohzervade {10}
e 20,4 cm L (caloulado); Avs = 39,5 om L {observado) (21) @
39,4 — {calculado): e Av, = 1,0 om™+ {observado) {10} e 0,7

o] 4
om: (calculado) . 08 valores para os deslocamentos devidos

34
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acs isdtopos de cloro estao na Tabela 3.4, mostrando tamb&m
um bom acorde entre os calculados e os obtidos experimental~
nente por Comeford e colaboradores {21}, em um trabalho onde
medem o deslocamento de frequéncias do modo normalv, do BCl3
em matrizes a temperatura baixa (14-20 K).
Estes resultados mostraram gue as Frequéncias de

vibragdo para estas moléculas substituidas isotopicamente ,
puderam ser calculadas razoavelmente a partiv de um campo de
forca obtido neste trabalho. Baseado nesta conclusdo nbds -
pretendemos estender este cilculo para a previsdo de freguén
cias das espécies isotfpicas das moléculas do tipo MF, (M =
5, Se, Te, Mo, W e U), gue tem uma simetria octahédrica e a~
presentam apenas isctopos do Atomo central e as moléculas do

tipo MFSCX { M= S, Se, Te e W) e SFBBr, que tem uma simetria

€4
v
ligante cloro ou bromo.

e apresentam isdtopos tanto do atomo central, guanto do

Como estag moldculas sao malores, espera-se que a
determinagdo do canpo potencial seja mais imprecisa devido a
a0 piimero maior de inedgnitas do que de eguagOes para a solu
cac da equagao secular. Tsto irad resultar em gue O Campo
de £drga obtido ndo serd Gnico, a nao ser que sejam impostas
outras restrigdes a solugdo do problema. {43). No nosso tra
balho nés ndc impuzemos restrigdes e o efeito disto sera ana
lisade no capitulo V. Qutro problema gue ird aparecer se
refere a que para as moléculas maiores e com gimetria menor
ocorre uma mistura maior das coordenadas normais, que se tor
nam portanto apenas uma aproximacao para a deacxiqﬁo das vi-
bragﬁ@a moleculares (41). Apesar destas obﬁervagéeﬁ nes pa
receu fitil tentar verificar qual & o grau de precisado gue - -
nos permite prever as fregquéncilas de vibragdo e com isto ob-
ter informagGes fiteis ac estudo da probabilidade da excita-

¢cio seletiva destas moléculas.

3.3 = Procedimento Usado na Analide do Contorno das Ban-

das Ro-Vibracionats Ativas na Regiao do Infraverme-
tho.

0 problema das energlas ro~vibracionais de molécur

38
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las foi estudado usando a teoria de perturbagoes pela primel
ra vez por Nielsen (22Z). Foram, porém, Meal e Polo (23), -
gque fizeram um tratamento analitico geral que possibilitou -
que se determinasse a constante de Corilolis para o acopla nen
to entre as vibracgtes e a rotagao moleculares. Neste traba
lhos mostraram que as constantes de Coriolis podem ser calcy
ladas a partir das coordenadas normals. Para isto wmostra-
ram gue se pode definir uma matriz para as constantaes de Co-
riolis cujos elementos sio calculados pela equagdo (3.4).

Bt B (3.4)

r o~ e .

onde : 8 define a diregao x, y, ou Z, do acoplamento

Lt = matriz inversa das coordenadas normais e + indi
ca transposta.

¢® = matriz cujos elementos sao dados por

i

e x 8 ) ® onde indica o
ij ia ja °7 Yo f ’
numero de atomos, o o inverso da massa do atomo

. B
w § Mo (g

o , O produto vetorial se refere acs vetores de
Wilson e %u é o vetor unitario para o deslocamen
to atdmico.

A equagdo 3.4 pode ser combinada com a equagao se-
cular 3.1 resultando numa relagac entre as constantes de Co-
riclis e o campo potencial (25).
rett o= R (3.5)

o

H

0 uso da eguagido (3.4) u (3.5) & indiferente e an
bas exigem gue se conhecga as ooordenadas normais.
Expandindo~ge a eguagdo (3.5) para o caso especifi

co dos modos degenerados do BCl, obteve-se (24) a equagao:

3

Ay Ta 4+ Ay Gy o= Az b Ay o + 3 F,, -/12 F

Hop ( Fag 34/

{3.6)

-3 2 2 2
onde 3 xi = 4 10 T o u vi , sendo u a unigade de massa a

tomica e v, a frequéncia de vibragdo em om™ %

Boy = inverso da massa do dtomo de cloro,

490
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Fij = plementos da metriz F simetrizada em unldades
de mdyn/ﬁ .

A equagdo (3.6) ndo tem muita utilidade se nac pu-
dermos dispor de mais uma restrigao gue permita relacionar -
ry e Ty , JA gue apresenta estas duas incbgnitas.  Em 1565
McDowell (25) deduziu uma formulagado geral para a regra da
soma de zeta, sendo gue esta regra fol obtida em fungao das
propriedades de simetria molecular. Esta regra & indepen-
dente do campo potencilal. Para o caso particular do BC13 ’
esta regra Jja havia sido determinada (16 e 24) como sendo -
ry = -y , e usando-se esta condigd@o na equagao acima se ob
tem:

L5 o2 e
| vi 4+ vi ~(Fgy + 3F,4, 12 Fgﬂ)/ 4. 100 7w © u Muy
b3 = (3.7)

2 2
Vg o ™ Vs

Usando-ge o5 elementos da matriz F simetrizadas -
calcoulados no meu traba il e as frequéncias de vibra§§o do
11335C13

o campo de forca de valéncia e Ly= - Ly= 0,866l para o cam~

na equagao (3.7) pude obter Lz = =ry = 0.86679 para

pe de forga de Urey-Bradley. Kristiansen (24) obteve 4 =
- Ty = 0,77 @ Levin (16) obteve L3 = 0,78 e Cu= ~0,73, mos~
trando um acordo razoavel com os resultados obtidos aqui;

Conhece-~ge ainda gque 08 acoplamentos entre 05 mo-
mentos angulares vibracionais e rotacionais, resultando na
férga de Coriolis, modificam o espagamento das bandas rota-
cionais gue aparecem durante uma transigdo vibracional., O-
servou-se (25,26) tambd&m que para moléculas tipo pido esfé-
rico a separacac entre os maximos dos ramos rotacionais P
e R & proporcional a ( 1~ ¢ ) , o gque permitia que se calcu~-
lasse as constantes de Coricolis a partir dos valores experi-
mentals do desdobramento rotacional. Bsta dependéncia foil
mostrada por Mchowell (25), sendo dada por:

A Ui,PR = 4 (I~ ﬂi) ( kB T%1/2 - B {3.8)
2

ho

onde: ¥k = constante de Boltzmann
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T = temperatura em K
h = constante de Planck
c = velocidade aa luz no vacuo.

Conhcendo~se, por outro lado, as constantes de Co-
riolis, pode-se obter este espagamento rotacional. As cons
tantes de Coriolis podem ser calculadas a partir das coorde-
nadas normais, como foi o caso do BC13 . Para as moléculas
Mg
as constantes de Coriolis e os elementos da matriz simetriza

expandiu-se a equagdo (3.5) obtendo-se uma relagdo entre

da, para os modos normais triplamente degenerados. Fazen—
do-se uso da regra da soma de zeta para esta classe molecu-

lar se obteve a eguagao 3.9 (25).

L5 2 2
vi vfw {F33 o F@@ + ZFBQ)/da 10 . - ¢ LU Iy
pa i

\)Q - \')li

(3.9)
e Catpy = 1/2

Para as moléculas tipo pido simétrico o contorno -
da banda ro-vibracional tem um perfil e uma dependéncia com
as constantes de Coriclis muito mais complexo (27,28,42) .
Este contorno depende ainda dos momentos de inércia e da geo
metriz molecular. Nesta situagdo se encaixa © 8013 e o ™
MFBCI e SFEBr,

0 contorno das bandas ro-vibracionais & bastante -
importante nas reagfes fotoquimicas induzidas pelo laser de
CO, e apenas COmO exemplo , pode-se mostrar sua influéncia
no caso da reagdo fotoguimica do EClB induzida por este la-
ser visando a obtengao do enriquecimento isotbpico do boro
[29-33). 0O lasger de 002 pode excitar seletivamente o modo
normal v, do BClB contendo boro-10 {linha R(30) da banda 00°1
16°%0) ou contendo boro-11 (linha P(16) da mesma banda).Isto
i~ se deve ao fato de gue as bandas dos dois isdtopos sao ben
separadas e permitem esta excitagao seletiva. Cada uma des
tas bandas & formada pela sobreposigao das bandas devidas aos
isdtopos de cloro e estas sd podem ser separadas em matrizes,

de modo gue na fase gasosa nao podem ser identificadas. Es

ta separagao em matrizes se deve a eliminagao das bandas -




gquentes. Um ocutro efelito gue também contribuil para que es-
ta sobreposig@o ocorra, € que a transigao corresponde a um =
momento de transigio perpendicualr ao eixo principal de inér
cia de modo que ndo existe uma separagao rotacional destas
bandas. Estes efeitos determinam a impossibilidade da exci
tacio seletiva de uma espécie contendo isdtopos especlficos
de cloro. Na Figura 3.2 nds mostramos uma parte do espec-
tro expandide para a banda vs do BCJLBF identificando as po-
sicbes de cada uma das esp@cies isotdpicas do BCl, . Mog—
tramos ainda as linhas do laser de 002 que, em principlo ,
poderiam excitar seletivamente estas espécles.

0 contorno das bandas mostra, portanto, que & bas-

tante importante na excitacdo seletiva e deve ser um fator a
ser considerado em gualguer trabalho nesta drea, além da se-
paracio das freguéncias devida aos isdtopos.

No capitulo V nds mostramos a extensac destas con-
clusbes as moléculas dos MF. e MF X, respeitando a limitagao
que as moldculas pido simétrico (como sao oS MF.X) apresen-
tam problenas malores na d@texminmgao do contorno, problemas
estes resultantes das regras de selegao gue controlam - as -

transigBes ro~vibraclonals presentes (42).

2.4 - Ppocedimento Usado na Previsao das Intencidades das

Bandas Fundamentais Ativas fia Regiae do Infraverme-

Lho

Do ponto de vigfa tedrico pode-se relacionar a in-
tensidade da i-8&sima banda fundamental de um oscilador harmd
nico com o guadrade do momento de transigac dipolar entre o
estado vibracional fundamental e o primeiro estado excitado.
Dentro da aproximagado harmonica, o guadrado deste momento de
transicdo & proporcional ao guadrado da derivada do momento
de dipdlo em relagio a coordenada normal da i-&sima banda -
fundamental.  Deste modo pode-se escrever que:

a, = N1 di% 8p | (3.10)
3o BQi
onde di = degenerescéncia da i~é&sima banda.
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Qi = coordenada normal da i-ésima banda

ip ] = mddulo do tensor polar atCmico em coordenadas nor

i mais {(36)

Necessita-se, portanto, conhecer o tensor polar atomi
co em coordenadas normais para ¢ c@lculo das intensidades das
bandas fundamentais ativas na regiao do infravermelho.

Person e Overend (37) propuzeram um modelo para o cal
cule das intensidades das bandas ativas na regiao do infraver-
melho (suscintamente chamadas a partir de agora de bandas) qgue
se baseia na transferéncia do tensor polar atdmico, em coorde-
nadas cartesianas , de uma moldcula na gual éle estd bem deter

minado , para uma outra na qual se pretende determinar as in-
tensidades. 0 tensor polar atdmico em coordenadas cartesia-

nas pode ser transformado no tensor polar em coordenadas nor-

mais , desde gue estas sejam conhecidas. A relacao entre 08
dois @ dada por (35) =

P =P, M (g”l u BT (3.11)

Este método de tranferéncia do tensor polar atdmico
foi testado na previsao das intensidades das bandas vy e vydo
&ES = UFG
ra a molécula CHLF (34). 0 tensor polar do atomo central (8§

usando-se o tensor polar atomico do fluor obtido pa-

e U) fol obtido a partir da propriedade do tensor polar em -
coordenadas fiwxas no espago dada pela egquacao (3.12).

Cl Py
i Py = 0 (3.12)

onde o= nimero de atomnos.
08 resultados obtidos neste trabalhe se mostraram gualitativa-
mente razoavels com os valores experimentais.

Bfte estudo foi estendido & predicao do espectro in-
fravermelho do UFS (38) mostrando-se Gtil na proposicac da sua
estrutura geométrica mais condizente com o espectro experlimen=
tal.

Estudou~se também a previsio das intensidades das -

bandas das molé&culas ClFS, BrF5 e IF5 (35) mas a comparagcac en-

tre esta previsio e os valores experimentais nao foi Gtil devi-
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do a grande imprecisio destes Gltimos.

Golden e colaboradores (40) calcularam as intensida-
des das bandas do CC1F3
ra o fluor e cloro cobtidos por Newton ¢ Person (34). Observa~

usando os tensores polares atOmicos pa-

ram, novamente, poucc acordo entre os dados experimentais e o0s
caleulados e atribuiram esta discrepincia a dois fatores basi-
cos: o primenrc deles & gue nunca se pode determinar univocamen
te as coordenadas normais e o outro sao os efeitos de polariza-
¢3o da ligagdo C-Cl em relagdo as ligagoes C-TF, que & diferente
da polarizag@co nas molé&culas onde o tensor polar fol determina-
do., Os autores propoe como linha de estudo a medificagdo do
nodelo de transferéncia dos tensores polares introduzindo ele-

mentos fora da diagonal que representariam que a diregao do mo-
mento de transicio dipolar durante a vibragaco nao estaria ali- .
nhado ao vetor dos deslocamentos atOmicos.

Nds nos propuzemos a utilizar o mesmo procedimento -
proposto por Pergon (37) para a previsdo das intensidades das
bandas dos MF6 (M= &, Se, Te, Mo, We U) , MF5C1 (M= S, Se , Te,
e W) e SFeBr, levando em consideracdo que este calculo deve ser
analisado apenas de modo qualitativo, j& gue suas aproximacoes
sdo muito grandes e nao se dispoe de dados experimentais quantl
tativos para se estimar o érro. Ele fol usado entretanto, oo«
mo parte de um estudo gue serd completado com a utilizagao dos
tensores polares atdmicos para o fluor e cloro obtidos de ou-
tras moléculas ainda em estudo pelo grupo de pesguisa do Dr. R,
Bruns. Esta classe molecular deverd fornecer informagoes des—
tes efeitos de polarizagao citados.

Novamente aqui quero reforgar a posicac do trabalho
realizado de ndo pretender criticar mé&todos, mas mostrar gue a-
pesar de gqualitativos estes podem ser lteis para fornecer infor
macoes adicionais aos nossos estudos.  0s resultados dos cal-
culos realizados estao no capitulo V.

0 programa de computador usado neste trabalho fol es—

crito por Bassi (43) para o computador PDP 10 da Unicamp.
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3.5 - Previsdo de Frequéneias dos Modos Normais de Vibra-

cdo Fundamentais de Moléeulas Correlacionadas Isoto-

picamente ou Fela Presenga de um Ligante

Neste tdpico nds vamos discutir os procedimentss usa
dos na previsdc das frequéncias de vibragio dos modos normais =
das moléculas contendo isdtopos , das moléculas ReF . e OsF . que
830 hexafluoretos anilogos aos MF6 e das moléculas UF5Ci e SFSX,
andlogas respectivamente aos MF501 e S X (X= ¥, CL, Br ¢ T ).
0 objetivo desta previsio estd em se obter um mé&todo para cada
case especifico, estimando com isto as frequéncias de vibragao
de moléculas desconhecidas, no sentido de se verificar suas pos
sibilidades de absor¢do da emissao do laser de CO,.

Sabe~se gue para moléculas relacionadas isotdpicamen-
te existem relagbes de frequéncias conhecidas como a regra do
produtoc de Teller—Redlich (44) vilida para aproximagoes harmd-
nicas. Esta regra poderia ser usada na previsdo das freguén-
cias das molé&culas contendo isotopos. Entretanto, nds nio a
usamos nestes casos poig achamos mais sinples usar o mesmo pro-
caedimento usado para o caso do 5013, onde apenas se transferiu
o campo de férca ajustado para a espécie contendo igbtopos espe
cificos e trocando-se apenas a matriz para a energia cindtica ,
obtendo-se com isto os novos autovalores.

Para a previsdo das frequéncias de vibragao de molécu
lag diferentes, como & o caso do R@FG a Osﬁg, procurames estu-
dar um método gque relacionasse suas frequéneis com as dos O
tros hexafluoretos. 0 objetivo disto era obter um método gue
pudesse ser aplicado aos MFSX desconhecidos. Escolhemos estes
duas moléculas, para teste do método, j& que suas freguéncias
de vibragdo sao conhecidas e deste modo os resultados podem sex
comparados. 0 método proposto estd baseado na relagdo linear
gue existe entre a frequéncia de vibragdo e o elemento da ma-
triz F simetrizada correspondente a egta vibragéc, se oz elemen
tos fora da diagonal desta matylz forem peguencs ou tiverem pou
ca contribuigd@c porcentual na distribuigdo da energia potencial.
Isto representa que, se em um bloco de simetria da equagac secu
lar de Wilson, existe mais do que um modo normal cujas coordefa

das correspondentes se misturam pouco, pode-se escrever aproxi-
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madamente gue

v, o YV F. Gy (3.13)
o gue caracteriza uma relagdo linear entre v, e v Fii cujo
coeficiente angular & proporcional a v Gi; . e o elemento

Gii independe da massa do atomo central e isto ocorre para di
versos modos normals dos MF6 {(vi » V2, Vs © vg} , O coeficien
te angular serd constante nesta série e portanto ocorre uma
linearidade na curva v, x Jwﬁzg , sendo a dispersido dos pon
tos uma medida da contribuicao dos elementos fora da diagonal
da matriz F simetrizada, se estes existirenm . Se pudermos ~

egtimar o elemento diagonal da matriz F, podemos, para estes
casos, estimar a freguéncia de vibragdo do modo normal corres
pondente. Outros modos normais (vs & v,.) tem um comporta-
mento diferente, ou seja, o valor do elemento Gii depende da
massa do aAtomo central e portanto o coeficiente angular da -

curva v ® Fii ndo & constante na série dos MFﬁ, Neste

Ccaso @niaa a previsdc da frequéncia do modo normal i ird de-
pender também do conhecimento do elemento Gii‘ A dispersao
dos pontos, neste caso, também & uma fungdo da importéncia re
lativa dos elementos fora da diagonal na matrlz F.

No capitulo V nbs mostrames estes resultados para -
as moléculas MFﬁ, estimando com este método as frequéncias de
vibragao das moléculas ReF . e OsF, calculando também os ér-—
ros porcentuais cometidos nesta estimativa.

Este método perde sua eficigéncia guando existe uma
mistura grande entre as coordenadas normais e ilsto  ocorre
quando a simetria molecular diminui aparecendo com isto muitos
elementos fora da diagonal na matriz F simetrizada. Este &
o caso das moléculas MFSX e para prever suas frequeéncias de
vibragao nds precisamos usar outro procedimento . O procedi
mento proposto consiste em se obter relagdes entre as freguin
cia dos modos normais das moléculas MF6 e MF5X gue estdo cor-
relacicnados por simetria (Figura 5.2). Estas relacOes de

frequéncias sido propocionais as relacOes correspondentes dos

produtos ¥ F.o G ; 5@ usarmos novamente a aproximacio de

ii
que os elementos fora da diagonal sao despreziveis. Como pa

ra a discussac deste método exige um nimero maicr de informa-




¢oes de simetria gque estio no capitulo V, tranferi para 13 a
discussac detalhada do método, mas vou adiantar gue ele foli u
sado para a previsao das frequéncias dos modos normais de vi-
bragdo do ReFzCl. A escolha desta molécula se deve ao fato
do conhecimento experimental de suas frequéncias de vibragao
em um experimento de resolucdo baixa, e permite portanto uma
andlise comparativa entre os resultados. Devido a boa con-
cordincia entre estes dados, nds estendemos o método ds ~ mo-
leculas UF5Cl , para verificar se ela apresenta bandas de ab—
sorgdo na regido de emissao do laser de CO, e SF I, visando
uma comparagdo do comportamento das frequéncias na série -
SF.X (X =F, C1, Br e I).

5
B importante que se frize aqui que estes métodos -

sac qualitativos, mas podem fornecer informagbes sbbre a van-—
tagem, ou nao , da quebra de simetria nos processos de absor—
cdo multifotdnica. Este aspecto serd discutido no capitulo

v, juntamante com os resultados obtidos.
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caprPtfrTurLo IV

RESULTADOS e DISCUSSAQ RELATIVOS ao ESTUDO EXPERIMENTAL da
REACHO FOTOQUIMICA INDUZIDA PELO LASER de CO(J da MISTURA GA=-
S084A do SFg com HZ a PRESSAC ALTA ¢ em PRESENGA de UM SOLIDO

pentro do aspécto das reagbes fotogquimicas induzi-

das pelo laser de C02 . 4O SF6 com o Hz na fase gasosa e preg

sho alta, nds focalizamos como objetivos principais a identi~

ficagho dos produtes de reagdo e a importincia do sblido  em

pd no rendimento destes produtos. Para isto fizemos a Op~
gao de trabalhar com pressbes altas, e deste modo gacrifica-
mos a parte da seletividade isotdpica da reagao.

Para que possamos verificar a maneira de chegarmos
ans obijetivos propostos, vamoes descrever cada um dos experi-
mentos realizados, suas justificativas, bem como a andligse -
gualitativa que permitiu a identificagao dos produtos de ream
¢do. Na Gltima parte deste capitulo iremos sumarizar o8 re-
sultados das reagbes fotoquimicas realizadas e propor um meca
nismo para esta reagao, consistente com o8 produtos ohserva-

dos.

4.7 ~ Experimentos Realimados : pesericio e Identificagao

dos Produtoes de Reagdo

Come em todos og experimentos usamos determinadas
condigoes constantes, nds vamos sumarizd-~las para evitar re-
petigdes. Assim, a linha do laser utilizada enm todos o8 ex-
perimantos foi a P(16) da banda 00°1-10%0 do laser de 602 -

- 2 ml -
que correspopnde a frequencla de 947,75 cm e gue & ressonan—

te com o moda normal vs (Fy ) do SFg, que se refere ao estira

mento assimdtrico das ligagoes enxofre~fluor. O laser opa-

rou sempre com a frequéncia de repeticio de pulsos de 2,2 Hz

nas sua fludneia variou e serd especificada gqualitativamente

em cada experimento, 4184 que em nenhum deles pode ser medida.
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Faoperimento 1

Trradiou~se, por cinco mitutos, uma mistura gasosa
de SF& com Hz, na proporgao de l:2,3 e com pressdo total de
30 mmHg com o laser de C02 operando com fluéncia alta.

Observou-se neste experimento a formagao de um depd
sito esbranguicado e o aparecimento de uma luminescéncia ama-
rela, na regido central da cela de reacédo. Estas duas obser
vagbes ocorriam logo apbs cada pulso do laser.

A amostra foi analisada antes e apds a lrradiagao
por espectrocopia na regifo do infravermelho e 08 @spectros -
estio na Figura 4.1 . Na Tabela 4.1 estao listadas as freguén
cias de vibragdo observadas nos dois casos, bem como as atri-
buictes feltas. A partir destes dados se pode conclulr que
os produtos de reagdo foram: SiF, (banda a 1028 et ) (L),
SOF, ( bandas a 748,0 , 806,1 e 1335,9 n™l) (2) e sOF, -
(1382,4 om™
a 1382,4 cm“l porém pode-ge observar uma mudanga de contorno
da banda do SF, a B67,6 om™} (4) e também da banda a 748 cm’
devida ao $OF2, que sao bandas que OCOrrem na sua regiao de:

y (3. Caracterizou-se o 8S0F, apenas pela banda

1

absorgaoc. 0 outro produto de reagdo, o enxofre s6lide, foi
identifidado apenas pela sua COY amarelo-esbranguig¢ada,opaca €
pela sua solubilidade em solventes apolares como o tetraclore
to de carbono.

As duas espécies moleculares, SOF2 a $0F4 aparecen
devido as reagles de hidrdlise e oxidagao do SFQ, respectiva~
mente , enguanto gue o SiE4 se forma provavelmente pela rea-
cio do HF com o vidro da cela de irradiacdc, conforme mostras
remos depols com mails detalhe. Este tiltimo produto demonss
tra gue o vidro da cela de reagao participa desta como um a-
gente supressor de radicails fluor do meio reacilonal. Visan~—
do verificar quais outros reagentes podem aumentar © rendi-
mento desta reagao, nds adicionamos algumas substincias s6li-
das, passiveis de serem fluoradas, ao meic reacional. Entre
elas estio o titdnio em pd, silicic em pd, silica gel e 1& de
vidro,

A escolha do titdnio em pd como uma destas substan—

cias se deveu ao conhecimento que se tem ao SFG como agente

fluorante de metais e Oxidos , conforme se mostrou no capitu-
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TABELA 4.1 - Frequéncias de vibragac na regiao do infraverme-

1ho obtidas para a mistura gascsa de SF, com H,
na proporgar de 1:8,38 @ pressao total de 30 mmiy.
A amostra foi irrvadiada com a linha F(16) do la-

gser de Co, por ginco minutos.

Frequéneias ob- antes da irradiacdo apbs a irrvadiagdo

_ -1
gervadas {(em 7))

1820,0 - SiF4 { vy+vg )
ivid,3 SFg { vy + Vg J SFG { vy + vg)
SOF,( vy + Vg )
1580,0 SF, (Vi #+ V2 ) §F, ( vy + V2)
1453, 8 SF, (va # Vg ) SFy (g # V)
1382,4 5F {( vy + Vy J S0F ,( vyl e ( vatvy)
1835,9 - Soﬁgf wil e ( vy+vgl)
1351,28 SEQ { vy + Vy J SFS { vo + V) &
1180,0 o SﬁFg(,vl vy )
1140,0 SF { vy + Vg J S, { vy + vg5) e
SGFB( Vg + Vg
1088,0 - SiFéfvg) e [ Vytvs)
980, 0~982, 4 SF ( vy + Vg J SF6 { vy + Vg
G47,4=-887,0 8F , (vg) SF { V3
867,86 §F, (Vs + Vs ) SF , { vg +vg J e
SO‘F@{" \32)
806, 1" - SOF2(V2 J
740,0 - smi'é( vs)
628,6 SF 5F
13,5 SF, ( vy 5F, ( vy)
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FIGURA 4.1 Espectros infravermelhos obtidos antes (a) e apds

a irradiagdo (b) para a mistura de 5F, e H, na
proporgac de 1:8,38 e pressao total de 80 mmig.
A amostra foi irradiada com a linha FP(16), por

cinco minutos, com o laser operando com fluencia

atlta.
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lo IT e se pretendeu verificar se O mesmo ocorreria nestes
experimentos. A escolha da 1la de vidro e da silica gel visou
verificar qual & a participagado do tamanho das particulas nesg
tes processos, bem come a contribuicio do area superficial -~
destas, ja gue esta propriedade & muito importante tando nos
PIOCessos cataliticos, guanto nos processcs de controle ciné-
tico da reagao. A explicacic  para a escolha do sili-
cio tambdm & esta, com um adendo da sua importé@ncia nos pro-
cessos de marcacao em semicondutores. A descrigao de cada
uma dos experimentos realizados estd dada a seguir.

Como se observou neste experimento, a reagéo sa -

deu preferencialmente na regido prdéxima da gual o feixe do la

sar fol focalizado, de modo que se procurou colocar 0S sOli~-

dos prozimos a esta regiao.

Experimento 2

Trradiou~se duas amostras gasosa de SF6 e H2 , D&
proporgio de 1:2 e pressio total de 10 mmHg, durante cinco mi
nutes, com a linha P(16) do laser de 002. Uma das amostras
continha titinio em pd colocado na regido proéxima a qual inci
diu o fdoco do feixe do laser . |

Obteve-se antes e apds a irradiagdo espectros na
regifo do infravermelho para as duas amostras ¢ estes estac
na Pigura 4.2 (sem tit&nio) e Figura 4.3 (com titadnio) . As
frequéncias observadas (cmwl) e suas respectivas atribuigoes
estido na Tabela 4.2

Neste experimento, ao contrario do anterioxr, nac
se observou luminescéncia ou o aparecimento de enxofre s61lido.
Dois fatores podem ter contribuido para isto: a sintonizacgao
da linha do laser e o alinhamento dtico do espelho de refle~
%30 parcial no ponto de f£luéncia méxima e o efeito da pressao
rotal da amostra , gue neste caso fol menoxr. Os experimentos
gue serdo discutidos a seguir mostram gue a presenga do enxo-
fre sblido come um dos produtos da reagao depende apenas da
fludneia do laser que modifica o mecanisno da reagao. Poda-
se concluir portanto, que a auséncia do enxofre s6lido nesta

reagio de deveu ao problema de alinhamento dtico da cavidade

do lsser.




TABELA 4.2 = Frequéneias de vibragac (em en™) na regidco do

infravermelho , obtidas para as amostras conten~

do Sﬁﬁ g H2 e Ti, preparadas com as

substanceias gasosas formando uma mistura na pro-

. [adrn
& HE g SF

porgdo de 1:2 e pressao total de 10 mmilg. Os
espectros foram obtidos para as amostras antes e
apbs a irvadiagde, por § minutos, com o laser o-

perando com fluencia baiza.

amostra sem titanio amostra com titanio
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frequéneias antes da ir- —-apods a antes da apbs a itr-
ohservadas radiaeao irradiagdo <rradiagao radiagdo
1714, 8 S vy +v3) SF (v +V ) SF6{v1+vg) SFﬁ(v;+vg)
1580,0 SFa(vi +Vg ) SF6(v1 +Vg ) SFS(vi%va) SFg(vlwvz)
185848, 2 - SOF?(v2+v5} - SOszvg%V53
1382, 4 - SOF 4 (V1+vy) - -
1835, 8 - SOFS(v;) - SGFg(v1)
12871,2 SFS(vz +\ gy ) SFS(vz iy ) 8F6(u2+vq) SF6(v2+vq)
302F2{v1)
1136,0 - SOFE(U2+V5) - SOF?(v2+v5)
bOgFg
1088,0 - SiF4(V3) - SiFé(vg)
850,0~982,4 Spﬁ(vz Vg } 3F6(v2 +Vg ) SFg(v2+v6) SF6{v2¢vﬁ)
847, 7~887,7 SFg{vg) SFS(vg J Sygfva J Sﬁﬁ(vg )
BE7,6 Sﬁfﬁ{\)g g ) SFG(\)S "‘fl"\)ﬁ,} SFg{V5*ﬁV5} SFS(VS"F\)E)
a06,1 e SOFQ(vg) - SOFP( Vg /
760, 0 - S@Ff(vg) - SOPE'B'(E\}Q)
748,0 - SOFg(vs) - GOF, (v )
2 3 i OF o N
8&.2_,6) A‘}Z’ﬁ A.JIE; &Fﬁ s]
812,68 SFS‘(vq} SFﬁ(vk J SFgfvu J SFﬁ(Uq ]
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FTGUEA 4.2 - Espectro infravermelho obtide para a amostra sem

titanto , do SF, com Hg, na proporvgac de 1:2 e
pressdo total de 10 mmig, antes (a} ¢ apbs a ir-

radiagdo (b) , por cinco minutos com a Tinha P(16)

do laser de CO,, operando com fluencia baiza.
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FIGURA 4.3 - [Hspectros infravermelhos obtidos para a amogira

contendo titdnio e formada pela mistura gasosa
do SF, com Hy, na proporgdo de 1:2 e pressao to-
tal de 10 mmHg, antes (a) e apds a irradiagdo(b)
com a Linha P(168) do laser de COS durante cinco

minutos e operando com fluéncia baiza.




Analisando~se os espectros mostrados nas Figuras

4.2 e 4.3 e os valores das freguéncias de vibrag@o fornecidos
na Tabela 4.2 , cobserva-se que: l- o rendimento da reagdo da
amostra contendo titinic foil um pouco malor do que na outra a
mostra; 2- os produtos principais da reacdo foram identifica-
‘dos como sendo o SiF, pela absorgao a lﬁzﬁlcmwl e o SOF, pe-
las absorgdes a 748,0 , 806,1 e 1335,9 cm (2) e o BOF, , em
gquantidade menor, caracterizado pelas bandas a 1382,4 emwl @
pela troca de contorno da banda a 748,0 cmml ; do 80?2. Na
amostra contendo titinio, ac invés do S0F,, observou-se O apa
recimento do 802F2 {5), caracterizado pelas bandas a 1251,2 e
1136,0 em™*, porém em pequena guantidade.

Nio se pode detetar a presenga de fluoretos de ti-
tinio, jA que este estd no estado sdlido a temperatura ambien
te. pDevido a pouca guantidade deste produte, se & gue ele
ze formou, concluiu-se que serla extremamente dificil analisa
~10 por métodos de espectroscopla eletrdonica, como poy exen
plo ESCA, ou mesmo por difragao de ralos-X. Devido a isto
nio se tentou analisar o sdlido nestes experimentos, © mesmo

se dando nos experimentos posteriores.

Faperimento

Irradiou~se duas amostras formadas pela mistura ga
sosa do SF, com H, na proporcac de 1:2 e pressao total de 20
mmHg, durante 10 minutocs , com a linha P {16) do laser de 602
operando com fluéncia baixa. Uma das amostras continha ti-
tinio em pd colocado da mesma forma que anteriormente, na re-
gifo da cela de irradiag@o onde se focalizou o feixe do laser.

Este experimento teve a finalidade de mostrar a in
fludncia da fludncia na formacBo dos produtos de reagao.  Du
rante a irradiagado das amostras, com o laser operandc nas con
dicdes acima, nfo se observou a emissdo de luminescéncia visi
vel & nem a formagdc do enxofre sblido. Os espectros das a-
mostras com e sem titanio estao nas Figuras 4.4 e 4.5, respeg
tivamente . As atribuicdes e as fregquéncias abservadas nes-
tes espectros estao na Tabela 4.3

Pode—-Se observar, nos espectros obtildos , gue na

¢ e o - *
amostra contendo titdnio nfo houve uma reagao perceptivel
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TABELA 4.3 - Freguéncias de vibragdo (em™ ) na regiado do in—

fravermelheo obtidas para as amostras preparadas

com SE@

e pressdo total de 80 mmiyg.

continha titanio em po.

Uma das

e E? na fase gasocgda, na proporeac de 1:28

amostras

Ag amostras fovam irra

diadas por des minutos com a Linha P(18) do laser

de €O, operando com fluéneia baiza.

amostra sem titanto

amostra com titdnio

frequencias

ohservadas

antes da ir- apds a 1r-

radiagao

radiagao

antes da

irradiagac

apos a TP

radiagao

1714,48

1580,0
1502,0
1251, 2

1100,0
990,0~982,4
947, 7-9287,7
885,0
867,86
830, 0
806,1
740,0=-710,0
§22,6
613, 5

SF6(v1 +Vg )

SF6(V1 #Vg )

e

SFS(?2 +Uu)

SFS(Ug +V5)
SFﬁfvs)
SFﬁ(Vs +Vg )

o

SFS
SF6( Vk}

SFG(VE +V3)
SFG(V1 Vg )
SOgFg(ve }

SF6(v2 +Vy )

SO2F2( vy )
SGZFE(vz +Vy )
SF6

SF (Vg)

g
SOQFZ(va)

SF@(VS “f‘\)@)
SOQFQ(va)
SOFE(vz }
SQszvB J
bﬁg

556(Vq J

SFg(vl +Vy )
5F8(V1 +Vy )

e

SFS(VQ +Vy )

L=

(vy +vg / SFg(vz Vg )

SFS(Ua)M

-

SFﬁ(Vs +V5)

SFﬁ(Ui Vg )
ﬁFg(Vl g )

SF 4(va +Vu)

Sﬁg(vz AV
SF6(03)
SFg(vs Vg )
SFG

SFg(VQ )
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PTGURA 4.4 - Espectros infravermelho obtidos para a amosira sem

titanio, preparada com SFg é 3?3 na prap@rg&@ de
1:2 e pressao total de 20 mmHg, antes (a) e apos a

irradiagdo (b), por des minutos, com a Tinha P{16)

do laser de C0,, operando com fluenecia baixa.
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FTGURA 4.5 = Espectros infravermelho obtidos para a amostra com

titanto, preparada com
1:2 e pressao total de
a irradiagac (b) , por
P(18) do laser de (0

Xl

‘S) »
4

SF, e H, na proporgdc de -
£

20 mmig, antes {(a) e apis

aom

des minutos, a Llinha

operando com fluéncia bai-




guer pela auséncia de bandas de abgorgac novas, quer pela tro-
ca pequena nas intensidades das bandas de absorcgao atribuidas
ao SF.. Na amostra sem titd3nio a reagado ocorreu em uma exten
sdo maior, mas ndo se pode identificar o SiF,, que & um dos -
produtos de reagdio , obtido nas reagbes anteriores. Os produ
toe formados parecem ser principalmente O SOFZ {2), devido a
hidr&lise do SFQT formado na dissocciagao e o SO2F2 {5), resul
tante da oxidagac do SF, ou hidrSlise do SOF,. Esta oxidagao

pode ser devida a presenga de oxigénio devido a vazamento na
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cela de irradiagao, conforme foi notado por ocutros autores (11).

Deste experimento pode-se concluir que a fluéncia

do laser determina o aparecimanto do enxofre s0lido na reagao
e também controla a extensac desta, podendo-se afirmar que e~
wiste um limite mimimo abaixo do qual a velocidade da reagao

& muito lenta, como foi o caso deste {iltimo experimento. Exis
te tambdém, um outro limite de fluénecia , gue vou chamar de ma-
xima, acima da gual ocorre o aparecimentc do enxofre sélido,
que & um dos produtos de decomposigdo do SF . en descargas elé
tricas de energlia alta.

A inexistencia da reagao quimica na amostra conten-
do titdnio nos leva a acreditar que este serviu para facili-
tar a xecombinagﬁc dos radicais formados, impedindo desta for-
ma gue estes chegassem a superficie do vidro e reagissem. Ig
to deve representar ainda gue a regiao onde a reacdo se efeti
va & aquela préxima a regiao focal, gsignificando gue o ata
que ao vidro se da pelas espécies contendo uma certa guantida-—
de minima de energia interna ({(eletronica ou vibracional}, sen-
do uma destas espécies provavelmente © HF'  (excitado vibracio
nalmente) e que j& foi observado por outros autcres. Esta pro
posigdo serd comprovado em outros experimentos, gue mostram . -
que se a superficie do vidro prodxima a regifo focal estiver re
coberta, haverd uma inibigio da reagdo e portanto uma diminui-

¢do do seu rendimento.

Experimento 4

Irradiou-ge , durante cinco minutog, duas misturas

de SF, com H,, uma delas contende titinio em pd, preparadas na
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proporcac de 1:2,6 e pressao total de 28 mmHg, com a linha P (16)
do laser de co.,

Nio se observou emissio de luninescéncia visivel em

operando com fluéncia alta.

nephuma das amostras durante a irradiagdo e nem a formagao de -
enxofre sdlido. 0 espectro infravermelho da amostra sem tita-
nito estd naFigurae 4.6 e o da amostra contendo titanio estad
na Figura 4.7 . As atribuicdes e os valores das frequéncias
{em am"l) das bandas observadas estao na Tabela 4.4.

Pode~se notar nos espectros obtidos gue a amostra con
tendo titinio apresentou um rendimento menor na reacac do gue a
amostra gue ndo o contém. Esta observagao pode ser feita tan-
to pela diminuigado menor das intensidades das bandas devidas ao

SF, (4) , quanto pelo aumento menor das bandas devidas aos produ
tos. A Figura 4.8 mostra as bandas de absorgdo com expansio
de ordenada na regiao entre 1600-600 amwl das duas amostras ir-
radiadas, evidenciando desta forma a diferenga no rendimento da
reagao.

Pode~se notar em relacdo aos produtos de reagao que
na amostra sem o titdnio os produtos formados em guantidade
mailor foram © SiF4 (1) e o soF, (2}, fiém do SOF, (3) identifi=-
cado pelas bandas a 1382,4 e 754,0 cm . 0 produto de reagao
na amostra contendo tit@inio fol exclusivamente o SOF,, nao po=-
dendo ser identificado o SOIE‘4 ’ SO2F2 ou O SiFé.

Dos experimentos contendo titanio se pode concluir
que sua presenga na regiac focal da cela de irradiacao inibe o
ataque do HF ao vidro , o que impede que 08 radicais fluor fb£
mados pela dissociagao do SF6, sejam retirados do meio reacio-
nal através da formagao de outra espécie fluorada (SiFé) que

ndo seja o pcoprio SF . s

regenerado pela recombinagao dos radi-
cails formados.

Se nds pretendemos uma retirada raépida dos radicais
formados, através da producado eficiente de espécies fluoradas ,
nos parece necessirio evitar a presenga de substa@ncias metdli-
cas em pd no interior da cela de irradiag@o. Escolhemos ent&o

ocutroe sblidos que podem, em principio, serem fluorados, e que

alénm disso apresentam outros interesses, como 3a discutimos.
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o . - w1 pe .
TABRLA 4.4 = Frequéncias de vibragao ( em em ) na regiac do in

fravermelho e suas atribuigdes para as misturas de
SFﬁ com H, e SFG com H, e Ti preparadas na propor-

cao de 1:2,6 e pressdo total de 28 mmig. As amos

tras foram irradiadas com a linha P(168) do laser

De C0,, por cinco minutos, operande com fluencia

altea.

amostra sem t1taAnto

amostra com titanio

frequéenciaa

ohoervadas

antes da Tr-

radiagao

apbs a ir-

radiagao

antaes da

irradiagao

apos a ir-

radiagdo

7714, 3

SF8(U3 +\)3)

SGF . { vi+Vy)
il

SOF?(v1+vG)

SFG(vl LY.

3F6(v1 +V3)

SOFg(vl +Ve )

1E80,0 SFg(vi Fy SF5(U1 vy ) SFg(vg +vg ) SFﬁ(vl +Vg /
15850~1636,0 - SQFg(V2+V5) o SOFS(vz AV
1382,4 SFQ(vl iy ) SOFé(v2+vk) - -
e ( vi)
1335,9 e SQFZ(v1+v3) - SOF2 { vy
_ e [ vy e (vy *vg)
1851,2 SF$( Yoty ) SFS(vR +Vy ) SFﬁfvz EAVIN ng(vg +Vy )
1130,0 SFg{ VyuFVsg) SFS(vq V) SFg(v“ +Vg ) SFﬁ(Vq AV
Saﬁg(vs%vg) SOFz(vs&ve)
eV, +vg) e { vy+vs/
1088,0 - S“L'F{Z(\):!g) - 8'&1’4(\)3)
990, 0~988,4 SFG{ Vo Fug ) SF5(v2 +vg ) SFﬁfvz +ug ) SFﬁ(Vg +Vg )
947,7-927,7 SF( vs) SF (Vs ) SF(va ) SF (Vs )
Be7, 6 SFQ( Ve+Vg) SFﬁ(Us +vg) SF6(v5 Vg ) SFg(uﬁ +Vg )
gae,1 e SOFE( Vo) - SOFQ(vg J
7E4,0 - SOFéz( Vy) - -
748,0 - SOF o (Vs ) - SOF , (Vs )
£22,86 SE, SF(J SFé. SFﬁ
513,56 SFG(vu P SFgfvg J SFG(UQ 3 SFg(vg J
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FIGURA 4.6 = Espectro infravermelho da amostra contendo SF, e

&
H, na proporgdo de 1:2,6 ¢ pressac total de 28

mmHg, antes (a) e apds a irradiagdo (b) com a li=
nha P(18) do laser de 002, operando com fluegncia
alta.

tos.

0 tempo de irradiagao foi de einco minu-
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FIGURA 4.7 —

wumare de ondgn

Espectro infravermelho da amostra contendo SF, e
4, na proporgdo de 1:2,6 e pressao de 28 mmHg, -
contendo titanio em po, antes (a) e apbs a irra-
diagdo (b) com a linha P{16) do laser de €0,, o
perando com flueéncia alta. 0 tempo de ivradia-

gao foi de einco minutos.
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FTGURA 4.8 — Espectrcos infravermelhos das amostras

ftrradiadas do SFG

de 1:8,6 e pressao total de 28 mmig,

com H, na prOporeao

sem (a) e contendo titanio (b).
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Feperimento &

Trradiou-se duas amostras de SF6 com Hz, na propor—
cio de 1:2,6 e pressdo total de 28 mmHg, com a linha P(16) do
laser de CO,. Uma das amostras continha silicio em pd.

Observou-se durante a irradiagdc uma luminescéncia
visivel, violeta, na amostra contendo silicio. Esta lumineg-—
céaneia era multo intensa e ocupava uma regido muito grande da
cela , e era seguida por uma onda de choque que se espalhava
por toda a cela levantando O pb de sillcio, que terminou por
recobrir as janelas e impedir que a irradiagac se realizasse
pelo tempo de cinco minutos, como nos outros experimentcs. O

tempo maximo de irradiacao conseguido nesta amostra fol de 3
minutos e meio e serviu como tempo base de irradiagdo da amos-
tra sem sillcio. 0 fato das janelas terem se tornado opacas
a irradiagdc obrigou a transferéncia da amostra irradiada para
outra cela de mesma dimensac, mas selada com- janelas de NaCl
para que se pudesse realizar a anflise por espectroscopla na
regidc do infravermelho.

0s espectros da amostra sem gilicio antes e apbs a
irradiacio estdo na Figura 4.9 e na Figurda ¢4.10 estao os es-
pectros da amostra contendo cilicio antes da irradiagao, tira-
do com a cela contendo janelas de irtran IV e apbs a irradia-
¢do, tirade com a cela contendo janelas de NaCl. Como estes
dois tipos de janelas tem coeficientes de transmissdo diferen
tes da radiagdo infravermelha, nfo ge pode comparar o rendimen
to da reag8o nesta amostra, baseado na ftroca de intensidades
das bandas de absorgao devidas ao SF., de modo que a nossa ana
lise ird se prender apenas ao aparecimento de bandas de absor—
¢a0 novas.

No espectro da amostra sen gilicio nds pudemos identl
ficar as espéciles ﬁiF4 (L, SOFz(Z) e BOF, (3}, conforme as a—
tribuigbes de frequéncias dadas na Tabela 4.5.

Na amostra contendo silicio, observa-se antes da irra
diagdo, o aparecimento de algumas bandas que inexlstem na amos-
tra sem silicio. Como estas bandag desaparecem pela transfe-
réncia da amostra gasosa para a outra cela, apbs a irradiagdo -

concluinos que estas ndc eram devidas a nenhuma espécie gasosa

nova gue aparecia no meio reacional. Estas bandas poderiam -
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PARELA 4.5 - Frequencias de vibragae {em em ~) na regiao do in

fravermelho, e suas atribuigoes, obtidas para as

amostras dos SF

proporgac de 1:8,6 e pres

&

- -3 -
¢ H,, sem e com stlteio, com a
Fa

ao total de 28 mmHg. As

frequencias foram obtidas para a amostra antes ea

apds a irradiagao com a linha P(16) do laser de

QOQ.

6 o &
amostra sem etlicio

3 it s
amogtra com silreio

frequéncias antes da ir- apos a ir- antes da apbs a Lre-
observadas radiagao radiagdo irradiagdo  radiagdo
1714,38 3F6(u1 +Y g/ SFg(v1+v3) SFS(V1+V3) SF6(v1+v3)
SOFS(v1+v6)
1580,0 SFG(vi +\5p) SFG(v1+v2) Sﬁg(v1+v2) SFG(v1+vz)
15860,0 - SOFg - SOFg
1536, 2 - SOF o (V2 +V5) - SOF , (vy#vs)
15028,0 - SOFg - SOFQ
1480,0 - SOF2(2v5) - SOF2(2v5)
1453, 8 SFG(V3 +yg) SF6(v3+v5) SFH(vg%vs) Sﬁﬁ(v3+v5)
1382,4 o SOFé(vl) 2 silicio 8o~ SOF4(v2+v%)
(vytvy) lido. {vy)
1335,9 - SOFZ(vg) @ - SOFE(VE Je
{(vi+vg) (vy+vg)
1300, 0 - - silicio s6- -
Lido
1251,2 SFS(vg 0y ) SFﬁ(vz+v&) Sﬁg(vz%vh) SFﬁ(vz&vn)
1180,0 - SﬁFg(v1+vq) stlicio so- o
lido
110050 - SOFZ(v5+v6) silieio s;m SOF?(vg%vﬁﬁ
e (Vytvs) 1ido e ?Vg*Vs)
7088,0 - SLF (Vs ) - -

990, 0-982, 4
947, 7=927,7

867,86
B40,0

806, 1

740, =760, 0
£59,6-613,5 SF

SFS(vz +yg )
SFgfvg)
SFﬁ(vs +Vg )

e

6

SF6(V2+\)6)
SFs(vg)
SFﬁ(V5+V5)

SOFS( Vg )
SOF2 e SOF4

SFg

SFS(v2+v5)

SFg(v3)

SFg(v5+vg)

gtlicio so-
1ido

%53
=
-k

SFg(v2+v5)
SFS(VQ J
Sﬁg(v5+vﬁ)

SOF 4 (vy )
S0F, e SOF

SF

g
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FIGURA 4.9 = Espectro infravermelho da mistura gasosa do SF

com H

2

ng proporgdo de 1:2,6 e pressao total de

28 mmHg, antes (a) e apés a irradiagaec (b), por

treas minutos e meio com a Linhka P{16) do laser

de C0

2
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FIGURA 4.10 — Espectro infravermelho da mistura gasosa do SF
com H, na proporgdo de 1:2,6 e pressdo total de
28 mmHg, contendo silicilo em pﬁ, antes {(al e
apbs a irvrvadiagdo , por trés minutos e meio, com
a linha P(18) do laser de co, .




ser devidas a dois fatores: espécies adsorvidas na superficie
do sb6lido ou espalhamento da luz pela superficie . Para ten-
tar verificar qual a causa mais provavel destas, nds tiramos
um espectro infravermelho da cela contendo silicic sob vacuo,
de modo gue uma parte do pd interseptasse o caminho Stipo da
luz dentro da cela. Este espectro estd na Figura 4.11,  po-.
dendo-se observar na regiao de comprimentos de onda menores as
mesmas bandas obtidas no espectro contendo o gés, Pode~-se ~
concluir portando, gue estas eram devidas ac espalhamento da -
luz na superficie do sdlido.

Obsearvou~ge, como produto de reagéc da amostra con=-

tendo siliclo apenas o SOF nao se notando a presencga do SiFé*

2?
Estas ohservacoes permitem novamente a conclusac de que as es-
pécies sdlidas ndo sio fluoradas neste tipo de experimento e
que se nbds recobrirmos a superficie do vidro na reglao prdxi-

ma ac £8co, o rendimento da reagao diminui,

Experimento 6

Devido ao insucesso de se conseguir fluorar os sOli-
dos usados através destas rea¢des e devido a reagao eficiente
de atague a0 vidro formando SiFé ; nas rﬁag@es onde estes esta
vam ausentes, resolveu~se trabalhar com silica gel para croma-
tografia, gque se constitui em um Oxido de silicio analogamente
ao vidro.

Irradiou~ge, portanto,durante cinco minutosg, dugs -
misturas gasosas de SF@
e pressac total de 28 mmHg, com a linha P(16) do laser de COZ’
operando com fluéncia baixa.

Nao se observou durande a irradiagao destas amostras
nenhuma luninescéncia visivel, porém na amostra contendo sili-
ca gel ocorreu a formagdc de uma onda de chogue gue espalhou
longitudinalmente a silica. A caracteristica fundamental deg
te espalhamento & que este nao foi aleatdrio, mas apresentava
maximos e minimos separados por uma disténcia constante. A

separagac entre dois maximos sucessivos foi medida com uma ré-
gua e foil da ordem de 0,4 cm. Esta caracteristica do espalha
mento do sd6lido mostra que a onda de chogue deve ter uma dis-

tAncia entre os seus maximos de amplitude desta ordem de gran-—

com H2 preparadas na proporgao de 1:2,6
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deza.

A Figura 4.12 mostra os espectros antes e apds a
irradiagdo da amostra sem silica gel e a Figura 4.13 mostra os
mesmos para a amostra contendo este sélido. Na Tabela 4.6 eg
tac os comprimentos de onda (em cm“l) das frequéncias observa-
das , bem como suas atribuigdes.

Através destas figuras pode-se observar que os produ
tos da reagao da amostra sem silica gel foram o S0F, (3) e o
SQFE {2), porém esta r@agéo ocorre numa extensac pequena.

Nos espectros da amostra contendo silica gel pode-se
cbservar gue o mesmo antes da ilrradiagaoc apresenta bandas de

absorgao gue inexistem nos espectros sem o sblido., Da mesma

maneira que no experimento com silicio, restou a diivida sdbre
a gque se atribuilr estas bandas de absorgao. Para verificar «
se era devido a espalhamento da luz pelo sdlido obtivemos um e
espectro, gque estd na Figura 4.14, para a cela de irradiagdo -
com o sdlide sob vdcuo, podendo-se concluir entdo que estas -
eram devidas a este espalhamento (6,7). Nota-se no espectro
infravermelho da amostra irradiada que algumas destas bandas
caem na mesma regldo das absorgdes de algumas da moléculas i-
dentificadas nos outros experimentos e com isto ficou dificil
as nossas atribuicdes. Um fato, entretando & claro, algumas
destas bandas aumentam um pouco de intensidade e mudam seus -
contornos, representando com isto a participagao dos. produtos
de reagdo nas absorgdes destas regifes. Ocorre ainda um dimi
nuicao pequena nas intendidades das bandas devidas ao Sﬁﬁm

A comparagac entre o experimento com e sem a sllica
gel fica &ificil, entaco, devido a dificuldade em se determi-
nar os produtos de reacao da amostra contendo o sblido. Pode
-5¢ concluir, entretantc , que o rendimento das duas reagoes
fol pequeno, o gue pode ser atribuido a fluéncia baixa do la- .
5er.

Para se comparar melhor este experimento com os ou-
tros obtidos com fluéncia alta, este foi repetido nestas condi

coes.



TABELA 4.6 - Frequéncias de vibragdo na regiac do infraver-

melho {em cmmj) das misturas gasosas do SFg aom
H2 @ SF@ aont Hg e silica gel, preparadas na pro-

porgdo de 1:2,6 e pressio total de 28 mmHg e ob-
tidas antes e apos a irradiagao com a linha P(16)
do laser de 662,

com fluéneia baiza.

durante eineo minutos, operando

b - 3
amostra com silica amostra com gilica gel

gel

frequencias antes da Zr-—

obgervadas

radiagao

apds a ir-

radiagao

antes da

irradiagao

apos a ir-

radiagdao

1714,3
1583, 8
1502,0
1382,4

1335,8
1851,2
1180,0
1140, 0

1080,0
1018,7

990,0~982, 4
947 ,7=987,7

867,86
830,0
8086,1

760,0-740,0

622,6
615,5

SF6(V1+\)3)

SFS(vl%vg)

(ngvg&Vk)

s

SF o (vy1#vs)

SFB(U1+U2)

SOF4

SOF ,(vy) e
{Vatvy )

;¢OF (vi) e
(v1+v3)

S.E;Yé. (‘\) 2‘{"\) Iy )

@ Sﬁfgfﬁvg)

SFG(\)1+\)3)
S‘I:)TG(\);{'*‘\)QJ

silica gel

stlica gel

Spg(v1+v3)

525'6(\)14*\)2)

silica gel

SFG(\)Q”F\)Q,)

stlica gel

- SOF o (Vs+Ve ) gtlica gel silica gel
- e silica gel silica gel
- - gilica gel  silica gel

SFS(v2+v6) SF6(v2+v5) 6(v2+v5} Fo(vp+vglt
S‘Fé,(\)g) Spgf’\)g) 05’6(\)3) 591?6(\)3)
SFg(v5+va} SF (Vg+vg) 6(v5+va) SF {vgtvg)
- SOF4(vg) atilica gel saézca gel
e SOFZ(\J;;) s e
- SOF ((va) e stlica gel  silica gel
SOFgfvs)
SF6 qu SF6 bF6
SFS{Vq) SFS(Vq) 3F6(Vq) “Fg(vq)
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Faperimento 7

Irradiou~se, por cinco minutos, duas amostras pre
paradas com a mistura gasosa do SFG com O Hg, mas mesmas con-
dicoes do experimento 6. Uma das amostras continha silica -
gel para cromatografia. As amostras foram lrradiadas com a
linha P (16) do laser de €0, operando com fluéneia alta.

Nao se observou nestes experimentos nenbhuma lumi-
nescéncia visivel durante a irradiagdo, por&m na amostra con=
tendo silica gel ocorreu o mesmo tipo de espalhamento desta
gque no experimento anterior.

A Figura 4.15 mostra os espectros da amostra sem -

silica gel e a Figura ¢.1fmostra 0s mesmos para a amostra con
tendo este sélido. Na Tabela 4.7 estao os valores dos com-
primentos de onda observados, bem como as atribuicoes feitas
para estas freguéncias.

Neste experimento se observa que o espectro infra-
vermelho da amostra contendo silica gel apresenta, mesmo an-
tes da irradlacgic, certas bandas de absorgac andlogas as da
figura 4.14, gue foram atribuidas a reflexao da luz pela su-
perficie do sdlido. As intensidades destas bandas de absor-
cBo, bem como 0s seus contornos, praticamente nao mudaram com
& irradia@aoy mostrando desta forma que, s a raa@ﬁ@ OCOr e,
o féz com uma extensio nmuito peguena.

Na amostra sem silica gel o rendimento da reagzo
fol menor e pode-se identificar como produtos de reacan o SiFé
(1028,0 en™Y) (1), SOF, (748,0 , 806,1 & 1335,9 cm ) (2) e o
SOF, (1382,4 cm ) (3).

Usou-se, também , neste experimentco, a espectrone
tria de massa, como t&cnica de andlise dos produtos de reagdo.
Os espectros das amostras irradiadas estao na Figura 4.17 e o
os valores das relagdes m/e observadas e suas intensidades re
lativas estdo na Tabela 4.8. Através destas se pode identi-
ficar na amostra sem silica gel as especiles SiFég S@?z c SF@’
enguanto gue na amostra contendo silica gel identificou-se a-
penas os picos da fragmentagao do SFGQ Estes produtos de -
reacdo identificados estdo de acordc com os obtidos por espeg
troscopia na regido do infravermelho, com excecao da espécie

S50F identificada anteriormente na amostra sem silica gel.

4’
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TABELA 4.7 = Fregquéncias de vibragae na regico do infravermelho

- j R \ .
fem em *) das misturas gasosas do SF, com H, e SF
£

@
T ~
com H, e silica gel, preparadas na proporgao de -

&

1:2,8 e pressdo total de 26 mmHg. As frequencias
Foram obtidas para as amostras antes e apds a irra-
diacgaoe , por cineo minutos, com a lLinha P{18) do

laser de C0,, operando com Ffluéneia alta.

o]

B ki * & e
amostra  sem silica amogtra com stlica gel

gel

Frequencias antes da ir- apds a ir-  antes da apés @ Ly

observadas radiagao radiagao trradiagdo radiagao
1840,0 - - silica gel silica gel
1714,3 SE (Vi+Ve) SF o (Vi+V3s) SF 4 (V1#Vs) §F o (vi+vs)
1632,3 - SOF2(2v2) - -
1683, 2 SFg(vl%vzj SFH(V1+v2) SFG(v1+v2) SFg(U1+vz)
1836, 8 - GOF , (Vo +Vs) - -
1480,0 - SOF , (2vs) silica gel stlica gel
1453, 8 SF6(v3+v5) SFG(v3+v5) SFﬁ{v3+v5) SFﬁfvg¢v$)
1382,4 - SOF ,(vi) e silica gel silica gel

1335, 8

12688,7
71852,1
1190,0
1090, 0
1028, 0

990,0~982,4
947,7-887,7

E67, 7
820, 0
806, 1

PES,7-743, ]

Ead, 6

513, 5

'a.[;F {\)2’"‘{"\)“}
&

SF (vasvyg)
%)

5F 4 (v3)

Sﬂﬁfv5¢v6)

5F
b

SFg{Vq)

(Vy+uy )
SOF?(vl) &
(Vatvy)
EJ'F(;{\JQW&'\)Q )

Siﬁﬁ(vg)
SFH(V2+V5)
SFgfvs%vﬁ)
SOF?(VQ}
SOF?(vs) a
S()Fﬁz vy}
50

8
!’31?6 (\}Lg,)

stlica gel

SFﬁ(Vg%Vu)

GF o (Vsivg)
silica gel

sitlica gel

o
S'Fé' (\) i ,)

gilica gel

SF (v )

o5y

&

grlica gel

4

silica gel
silica gel
EF (vy+vg)
SF (vsy)

SFE (va+vg)

oy Ty Oy

silica gel

sllica gel

LA
gJZ (f
}5,[;16 (\) Iy )
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FIGURA 4.15 = Espectro de absorgdo na regiao do infravermelho
da mietura gasosa do SFF com H, preparada na pro
L &) "

poredo de 1:2,6 ¢ pressao total dd 28 mmHg, an=

tes (a) e apds a irradiagdo (b} com a Linha P{16)

=

do laser de C0,, por cinco minutos, operande com
o

fluencia batiza.
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FIGURA 4,16 ~ Espectro de absorgaoc na regide do infravevmelho

da migtura gasosa de SF@ com Hg preparada na pro
porgac de 1:2,6 e pressaco total de 28 mmig, con—
tendo silica gel, antes (a) e apos a irrvadiagdo

(bl, com a linha P(16) do laser de COZ, por cin-

co minutos, operande com fluencia baiwa.
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PABELA 4.8 = Picos de massa observades nas misturas de SFG

@ Hp P SFB e H, e 57414ca irrvadiadas com o Log-

ger de 00

€
m/ie observada na atribuigaoc m/e observada na atribui
amogtra sem silica amostra ecom silica ¢do
14 Ng 1 H2
o € i
18 a P Hg
i7 3
) B0
18 a 17 HPO
15 F 18 i
g7 B 18 b
28 N, 32 g, 0,
28 Ng 41
a1 . 43
43,5 44 co,
41 51 SE
1 [
44 &02 hd
sa 5d
51 3JSF 57
28
63 839 SF,
34 o
65 91 “Ter,
ig v
g8 108 SH
gyl N -
70 | ”32 110 554
7 126
78 187 32SF5
89 3235‘3 189 ‘MSFS
&4 ., ‘
g1 5ES
108 SOF
108 : 323?
) 4
126
17 32$F5
128 243FS
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FIGURA 4.17 — Fspectros de massa das misturas trradia-

p . i »
das do SFS e Om H? sem (ult e com ailica

gel (bJ.




Quando este experimento & comparadco com o anterior
pode-se observar na amostra sem silica gel gue o rendimento
da reacido & controlado pela fluéncia do laser, sendo malor
para fluencias malores. Das amostras contendo silica gel se
pode concluir novamente, gue a presenca do silica ,na regiao
proxima a regiao focal, desativa os radicais formados e faci-
lita a recombinagic, impedindo desta forma que a reagdo apre-
sente em bom rendimento. P importante gque se frize a obser-
vagio que mesmo Oxidos nao sdo fluorados nestes experimentos
ao contrario dag reagdes térmicas. Iremos discutlr poste-
riormente, no capitulo , um modelo para estas reagbes, levan
do em consideracdo este efeito de desativagao dos radicais -

formados pelos sélidos.

0 Gltimo teste a ser felto nesta parte experimental
do trabalho constituiu na substituigfo da silica gel por 1la de
vidro. 0 cbijetivo deste teste fol o de se tentar aproximar
as caracteristicas do 86lido colocado &s caracteristicas da su
perficie do vidrc da cela de reagdo, visando a criagao de um
mecanismo de competicio onde o efeito predominante fosse o do
tipo de superficie. Estes experimentos com fluéncla baixa e
alta estao na discussao a seguir.

Bxperimento 8

Irradiou-se, por cinco minutos, duas amostras de 3?6
com H, na proporcao de 1:2,6 e pressao total de 28 mmHg, com a
linha P {16) do laser de CO2

das amostras continha 18 de vidro colocada na regiio da cela

operando com fluéncia baixa. Una

proxima da gual se focalizou o feixe do laser.

Observou-se durante a irvadiagdo na amostra contendo
13 de vidro uma luminescéncia amarela ac longo do eixo da ce~
la , descontinua e parecendo ser provocada pela interagao do -
feixe do laser com as particulas de 1la de vidro gue foram ar-
rastadas pela onda de chogque.

A Figura 4.18 mostra os espectros antes e apbs a ir-
radiagao da amostra sem la de vidro e a Figura 4.19 mostra os

mesmos para a amostra contendo este sélido. As frequéncias

des bandas de absorgdo observadas e suas atribuigles est&o na
Tabela 4.8 .
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TABELA 4.8

8%

- Frequéncias de vibragao na regido do infraverme-

iho {em om

3

L

frequéencias

j) daa
H. & SF@ acom H_ e

porgao de 1:2,8 @

a

Foram

obtidas

misturas gasosas do SF

para as

amostras

e om
&

lag de widro, preparadas na pro-

pressac total de 28 mmig. A

antes

¢ apoe a irradiagac, por cinco minutos, com a Li-

nha P{18) do laser de €O

batwa.

2}

operando com fluencia

amoeagtra sem

1a de vidro

amostra com 1d de vidro

frequéncias antes da ir- apds a fr= Lo a0 apde o ir-
observadas radiagao radiagac vadiagdo radiagdo
1714,3 SF5(v1+vg) SF6(v1+u3) SFS(v;+v3) 5F, (vi+vs)
1640, 0-30,0 - - 14 de vpidro la de vidro
1588,2  SE (vi#vy) B (Vykva) ST (vi#ve) | SF(vi#vg)
1452,8 SFg(vg%Vsj SFg(v3+vg} SFG(vg+v5) SFG(v3+v5)
1388,4 - SOF (va) e - SGF4(v;)
(Va+vy ) (vatvy)
1335,8 - SOFE(vI) g - -
(Vi+vg)
1851,1 Sﬁg{v3+vh) SF6(v2+vu) SF6(v2+vg) SF6(v2+vQJ
e GOF,(2Vs) - e SOF,(2vs)
1080, 0 - - 1ad de vidro 14 de wvidro
1030,0 - SOF , (vgtve) - e
1010,0 - - 1& de vidro 14 de vidro

990, 0-582,4
947,7-627,7
867, 6
820,0-780,0

P40, 0=780,0

£ 0 ‘
6::";1.‘43 D

613,86

SFS(v2+v6)
Spgrvg b
SE{?(Vs“f”‘\)ﬁ)

SFg(vg%vg)
Sﬁﬁfva)
SFQ(V5+v5)
SOFz(vZ) @
SOF (v )
SOF’(vs) g

S0F (vy)

Wy De oy Do

OFS
EF (V)
o

SF (vo+vg)
&
SFS(Va)
SFG(v5+v5)
ta de vidro

la de vidro

bﬁg

GF o (Vi)

Sﬁg(Vg+Vg)
o

U'ﬁ(UG)
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FIGURA 4.18 = Espeetro de absorgdo na regiao do infravermelho

da mistura gasosa do SFS com J":fg_9 praeparada na
proporgdo de 1:2,68 e pressdo total de 28 mmly,
antes (a) e apos a irradiagde (b)), com a linha
P{16) do laser de 00y, durante cinco minutos,

operando com fluencia baiwxa.
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FIGURA 4.19 = FEspectro de absorgdo na regiae do infravermelho

da mistura gasosa do SF, com H, ¢ la de vidro,
£

5
preparada na proporgdo de 1:2,6 e pressdac to-
tal de 28 mmHg, antes {a) e apés a irradiagaoc
(b) , per cinco minutos, com a linha P(18) do

taser de C0,, operando com fluéncia baiza.
k.
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Observa-se nestes espectros gque o rendimento da rea-
cdo das duas amostras fol pequeno, o que indica gue a extensao
da r@agﬁ@ fol limiﬁaﬁa pela fluencia do laser, como observado
em outros experimentos,

Outra observagdo que pode ser feita da figura 4.18 &
gque a amostra sem la de vidro apresentou como produtos de rea-
gé"mio sor, ( 748,0 , 806,0 e 1335,9 cm ) (2) e o sor, (1382,4
cm T} {(3).

No espectro da amostra contendo 13 de vidro, pode-—se
observar, mesmo antes da irradiag&o, bandas de abaorgﬁo guae fo-
ram atribuidas a absorc@o da superficie do sélido (8,9). Do

confirmacio desta atribuigao estd na Figura 4.20 gue mostra um

espectro da cela de irradiacao contendo la de vidro sob vacuo,
sendo gque esta foi colocada no interior da cela de modo a inter
septar uma parte do feixe da luz. Nesta reagao nao se pode dete
tar inequivocamente, um produto de reagac devido as suas concen
tragoes balxas, mas parece gue ocorreu a formagao do SOF4 -
1382 .4 cmwl) em quantidaﬁ@ peguena.

Este experimento fol repetido com o laser operando ~
com fluénecia alta para se verificar comparativamente o efelto

da la de vidro sdbre a reagao.

Experimento 8

Irradiou~se, por cinco minutos, duas misturas de SFﬁ
com EZ preparadas na proporgao de 1:2,6 e pressaoc total de 26
mmHg, com a linha P (16} do laser de COZ, operando alinhado de
mode a fornecer uma fluéncia alta. Uma das amostras continha
ia de vidro celocada na regiao da cela onde se focalizou o fei-
ze do laser.

Observou-se durante a irradiagdo da amostra contendo
1a de vidro, uma luminescéncia amarela, na regido ao longo do
eixo da cela, que era formada caracteristicamente por pontog,
sendo gue na regiao central onde havia uma quantidade maior des
ta, a luminescéncia se espzlhava em sua diregéo. Ocorreu tam-—
bém o aparecimento de uma onda de chogue que espalhou particu~
las de 13 de vidro pela cela toda, tendo sido forte suficiente

para desloca—-la da regido central impedindo gque o feixe atraves

sasse a cela toda @ gque a amostra pudesse ger analisada pela eg
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pectroscopia na regido do infravremelho na mesma cela de irra-

diagdo. A amostra gasosa fol ent@o transferida, apbs a irra-—

diagao, para outra cela contendo janelas de irtran IV, e poden-
do ser analisada desta forma.

Na amostra sem la de vidro n@o se observou nenhuma lu
minescéncia visivel, mas ocorreu a deposigao de enxofre sdlido
nas paredes da cela de irradiacgao, revelando com isto o efeito
da fluénecia alta.

A Figura 4.2]1 nostra os espectros de absorgao da amos
tra sem la de vidro e a Figura 4.22, mostra 08 mesmos para a -
amostra contendo este solido. Os valores observados das fre-

gquéncias, bem como suas atribuicdes estdo na Tdbela 4.10.

Pode-se observar na figura 4.21 para a amostra sem la
de vidro, a formagéo, cgom rendimento alto, do SiFa (1) e outros
produsos como © SQF2 (2) e o SOFQ {3), além do enxofre sblido -
na superficie do vidro.

Na amostra contendo 1a de vidro, correspondente a f£i-
gura 4.22, observa-se que mesmo antes da irradiagao, aparecem
bandas de absorgdo gue ndo sao devidas ao SF (1,(%). Estas
bandas sao analogas aguelas da figura 4.20, para o espectro da
cela contendo 13 de vidro sob vicuo, nostrando que sao devidas
a absorcao pelo sdlido. Em relacao ao espectro da amostra ir-
radiada, e que foi obitido em uma cela sem o© sblido, pode-se cb-
servar ¢ desaparecimento destas, revelando com lsto que a atyri-
buiyﬁw foi correta. Neste espectro, entretanto, aparecem duas
bandas novas a -~1740,0 e ~1200,0 en”* as quais ndo puderam ser
identifidadas. Neste experimento nao se observou a presenga
do enxofre s6lido e nem so SiFa, parecende haver apenas uma pe-
guana quantidade do SOFa e do SOFEﬁ

Conclui-se, portanto, novamente, que a presenga do s
lido na regifio central da cela provocou uma diminuigdo do rendi
mento da reagdo, independente das suas propriedades gquimicas e
mesmo gue a reagao de fluoragdc seja possivel termodinamicamen-—
te.

Pode~se obter algumas conclustCes gerails com respeilto
aos experimentos descritos anteriormente e gue serao Utels para
a discussao do mecanismo proposto para estas reagoes. Bstas
conclusfes sio qualitativas e estdo limitadas pela critica de

que um dos principais fatores na elucidacgao dos mecanismos, gue




TABRLA 4.10 = Fregquéncias de vibragdo na regido do infraverme=-

] .
Lho {em em ~ ), das misturas gascosas do SF@ com o

Hg e SF, com Hg e la de vidro, preparadas na pro,

porgao de 1:8,6 e pressac total de 26 mmiHg.

As

frequéneias forvam obtidas para as amostras antes

e apds a irradiagao, por cinco minutos, com a Li

nha P{I18)

alta.

do laser de 00

BJ

operande com fluéncia
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agmostrd sam

1a de vidro

amostra com L4 de vidro

frequéencias antes da ir-

apos a 1Tr-

antes da ir— apds a ir-

observadas radiagao radiagdo radiagdc radiagao
1820,0 - SiF4(v1%va) La de vidro -
1740, 0 - - % ?
1714,8 SFg(v;+v3} Sﬁg(v1+v3) SFgfviwvgJ Sﬁg(v1+vg)
1640,0 - - 1a de vidro -
1588,2 - S0F , la de vidro -
1556,6-86,28 - SOF 5 (V2+V5) - scﬁg(v2+v5)
1453, 8 SE o (va+Vs) - 1d de vidro SF (vs+vs)
1388,4 o SOFg(vl) 2 la de vidro SOFé(vl) @
{Vatvy )} {Voitvy)
1385,8 - SOF 4 (vi) e la de vidro SOF,(vi) e
(Vp+vg) EIPEAVINY
1268,0 - SOFgfzvs) la de vidro -
i8858,1 SFg(Vg+vk) - la de vidro Sﬁg(v2+vk)
1817,6 - - la de vidro ?
1180,0 - SiFé(v1+v4) la de vidro -
1130,0 - SOF , (Vs+Vg) e -
1028,0 - SiF ,(vs) - -
990,0-888,4 SFG(vz+v5) SF6{v2+v5) SF8{v2+vg) Sﬁg(v2+v5)
§47,7-827,7 SF(vs) SF4(vs) Spg(vgﬁ SFgfvg)
867,86 SFE(v5+v5) SFg(v5+v6) SFﬁ(v5+vﬁ) SFG(V5+V@)
880,0 - - la de vidro -
goe, 1 - SOFg(vz) - SOFg(vz)
7582,7-743,1 - SOFZ(vE)_e lqg de vidro SOFB(vsﬁ e
SOFé(va) Sapé(vg}
688,86 SF , SF 5F, SF ,
613,58 SF6(vq) SFg(vq) SFﬁ(Vu) Sﬁg(yq)
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da mistura gasosa do SF . com H,, preparada na

proporgao de 1:2,6 e pressdo total de &6 mmig
antes (a) e apds a irvradiagdo, (b), por cinco mi

nutos , com a Linha P(168) do laser de Cﬁp, ope=

rando com fluéncia alta.
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P

g € La de vidro,
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da mistura gasosa do SF , com H

de 26 mmHg, antes (a) e apds a <irradiagdo (b) ,

poer einco minutos, com a linha P{18) do laser

de €0, , operando com fluéneia alta.
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& a fluéncia do laser, nado pode ser medido pela ndo disponibili
dade de um medidor de energia na ocasiao. Entre estas conclu-
sGes temos que:

- existe um limite mInimo de fludncia do laser,

 abaixo do qual esta reagdo guimica ndo ocorre,
ou se o faz, o faz com uma extensao muito pe-
guena no tempo de irradiagado utilizado.  Es-
ta observagao mostra gue a fluéncia do laser
controla o rendimento da reagdo. Existe =~
també&m um limite superior de fluéncia do la-
ser, acima do qual esta reagdo apresenta , na
amostra sem os sblidos, a formagdo de enxofre
s0lido. Esta observagac mostra que a fluén-
¢la controla também o mecanismo de reacao.

- a espécie SiF4 aparece apenas nos experimen-
tos sem os sdlidos e com a fluéncia do laser
acima do limite minimo, o que revela gue pa-
ra a sua formagdo hi necessidade de dois fa-
tores gue sao uma concentragdo de radicais -
fluor alta na regifo focal e a formagdo do HF
nesta reyiao, no estado excitade (vibracional
ou eletronico).

- Um cutro produto de reagao fol o SOF gque eg

2#’
tava presente tanto nos experimentos sem o sb
lode, quanto nagueles na presenca deles.

-0 SC}}S’4 fol formado em slguns experimentos, -

Juntamente com ¢ SOF. nas amcstras gem o ﬁél&

2
do e nas amostras com o sdlide algumas vezes
sozinho.

-0 Soze foi formado apenas nog experimentog 2
¢ 3 e seu aparecimento, parece ser devido a
vazamento na cela, come fol observado por ou-
tros autores. Nos éxp@xim@ntmﬁ onde esta eg
pécie apareceu, nido se pode identificar a es-
pécie SOF , .

- uma comparagao , entre o8 experimentos reali-
zados em presenca e ausencia do sdlido, reve-
la uma relagdo entre as intensidades das ban—

das de absorgdo v, (SOFz) e v, (SOFQ), oCorren
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do respectivamente a 1335,9 e 1383,4 en” T,
Esta relacdo se resume em: nas amostras sem O
861ido e nas amostras contendo titdnio, a in-
tensidade I(SFFz} I(SQFQ); nas outras amos
tras, contendo silicio, silica gel e la de vi
dro, a relacao entre as intensidades obedece .
uma ordem inversa.

- o enxofre sdblido sd se forma nas reagoes onde
nao existe s6lidos e quando a fluéncia do la-
ser & alta.

- como os s6lidos foram colocados na regido cen
tral da cela de irradiacac, prdximo a qgual o
feixe do laser fol focalizado, e como eles im
paedem a formagao do 5iF,, pode-se concluir
gue esta substdnica foli formada na regiao da
superficie do vidro préxima a esta. Cono nesg
ta regiac sao formados os radicails com energia
interna alta, & de se esperar gue os radicais
no estado fundamental nio sejam os responsaveis
pelos produtos de reagao, :

A partir destas observagoés vamos discutir agora os
processos gerais envolvidos ensta reagfo. Vamos comparar tam—
bém os produtos de reagfo cbservados nestas reagoes com aqueles
observados em reagfes induzidas por outras fontes de excitagao.

4.2 = Processos Envolvidos na Reagdo Fotogquimica do SF,. com

6

H, Induzida pelo Laser de CO

4 2

Pode-se obter, dos experimentos realizados, que o ren
dimento e ¢ mecanidmo da reagao quimica depende - da fluéncia do
lagser em um comprimento de onda de excitagao especifico e numa
faixa de pressao fixa. Conclui~se também que a presenca do s
lido na regiao onde ¢ laser foi focalizado pode alterar ¢ meca-
nismo de reagao.

Para explicar estas observagoes vou dividir didatica-
mente os processos envolvidos nesta reagao em um conjunto de e~

tapas , nao necessariamente elementares e também ndo necessaria
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mente em sequéncia cronoldgica. Estag etapas tem a finalida-
de de mostrar algumas das reacgoes quimlcas que estdo ccorrendo
sem detalhar os mecanismos envolvidos, 3j& gue estes sao muito
complexos para reacoes na fase gasosa e nds nao realizamos ne-
nhum controle cinético sdbre estas.

4,2.1 = 0 processo da exeitagao do SF@ com o lager de co,

e suas congequéncias

C problema da excitagaoc do SF_ pelo laser de CO, re-

6 2
sultando em um processo de absargao multifeotdnica j& fol estuda

do por muitos autores, conforme mostrei no capitulo II e exis-

tem muitos modelog tedricos para explicd-lo (10). Neste tra-
balho nao vou me prender a descricdo destes modelos e sgim par-
tir do pressuposto de gue estes podem explicar este tipo de fe-
némeno e concluilr a partir destes e dos resultados experimen-

tais que a melécula do SF, pode absorver um nimero de £6tons su

ficientes para se dis&ociir. 0 rendimento desta dissociacao ,
em um comprimente de onda de excitagdo, um tempo de duracgdoc e
uma forma de pulso do laser definidos, depende da fluéncia des-
te, de modo gque nds podemos ter as seguintes etapas para o pro-
cesso de excitagao-dissociacdo multifotdnicos do SF . 1

SFG + nhvy SF@ > SFﬁ + galor , n=1,2 {4.1)
guando a fluéncia do laser & baixa, sendc que % indica excitacgdo
vibracional. A etapa de desativagao do SF6 pode se dar por
transferéncia de energia vibracional para translacional por co-
listes e neste caso a constante de velocidade para uma colisfo
com outra molécula de SF. tem o valor de 122 + 8 us.umHg {(ou
511 . 10%3
(11).

QmB/moi . 81 e com o H2 tem o valor de 9,3 ys.mmilg

Se a fluéncia do laser tem um valor suficiente para
provocar a dissociagao multifotdnica do SF., a reagac que ocor-
re no processo primario é:

¥ o o v s
SFG + n'hv > S:E(; -+ SPE} + ¥ (4.2)

O nlmero de f£6tons absorvidos neste caso deve fornecer uma ener

UNIC AP
BIBLIOTECA CENTRAL
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gia minima de 89,9 + 3,4 keal/mol (12), gue & a energia neces-
siria para romper uma ligagdo S-F. Este numerc de fotons &,
no minimo , de 33,2 f&tons se a linha de excitacao & a P(l6)=
947,75 cmml, por molécula. Se a fluéncia do laser & maior,
por exemploc em torno de 1 J/cmz, foi determinadc gue o nimero -
nédio de fdtons absorvidos por molécula & de 40 (13), e com is-
to podem ser formados radicais SF5 com excesso de energia inter
na. Um limite eguivalente de fluéncia levando a dissociagido
nultifotdnica do SF
0 conteldo de energia interna dos radicails formados depende, en

fol determinado por oubtros autores (14,15).

tdao, da fluéncia do laser e a relaxacao destes radicails pode se
dar de modo radiativo ou nao, dependendo do tipo de estado en-
volvido e da pressdo total dentro da cela de irradiacao.

O radical SF5

se decompbe em um processo unimolecular sem colisCes em $F4,

formado pela reacdo (4.2) & instlvel e

SF + 5F + F {4.3)
ou em um processo colisional bimolecular do tipo:

SF, + M~ SF, + F + N (4.5)
onde M pode ser: parede da cela de irxadiag&oy SFﬁ, $F5, SFé .
Hy, F, s6lido ou outras espécies presentes ha reagaoc. Esta =
filtima etapa & uma das responsaveis pela perda de seletividade
da excitagao gue ccorreu na etapa {(4.2) e se manteve na etapa
{(4.3). Ag condigles de pressao usadas no meu trabalho favore-
ceram esta etapa, resultando em experimentos nac seletivos iso=-
topilcamente.

Se a fluéncia do laser for muito alta, pode ocorrer,

também a absorg@o multifotdnica fora de ressondncia do SF. le~

5
vando a sua dissoclagao em radicais que podem estar no estado
gxcitado {16):
SF, + n'hv > SF, - SF, + F (4.5)
5 5 4 _ )
Nestas condigoOes e se a pressao usada for alta, ocorre a forma-
cad de enxofre sblido, como um dos produtos de reagao (17,17).

o . *
E dificil de se estabelecer o mecanismo de decomposicac do 8F 4




por colisdo levando a este produto de reagao. A observacao

de que a decomposigdo do SF,. por descarga elétrica resulta tam—

bém em enxofre sélido, comoﬁum dos produtos de reagao, sugere
gque neste caso existe a participacao de espécies idnicas no me-
canismo de reacgéo, envolvendo portanto uma quebra dielétrica
da molécula. Na reagao induzida pelo laser de €O, com fluén-
cia alta ndo se pode desprezar esta guebra dielé&trica da molécu
la de SF; na regido de focalizagio do feixe do laser, mas como
em geral este tipo de guebra vem acompanhadco por luminescéncia
e esta nao fol cobservada nos dois experimentos realizados neste
trabalho onde o enxofre apareceu , nao se pode concluir pela

sua existéncia. Além disso, um dos produtos da reagao do SF ¢

nestas condigbes & o S,F, e esta molécula nao foi observada nos
nossos trabalhos e nem no de outros autores (17,18).

Para fludncias mais moderadas, o enxofre sdlido ndo
fol observado, revelando que, realmante, para a sua f@rmagéo
530 necessirios: espécies idnicas ou moleculares excltadas com
energia alta e uma concentracao alta desta que permita colisoes
efetivas entre elas.

Tendo-se , entio, as espécies formadas , SF4 a F, vaw
mos discutir agora os tipos de reagoes gue elas podem ProOvVoOCar,
em presenga e auséncia dos sdlidos, levando aos produtos de rea

coes observados.

4,2.2 = As reacoes gquimica dos radicais formados

Os radicais fluor podem sofrer uma série de reagoes

neste sistema, entre elas:

o4 HZ P HF$+ H;2 (4.6)
O HF (onde ¥ indica excitacgao vibracional) foi formado em expe-
rimentos com pressac baixa numa regiao a 2-3 mm da regiio focal
do laser. A constante de veloclade para esta reagao a 295 K e
estd em torne de 1,4-1,8 . 1013 cm3fmol 8 e seu aquecimento vi
bracional pode ir da energia com v=0 a 3.

Outra reagdo possivel dos Atomos de fluor formados &
a de recombinacdo, como por exemplo:
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8F + 2F -+ SF {(4.7)

4 6

que . parece ser favorecida pela presenca dos sOlidos levando a
uma diminuicdo do rendimento da reagao.

0 HF auynecide vibraclonalmente, por sua vez, pode 80
frer reagbes de desativagdo por colisdo com as seguintes espé-
cies presentes no melo reacional:

HE  ({v) + HF (v=0) =+ HF ({(v=l) + HF (v=1) {4.8)

Este processo de desativacao tem uma constante de velocidade
gque & de 1 . 1074 ug™t para v=1 e 2 . 1073 g7t para v=3 a 295
K (21);

HF (v} + H > HFF  {v=l) + H

o {4.9)

2

cujas constantes de velociades medidas a 295 K foram(l,68+0,17)

1072 (s . ommEg) "t L (12,3+41,00) 1070 ( us muig) "t e -

(1,13+0,12) 1072

mente (21}. Pode ainda ser desativado por colisdo com o SF4 ¢

{ us mmHg)wl, para v=l, v=2, v=3, respectiva-
resultando em:

S5F 4 2HF »  GF + H

4 (4.10)

que também regenera o SFG’ levando a perda de eficiéncia da rea
gAo fotoguimica. As etapas (4.7) e (4.10) sdo responsiveis pe
la grande perda de efici®ncia da reacgio quimica gquando o sdlido
estd presente na regiao focal do laser, Iato se deve ao fato
de que estas duas etapas exigem uma concentracgao grande de radi
cais fluor ou moléculas de HF, que participarac destas veagoes
apenas guando elas ndo puderem atacar a superficie do vidre, co
mo nds veremos a sequir.

0 outro tipo de reagao gue pode envolver o HF se re-
fere a sua reagé@ com a superficie do vidro, resultando no SiFa
que & um dos produtos de reacdc obtidos na auséncia dos sdlidos
Quando isto ovorre, existe a reagao :

3102 +  4HF o SlFé + 2H20 {(4.113
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Esta entretanto pode ndo ser a reagac que fornega a guantidade
malor de SiF4, pois alguns experimentos revelaram que gse o HP
estiver anidro, a reagao se processa com uma velociaade muito -
lenta & temperatura ambiente (22 . A ocutra possibilidade para
a formagao do SiF& é através da reacgado com o fluor, quer atdmi-
co , qguer molecular, resultando em:

510 + 4F {ou 2F2) - SiF, + 20 (4.12}

2 4

0 sF, formado pelas reagbes descritas em (4.3) e (4.4)
pode ser hidrolizado, devido a produgido de égua descrita na eta

pa (4.11) resultando no SOFQ {(22) que & um dos produtos de rea-

cao observado.

SF +  H,0 SOFE +  2HF (4.13)

4 2

Outr a fonte possivel de Agua para esta reagao € agquela resultan
te da reacdo dos aAtomos de oxigénio produzidos na reacao {4.12)
com o hidrogenio molecular presente na nistura. Em gqualgquer
um dos casos pode-sge notar sempre o aparecimtneco simultinec do
SiF4 e do SOF,, se estas sdo as (nlcas reagoes envolvidas. B
existéncia destas duas espécies nas reagfes sem o stlido reve-
la que realmente existe o compromisso das reagdes entre estas

espécies. rara a explicacdo do aparecimento do S0F, na ausén-

2
cia do Siﬁég como notado nas rea@ﬁas com o adlido, necessita-se
de um outro tipo de reacgao.

A formagao do SOFQ, um dos outros produtos de reagﬁog
pode se dar através da reagao de oxidagac do SF,, excitado vi-
bracionalmente, como foi sugerido por Ronn e colaboradores (18},
onde o oxigénio & fornecido pela reagao gquimica descrita na eta
pa {(4.12}).

332: + 0 -+  SOF, (4.14)
ou ainda pela fluoragao do SGF2 {(3). O SOF4 aparece tanbo nos
experimentos contendo sGlido como nagueles onde este estd ausen
te. Chservou~se entretanto que nos experimentos contendo gilé
cio, silica gel e 1la de vidro, existe uma proporgao maior das

intensidades relativas das bandas de absorcgao do SOF, em relagao

4




105

ac SOFZ, do que nos experimentos onde estes gblidos estavam au-
sentes. Una explicagao possivel para isto & gque a fonte mails
favorecida de oxigénio nao seja aguela através da sintese do
SiFé, mas que este seja produzido pala gquebra das ligagOes Siw
0-8i da superficie pelo aguecimento desta durante a irradiacido,
j& que tanto a sllica gel guande a 1la de vidro absorvem na re—

giao de emissao do laser de CO O rendimento destas reagoes,

o
entretanto , nao deve ser grande, devido ac fato que apds o pul
so do laser ocorre a formagao de uma onda de chogue que provoca
o deslocanento das particilas do s86lido resultando numa diminui
gac da probabilidade de colis@o efetiva entre os radicais forma

dos pela dissociacac do SF. e a superficie ativada e capaz de

6
liberar atomos de oxigénio. FEsta onda de chogue favorece uma
transferéncia de energia por coliaao, desativando ag espécies
excitadas e impedindo que o rendimento da reagao seja alto.

Uma vez formado o SOFQ, este pode ser hidrolizado (3)
resultando em S0O.F

22
h& suspeita de vazamento na cela de reacao. Sua origem a paye

gque foi um dos produtos de reagao guando

tir desta mol@cula & confirmada pela auséncia desta guando o

&OQFQ foi formado.
&)OFQ@ + Hz(} > 5025'2 +  HE (4.15)
4.2.3 = Comparagao entre os resultados da reacao induzida

por laser e outros tipos de fontes de excitacao

A decomposicio térmica do SF6 em temperaturas entre 700
© 0t &1§4 €@ OEE s
fle se decompbe a uma pressao de 4000 atm e 5009C em presencga
de Si@z emn SOgF? e SiFé (25). Quando submetido a descarga elé
trica em un tubo de quartzo a pressac de 20 mmHg e temperatura
21?‘2, 80}5‘2 P SGFQ s SiF
) Fz (26) . Em circuitos elétricos e temperaturas maiores ou

~3009C forneceu como produtos de reagao SF,, SOF

ambilente, 0% produtos observados foram 80 4

iguais a 2000 R ocorreu o aparecimento de Iions e produtos de

5 S0OF 50,F 50 CF Sif

reacao tais cowo : HF, SOF,, S,F,, 4 SFyr 8 4 A

2#
& outros {(27).

A reacao quimica do SF6 com H, induzida pelo laser de

CO, em nossos experimentos levou a producio das mesmas espécies
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produzidas em reagdes induzidas por outros métodes, com excegao
dagquelas obtidas em circuitos elétricos, porém o rendimento em
cada unma delas fol diferente. Um exemplo desta diferenga de
rendimento & o compromisso gue existe entre a guantidade do
SOF

eletrica aparecem simultaneamente, e no caso das reagdes indu-

4 e do SOQF2 formados, que no caso das reag&@s oom descarga

zidas pelo laser de C@Q, o aparecimento de um deles implica na
ausencia do outro.

Uma outra Comparagéo gue nos pareceu interessante se
referiu aguela onde existe a presenga de um sdlido no meio rea-
cional e aguele que foi utilizado por outros autores foi o sill
cio. Este foi utilizado na forma de filmes em presenga do SFe

irradiado pelo laser de €0, , com energia suficiente para disso-
cid-lo. Weste experimento observou-se a formagdo do 8iF,, pro
duzido pela reacao,na superficie do filme, entre o silicio e os
dtomos de fluor gerados pela dissociagio multifotdnica do SF
(28). Nos nossos experimentos, onde utilizamos o silicio em
pd, esta reaga@o nao ocorreu, apesar de haver ocorrido reagao na
amostra sem o sdlido. 0 mesmoe resultado ocorreu na amostra -
contendo 1a de vidro e silica gel, mostrando desta forma que o©
tipo de superficie envolvida na reagac € um fator muito impor-
tante na eficiéncia do processo.

Pode-se descrever, de maneira simplificada, uma reacao
de uma espécie quimica na fase gasosa com uma superficie, de mo
do andlogo a uma reagdo em um processo de catdlise heterogénea,
como sendo dependente das velocidades de:difusac da espécie ga-
sosa reagente atd a superficie; adsorcgao guimica no sitio da sy
perficie; reacdo entre a espécie e a superficie; desadsorgao
dos produtos de reagao e difusao do produto de reacao para o
meic gasoso. Bagseado nestas etapas simplificadas, vamos propor
um modelo qualitativo simples que possa mostrar as diferengas de
velocidade de reagao e de rendimento de produtos observados = no
trabalho para as reagbes com e sem o sOlido presente.

A velocidade de difusdc de uma espécie do meio gasoso
& superficie do sg&lido e vice~versa & controlada pelo gradien-
te de concentracdo entre o meio gasoso e a superficie em questao
(29). Se ndég considerarmos que os mesmos radicals foram forma
dos pela dissociagao multifotonica do SF . nos nossos experimen-

tos & gue estes se formaram com a mesma energila cinética e que,
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além disso, a distincia entre a superficie em guestdo e a re-
gido do £&co do feixe do laser sejam aproximadamente as mesmas
nestes experimento , nao se deve esperar uma diferenga nas ve-
locidades de difusao que sejam grandes o suficiente para resul-
tarem na diferenca de rendimento das reagoés em presenga e au-
séncia dos sdOlidos, com as observadas. Estes fatos devem ser
portanto, controlados por outros fatores.

A adgorgado de espécies gasosas em uma superficie de-
pende do niimerc e dos tipos de sitios presentes nesta e da e~
nergia envolvida no processo de adsorgio. As duas primeiras -
caracteristicas sdo uma funcdo da maneira de se preparar a su-
perficie, enquanto gue a Gltima depende das caracteristicas do
sitio onde se di a adsorgdo e também da repulsdo entre as espé-

cies que ocupam sitios proximos (30). Quando nds comparamos
as superficies do vidro, 13 de vidro e silica gel e também do -
silicio em pd e na forma de filme, nds vemos que as caracteris-
ticas acima estio envolvidas no processo de interagdo das par-
ticulas gasosas e estas superficies. NOs podemos afirmar gue
o niimero de sitios passiveis de sofrerem adsorgao & muito maior
no caso da silica gel e da la de vidro do gue no vidro da cela,
da mesma forma gue no caso do silicio em pd em relagio ac filme.
Muda-se entdo neste caso a forma e tambdm os tipos de interagoes
eletronicas passlveis de ocorrerem em cada casc. S8ae nds compa=
rarmos resultados obtidos experimentalmente com estes fatores,
nds veremos gue nas amostras com o s6lido ocorre uma reagdo com
rendimento menor e isto somado ac fato de que estes silidos pog
suem uma area maior de interacio entre as espécles gasosas e a
superficie, nos permite concluir que para gue a reagac seja efe
tiva nesta superficie & necesslrio uma concentragic alta de ra-
dicais formados em uma unidade de area do sblido. B eclaro gue
este ndo & o Gnico fator, mas também & determinante da eficién
cia da reagao envolvida.

0 filtimo fator gue & interessante analisarmos e gue
parece influir muito no rendimeno destas reacoes se refere a
relagao entre as velocidades da reagao na superficie do sdlido
e dos processos de desativatdo das espécies formadas, favorecen
do a recombinagao dos radicais e regeneragac do SF . Quando o
corre a dissociagao multifotdnica do SF6 nestes experimentos ,
ela & acompanhada por uma onda de chogue gue se propaga trans-—
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versalmente na cela de irradiagao. Esta onda de chogue favore
ce a colisdo entre as espécies dissociadas e as superficies dos
shlidos. Como entretanto, esta onda de chogue & bastante in-~
tensa, ela pode provocar dois efeitos: se a superficie estd fi-
xa , ela age como um aunento de pressao e temperatura fornecen-
do portanto energia de ativagéo suficiente para gue as molécu-
lag da fase gasosa cheguem a superficie do 8dlido e colidam da
modo eficiente com este, favorecende portanto a adsorcao e a
reagao gquimica , que neste caso serd controlada por uma rota
termodinamica. S8e a superficie & formada por um sdlido em pd,
esta onda de chogue ird interagir com ele transferindo-lhe ener
gia cinética e espalhando-o por toda a cela, e resultando com
isto em colisCes nac efetivas tanto para o processo de adsorcao

quanto de reagic guimica com os radicais, A perda de energia

cinética pelas espécies presentes na fase gasosa durante a coli

sac favorece a recombinacido destes radicals e diminui portando
- a eficiéncia do processo.

Nos pudemos obter portanto, como conclusio deste ca-
pitulo, gue a presenga do s81ido na forma utilizada neste traba
lho, estd servindo apenas como mais um supressor de energla dos
radicais formados, do gue como um novo reagente no melo reacio-
nal.

No capitulo VI nds faremos ainda uma anidlise critica
dos aspéctos nao esclarecidas neste trabalho e proporemcs novos

estudos necessarios a elucidacgao destes.
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caPrPfruvrno v

RESULTADOS E DISCUSSEO RELATIVOS 40 ESTUDO ESPECTROSCOPICOS DAS
MOLECULAS MF, ( M =5, Se, Te, Mo, W e U ) F MF.CL (M =5, Se,Te
e W) E SP.Br : FREQUENCIAS DE VIBRACEO, CONTORNO E_INTENSIDADE

DAS BANDAS ATIVAS NA BEGIAQ DO INFRAVEEMELHO.

No capitule II citamos a importéncia de se conhecer
as posigdes dos centros das bandas ro-vibracionals, para uma de
terminada espécie isotdpica de uma molécula, nos processos de
excltacdo seletiva isotdplcamente. Citamos também, a importan
cia do contorno rotacional de uma banda vibracional, 18 que es-
te mede a porcentagem de sobreposicac das bandas dos diversos
isdtopos presentes na molécula. No capitulo III, mostramos o©
procedimento que serd usado para o célculo das frequéncias de
vibragao de cada esp@cie isotdpica molecular, bem como O proce
dimento que sera usadona determinagao do desdobramento rotacio-
nal das moléculas tipo piao simétrico. A primeira parte deste
capitulo ird se referir aos resultados obtidos nestes dois as-
pectos para as moléculas acima, acrescidos dos detalhes da de-
terminagao do procedimenco a ser usado na previsao da estrutura
rotacional das mol&culas tipo pido simétrico.

Trataremos também, neste capitulo da previsao das fre
quéncias de vibragio de moléculas correlatas e da previsac das
intensidades das bandas abivas na reglao deo infravermelho e a-
presentaremos como conclus@o alguns coment@rios sbbre a seleti-
vidade do processco de @xcitagé@ molecular, usando laser dentro
da dtica gas propriedades espectroscdpicas do sistema molecular
em estudo.

5.1 =~ Caleulo das Prequéncias de Vibragao e dos Desdobra-

mentos Rotacionais da Moléculas MF o MF .Cl e OF Br

Contendo Isotopos de M, Cl, & Br,

5.1.1 - A sevie molecular MF
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5.1.7.a~ A frequéneia de vibragao

Vou iniciar a descricdo dos resultados inicialmente,
para a série molecular dos MFGe apds isto estenderei o estudo
acs correspondentes pides simétricos.

As moléculas MF . tem simetria octahédrica e seus mo-
dos normais . de vibracgdo para o estado eletrdnico fundamental

sho dados pela representagio irredutivel (1) :

r(on) = Ay (R} + Elg(R) + 2F, (R e IV) + Fzg(R} + ¥, (1)

{(5.1)
sendo R= modo normal ativo no Raman

Ve modo normal ativo na regiao do infravermelho
T = modo normal inativo.
As coordenadas de simetria segunde cada uma das espé
cies citadas na equacdo (5.1) estdo na Tabela §.1 e se baselan

na nas coordenadas internas definidas na Figura &.1a.

TABELA 6.1 = Definigde das coordenadas de simebria, segundo ea

-

da espéeie, pava o medos normats da serie molecy

Lar MF .. A definigao de cada uma das coordenadas

interncs esta na Figura &§.1a.

modo normal simetria coordenada de aimetria
Vi ﬁzg SI:E/JET Ap +A P+ Dr ot Ar v Ar ot Ar )
Vg Ejg g,= i/ VI8¢ hv & By + Ay 4 Ar -3 br
-2 &PS)
Vs Fo 8, 18 ( Ar = Ar,)
Vg 5= 1/V8 { Ayya +O0Yyiu+ Avyis #4vis* ABes
w ABzu—ABas~ ABae J
Vs Fgg 8 = 1/VTE (Aase FAoys —Adne= Dugs )
Vg Fﬁu 8 e= 1/V B(=Ayis +hYyu= Ayys+ Avie+ Abza

~ ABay +ABps —hfag J

A partir das coordenadas de simetria descritas na Ta
bela 5.1, das distdncias interatOmicas e das massas atdmicas g
xatas (2), pode-se obter os elementos da matriz ¢ simetrizada

a partir da equacao (3.2). As dist@ncias interatdmicas para
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* Fdy_p
o T ang.
B = ang.
Y = ang.
a =f =y

Q=u ;5 O=F

ﬁ‘ﬁ

é

Fy

F MF
@

ME¥
€

M F
2q eq

q
q

(b}

FIGURA §.1 = Definigac das coordenadas cartesiancs ¢ inter-—

Mo, Woe U) e (b) MFX

nae para as moléculas

WE.Cl e SF Br ).

(a) MFg (M= 8 , Se, Te,

(9F C1, SeF Cl, TeF CL ,
B, L X ,.
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estas moléculas estdo na Tabela §.2 e foram obtidas pelo me-
todo de difragac eletrdnica. Na Tabela 6.3 estao as equagdes
para o8 elementos da matriz G simetrizada, por espécie de si-
metria, para estas moléculas MF. e estes valores BAO OS5 MESNoS

ja obtidos por outros autores (7).

TABELA 5.2 = Digtancias intevatomicas M-F para as moléculas

MF obtidas através do método de difragdo eletrd

nica. 08 valoves estdo em angstrons.

9 ) ™
molecula Py (A) referencia

SFﬁ 1,664 (3)

SQFS 1,688 (3)

TeF, 1,884 (4)

M&Fg 1,820 (5)

NFg 1,830 {5)

UF , 1,999 | (6)
TABELA 5.3 = Flementos da matriz G simetrizada para as molécu-—

las MFg. Neata tabela @ indicam os inver

L!F 1§M "
sos das massas de fluor e de M, respectivamente.

elemento da matriz G definigao
%11 Mp
FY Hp
GSS W (1 2 omp Uy, )
34 -4 My
644 8 1/vr U (1 %,# M Wy J
G ¢ 1/ vV r up
Gpp 21 /e Wy

Para a descrigao do campo de forga potencial nds op-
tamos pelo campo de £0rga de valéngja, ja que este descreve me

lhor as frequéncias de vibra§§0 desta classe molecular (8).
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Este campo fol andlogo ao de outros trabalhos (1,7) & apenas

para facilidade de entendimento da notacao usada as constantes

de fbrga, definidas pela equagao {3.3), estio descritas na Tabe

la &.4.
|
1 PARELA 5.4 -~ Definigdo das constantes de forga para as molécu
§ las MFS a serem utiligadas na conatrugao da ma-
1 triaz F simetrizada.
constante de forga descerigao
kp constante de forga de estiramento de liga-
Ccao
ka:kgka constante de forga de deformagdo de angulo
| de valéncia
krr’ constante de forea de interagao entre esti
ramentos de ligagoes vizinhas.
Kot constante de forga de interagdo entre estl
ramentos de ligagoes opostas,
kam’:kBY constante de forga de interagdo entre angu
los de valénceia vizinhos e no mesmo plLano.
k&anxkﬁv constante de fonga de interagdo entre angu
los de valéneia no mesmo plano, mas ndo Vi
zinhos.
k@Y:kmB constante de forga de interagdo entre angu
log de valéngga perpendiculares mas com
uma ligagao em comum.
kmﬁ’xkav’ constante de forga de interagdo entre dngu
los de valéncia perpendiculares e sem uma
Ligagdo em comun.
kooo=kom constante de forpa de interagao entre 0 €8

ro rB Py
tipramento de ligagao e o dangulo de valencia
que o contém.

,xkrg,xk ' conetante de forga de interagdo entre o €g

Fige Y

tipamento de ligagdo e o angulo de valéncia

que ndo o contém.

A partir destas definigbes e das coordenadas de sime

tria pode-se obter os elementos da matriz P simetrizada e as -
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defini¢des para cada um dOS Seus elementos estao na Tubela 5.6.
Fetes valores sizo semelhantes aos cbtidos por muitos autores
{(L,7).

TABELA 5.5 = Matwiz F simetrizada para as moleculas MFF . sendo
4

) - g . a J , o
as constantes de forga dadas em wnidades de mdyn/A.

elemento da matriz definigdo
Fgg(Ezg) kr - g'krr' + krpﬁ
FBS(FIu) k, = Koyt
Fgg(qu) 20 Ky~ Kyt
7 k =k + 8 - 2 Kk )
ﬁéﬁ(pflu‘) ( o aa” oy oy’
Fa@f?gu) ko = Ko 2 kuv £ a de’

Usando-se um conjunto inicial de constantes de £O0r—
ca e as fregquéncias experimentals para uma das espécles isotde-
picas de cada espécie molecular MEG (M= &, Se, Mo e U} e para
as espécies com abunddncia natural do WE, e Ter ., nds obtive-
mos um conjunto de constantes de férca ajustado, que reprodu-
ziu as frequéncias dentro da margem de érro experimental. Os
conjuntos inicial e ajustado para as constantes de fdrga estao
na Tabela 5.6 , sendo que este Qltimo serd usado no calculo
das frequéncias de vibragao de cada aspéeie isotdpica de uma
dada espécie molecular MF.. Nesta tabela estio especificados
as massas dos atomos centrais usadas no procedinento de ajuste
das constantes de f£brga, sendo que estas correspondem aos valo
res das freguéncias experimentals. 0 conjunto inicial das -
constantes de forga foi calculado da seguinde forma: para O
SFﬁ usou~se o8 valores citados na referéncia 7 & para as consw
tantes de fOrga onde os valores nao foram fornecidos estabele-
ceu-se um valor arbitrdrio de 0,1; para as outras molé&culas u-

- samos os valores das referéncias citadas e para as constantes

de fdrga que ndo se dispunha dos valores se usou o valor trang

ferido da molécula da coluna anterior da tabela.
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Tendo~se os valores ajustados para as constantes de
fdrca, pode-se obter os valores dos elementos da matriz F si-
metrizada definidos na tabela 5.5. Estes valores estaoc na
TABELA 5.7,

PABELA 5.7 = Elementos da matriz F eimetrizada caleulados pa-

ra cada espécie molecular MF . partir do conjun-—
to ajustadoe das constantes de Forea. Todos o8

< . . g
elementos tem unidades de mdyn/h

elementos SES Sng TQEG Moyg WF6 UF6
FEZ £,6886 65,5838 5,4342 6,15691 6,68708 44,8787
Py, 4,8148  4,8564 5,0240 4,7581 5,1451 35,1817
Fgg 5,3084 4,8848 55,0831 4,8698 4,8157 35,7686
ngg g,8062 G,4856 00,2488 0,8707 0,a016 -, 0083
Flag 1,0812  0,6476 0,4065 0,3008 0,2675 0,15622
Fi55 O,7652 0,4580 0,27568 0,2812 0,2866 p,1118
Fg;g G,6700 g,3800 0,28172 0,0766 0,0931 0,1146
referen (7) {(12) (8} (a) (10) (11)
o

mTendo-se calculado, entdo as matrizes simetrizadas

" e G para todas as moléculas MFS em guestao, pode-se calcular

através da equagdo secular (3.1) as frequéncias de vibragao pa
| ra as andlogas substituidas lsotOpicamente. 0s valores calen
3 lados e os correspondentes experimentails estao na Tabela 5.8 e
se mostram em acordo razoavel.
1 A partir destes valores de freguéncias, nds podemos
‘ obter as separactes destas devidas aos diferentes isbtopos de
| cada espécle molecular MF., quando se troca a massa do Atomo
central de uma unidade . Estes valores estao na Tabela 5.9 &
também se mostram em acordo razodvel com os valores experimen-
tals,
Foi comentado no capitulo IIT que o campo de forca

obtido através do método de anadlise de ccordenadas normais niao

& finico e gue a sua incerteza aumenta com o tamanho da molécu~
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TABELA 5.8 - Frequéneias de vibyagao caleuladas e experimentats

e wy st I 2 3
(entre parentéses) para as moleculas MF substitui
.. N . 0. -
das isotopicamente. As frequencias estao em em

¢ as massgas exatas usadas para ¢ ajuste do emmpo

de férga formecido acima estao marcados com (%).

molécula massa do

atomo M Vi Va Vi Vy Vs Ve

%
31,87807 773,86 648, 1 947,8 615,08 528,89 £46,0
(773,6) (648,1) (847,8)(615,08)(528,98) (346,0)
SE,. (7)

g 52,97146 939,0 613,5
33,96786 950,6  611,9
73,9225 788,38 437,0
75,0198 784,59 436,7
76,9199 706,9  €58,7  783,2 436,5  405,0  264,0
ser (12, 77,9165 Taz,é 436,3 |
15 70,9165 (706,9) (658,7) (778,5)(436,0) (405,00 (264,0)
778,5 436,0
81,9167 775,68 4357
118, 90485 ‘ 758,1 387,68
181,9030 256,7 37,1
182,9042 756,0 326,08
195,9028 96,8  €70,0 755,82 336,4 314,0 197,0
Tely 124, 98044 754,6 28,1
(13) 125,9032 755,9 325,8
187,0047 v58,8 525,1
129, 8067 751,4 354,5
nidia (697,1) (670,3) (752,0)(525,0) (314,0) (197,0)
91,0085  (741,8) (652,00 (749,5)(265,7) (317,0) (117,0)
749,5 965,7
93,9047 747,4 264,90
Mok, 94,9046 747,8  658,0  746,3 864,5  317,0  117,0
‘ol 95,0046 745,35 964,1
96,9058 744,35 2637
97,9055 743,4 263, 3

99,9076  (741,8) (652,0) (741,4)(868,7) (317,0) (117,0)

741,5 862,65
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TABELA 5.8 = continuagdo

179,9470 714,92 252,6
181,9483 713,8 252,3
182,9503 778,0  678,0 713,3 258,1  380,0 128,0
WE s 783,9510 713,0 £58,0
(10} 185,9543 719,4 861,8
média (778,0) (688,0) (713,0)(852,0) (320,0) (128,0)
713,0 852,0
934,0409 626,8 186,1
235,0439 667,0  534,0  626,6 186,06 200,0 143,1
UPs  538,0508" (667,0) (534,00 (626,0)(186,0) (200,0) (143,0)
(11) 628,0 185,38 )
TABELA 5.9 = Separagic entre as frequéncias de vibragac das mo-

dos normats atives na regidae do infravermelho para
as espécies igotopicas dos MFg, gque diferem de uma
unidade de massa. Para o caso do UF estamos con

5..9

siderando apenas os tsdtopos de urinio 235 e 238.

moléceula (cala.) (exp.) (cale.) { exp. )

SF 8,8 8,7(7) 1,8 1,6E5(7)

SeF 4 1,7 1,85(18) 0,2 =

Tel , 0,7 - 0,3 -

MoF 1,1 1,01(8) 0,5 0,37 98)

WE 0,8 - 0,2 -

Ur NP ' s
& 035 03()6(2}.’) U,QB 03(1&')(12}

la e.com . a diminuigac de sua simetria. Tendo em vista 0s re

sult ados

gue rds obtivemos com as moleculas do BCl,, 1o capitu

1o 11T e com oOs MFﬁ, obt idos nest e capitulo, pde-se concluly

que apes

ar dos campos de forca ajustados ndo serem (nicos, eles

descrevem ben os dois sistemas discutidos, no gue serefere a
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separagao das frequéncias isotdpicas. 0 método & {til, por -
tanto, na previsao destas frequéncias e fornece estas informa-
cOes importantes para o campo da seletividade da excitacgao de

espécies isotdpicas moleculares dos MF .

5.7.1.b = 0 desdobramento votaciconal

0 outro aspecto gque nds vamos discutir agora e mosg-
trar os resultados, se refere a estimativa do desdobramento rg
tacional das bandas ro-vibracionais dos MF6 ativas na regiao
do infravermelho. Para este cidlculo nds vamos utilizar a de-
pendéncia do desdobramento POR de uma banda ro-vibracional com
as canstantes de Coriolis, como fol demonstrade por McDowell ,

e especificado na equagao (3.8), e a ralacdo destas com o cam-
po potencial, como mostrado na equagao (3.9). Ag constantes

de Coriolis, calculadas por esta eguagao, estao na Tabela &.10.

TARELA 5.10 = Constantes de Coriolis ecaleuladas para as molécu

lLas MFG substituidas isotopicamente. Ag cona-
tantes para os modes norvmats vy [oram caltceuladas
a partir da equagao (8.9) e para os modos nopr-
mais Vs foram caleuladas a partir da regra da $o

ma de Betd.

molaoula massa de M Taleale.) Tsflexp.) ty{eale.) tylexp.)
21,872207 0,68006 0,698 (7} =~0,1805 -0,813% (7)
SFQ 38,8714¢6 0,6758 -3, 17568
33,9678¢ 0,6607 ~0,1607
73,8288 0,3164 0,1838
75,9182 0,3073 0,1927
SGF6 76,8185 0,8026 0,1874
77,8173 v,8881 00,2019
79,9165 0,2895 0,2106 0,2140,03
81,8167 g,88712 0,8188 (12)

{eontinyl
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pontinuacas
119,9045 0,2141 0,2859
181,9030 60,2098 0,2808
188,9042 60,2077 0,8983
123,8028 0,2088 0,8947
7eF, ?24,9044 0, 2034 0,2966
185,9032 0,2013 0,2887
187,5047 0,1972 0.3088
189,8067 00,1935 0,30865
média 0,1954 0,18 ¢18) 0,3045 0,28 (1§)
§1,9083 0,8130 0,233 (8) 0,8870 0,267 (8)
93,9047 0,8074 0,8946
94,8046 0, 2044 0,885¢6
MoF 95,9046 0,2016 0,2984
96,9058 0,1588 0,3011
97,8055 60,1963 0,5037
99,9078 0,1910 0,812 (9) 0,3090  0,888(8)
178,9470 0,1161 0,3889
_ 181,9483 09,1142 0,3858
WE 188,8503 0,113% 0,8868
188,851¢0 06,1123 0,128 (10) 0,3877 ¢,38 (10)
185,554%3 0,1104 0,389¢
234,0408 0,1682 0,3317
UF 35,0438 0,1676 0,3224
- 538,0508 0,16589 0,20 (11) 00,8342 0,30 (11)

Além do valores das constantes de Coriolis,para o cal
cule destes desdobramentos rotacionais necessita-se também, das

congtantes rotacionais B para cada moléoula MP EBstes valo-

6
res calculados a partir da definicao dos momentos de inércis -

estio na Tabela 5,11 em unidades de amml .

A separacac eptre os mdximos dos ramos P e R das ban-
&ag:r0mvibraci0nais vie vy podem entao, ser calculadas a partir
dos valores fornecidos pelas tabelas 5.10 e 5.1%, usando-se a
equagao {3.g) gue agora & uma funcido apenas da temperatura. Os

valores calculados para a temperatura de 300 K estdo na Tahbela
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5.1% para as espécies isotdpicas dos MFﬁ e estes valores se

mostram em acordo razoidvel com os valores experimentais dilspos

niveis.

TARELA 5.11 - Constantes rotacionais B para as moléculas MFE
caleuladas a parvtir das definigoes dos momentos
de inércia.

molécula B ( em”t)

SF6 0,080687

S$F6 0, 0778862

T@Fg (G, 066676

MOFG 0,066868

WE 0,066238

Uw 0,055513

&

ouando se compara a separagac de frequéncias entre os
isdtopos de uma molécula MF6 com o respectivo desdobramento ro
tacional dos ramos PQR, observa-se que guando a massa do atomo
central aumenta, a separagaco das primeiras diminui, e além dis
a0, para o modo normal vy (gue & o que em geral sofre a exclta
g&o por laser ), apresenta um aumento da largura rotacional, a
uma dada temperatura. 0 resultado disto & uma sobreposicao
maior das bandas ro-vibracionais devidas a cada espécie isotd-
pica de um MFG com ¢ aumento da massa do dtomo central, o que
traz como consequéncia numa menor possibilidade de excitacao -
seletiva isotlpicamente.

Através da equagdc (3.8) , pode-se ver que O espagamen
to rotacional & uma fungdo da temperatura, e diminud com a sua
diminuicao. 0 abaixamento da temperatura, sem condensacgaoc do
gis, leva, portanto, a uma sobreposigao menor dos ramos . _¥ota
cionais. Apesar disto, entretanto, para moléculas mais pesa-
das, este valor ainda serf maior que a separagado entre as fre-
quéncias devidas aos isdtopos do atomo central, e a consequen=

cia disto & gue, processos realizadosg a temperaturas baixas po

dem levar a eliminacgaoc de uma parte das bandas guentes, mas
mesmo assim a eficiéneia do processo de excitagao seletiva  un

sando lasers de alta fluéncia, nao serd multo grande - para mo
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TABELA §.12 = Valores para os AV, P,R dos ME substituidos 180

topicamente pava I=300 K. 0s valores estdo em
ammj .
molécula masea de M Aviy(cale.) Avglexp.) Avy (eale.) Avfexp.)
31,97007 5,4 5,8 (7) 20,64
SF 32,9714¢ 5,86 20,38
33,96786 5,8 20,12
73,9285 11,0 13,11
75,8192 11,1 12,87
Sop 76,9199 11,8 19,88
J 77,9173 11,3 12, 8%
79,8184 11,4 182,68 15,0 (12)
81,9167 11,5 12,55
119,8045 11,70 10,68
181,9045 11,75 10,585
122,8042 11,78 10,58
rer 123,9028 11,81 10,48
! 184,9044 11,84 10,48
125,5038 11,87 10,43
127,9047 11,93 10,36
129,90867 11,88 10,351
média 11,96 18,5 (18) 10,54 11,0 (18)
91,9063 11,7 11,6 (9) 10,82 10,8 (9)
93,9047 11,8 10,64
94,8046 11,85 10,49
MoF 95,9046 11,9 10,45
96,9058 11,93 10,41
97,9055 12,0 10,37
99,9076 12,06 10,87
179,9470 13, 9,13
181,6483 13,13 9,10
- 188,9503 13,14 12+0,5(12) 9,089 g+1(10)
6 . 183,9510 13,15 9,07
185,9543 13,18 9,04
234,0408 11,28 9,08
UE, 235,0489 11,89 9,05
238,0508 11,31 11 (11) 9,08 10 (11)




léculas mais pesadas. Este comportamentce se refletiu nos exe
perimentos de enr jgquecimento isotdpico usando-se laser de flu-
énciaalta , para os quais se obteve: um enriquecimento de um
fator de 1000 em enxofre 34, no SF6 que nao reagiu (16), enquan

to gue nos experimentos realizados com o UF. na abundincia na-

; 6
tural, o enriquecimento maximo conseguido, na amostra que nao
reagiu, fol de 1%. vé~ge deste modo gque a combinacgdo destes
dois efeitos intrincicos a esta classe molecular levam a uma
diminuigao de eficiéncia dos processos de excitacio seletiva i

sotopicamente.

5.1.2 = 4 gérie molecular ME X

5.1.2.a0 - Frequéncias de vibragao

No capitulo II nds propuzemos como objetivo deste tra-
halho estudar estes dois efeitos para a classe moleculay dos ~
MFSCK (M= 5, Se, Te e W) e SF_Br, para se verificar qual o efel
to da troca quimica de um ligante fluor dos MF. por um radical
que apresenta isdtopos diferentes. Betas moléculas & foram
sintetizadas por varios métodos e em geral apresentam como ca-
ractéristi&a guimica uma estabilidade menor qgue os andlogos he
xafluorados. 0s métodos de sintese para cada uma delas podem
sy ammontr&ﬂmﬁ na literatura: SF561 (17 217%Y, SFSBr {18, 22 1,
Sngﬁl {23), TQFSCE {24} e WFSCI {25).

Estas moléculas pertencem ao grupo pontual C@v & esta
geometria fol comprovada por estudos de espectroscopia de mi-
croonda, apresentando em geral um pegueno deslocamento da es-
trutura octah@drica perfeita porque o dngulo ?eqm Mo F & em
torno de 889. No nosso trabalho nds nao vamos considerar esta
d@f&imagﬁma

0s modos normais de vibragao destas moléculas podem serx
aqxu@ados por espécie de simetria de acordo com a representacao
&xx&ﬁutiv&l:

I {c

) o= 4 By (R, IV) + 2 Bi(R) + B, (R) +4'E (R, IV}

4v 2

Estes modos normais de vibracgao podem ser relacionados com os

atraves do diagrama

modos normals de vibragdo das moléculas MP

6
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de correlagao (26) da Figura §.2. Estas correlagtes sao ilmpor
tamtéa porgque através delas nds iremos discutir: as relagOes de
freqﬁéncias de vibracao das duas séries; as modificactes nos
contornos das bandas ro-vibracionais e o modelo de absorgao mul

tifotdnica nas duas séries.

FIGURA 5.2 = Diagrama de correlagao mostrando as relagoes de

frequéneias de vibragdo nas séries doe ME e MFX.
L.

serie doa MFG serte dos ME X
4.

vy (Azg) estivamento simé= _ Vi (4,) estiramento MF,
| trico MF gm fase

Va (Eg} estivamento simétri Vz(Al) estiramento MF, em fase

fase.

co fora de fase. w\{
-\Xf%vg(ﬁj) deformagdo eimeétrica em
/
/

Vi (qu) egtiramento agat-
: metrico.

X\Q~vhfﬂi} egtiramento M=X
v (F, ) deformagio assi-_ Vs (B,) estiramento MF, fora de

. fase.

metrica, N

vﬁ(Bj) deformagao MF, fora do
plane equatorial.

KJ?ﬁij?(B?) deformagaoc MF gimetri=

aa no plano.

vs (¥, ) deformagdo no

ne em Fase

vg (F) estiramento Mch assimée

. ‘ trico.
Vg (F?a) deformagac no g (E) deformagao FaMqu
: ) ~, \"= oy I - ” wr 5
planc em fase N vy §ED deformagao assimetrica wno

. plano eguatorial

ey (B) deformapdo AME,

Do mesmo modo gue para o caso das mol&culas MFé nés va-—
MO S ﬁniciar o cdlculo da andlise de coordenadas normais da série
MF5X3ﬁ@fimind0 as coordenadas de simetria por modo normal de vi
bracic e por espécie de simetria.  Esta definigdo ird obedecer

a mesma orientacdo das molé&culas MF, porque no estudo porterior

_ 6
das intensidades esta orientagio definird as rotagOes dos tensg

res polares atomicos.
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TABELA §.18 = Definigao das coordenadas de simetria, segundo ca

da espécie, para cada em dos modos normais de vi-
bragio de moléculas deo tipo MF (X A definigdo

das coordenadas intermas esta na Figura 5.1b.

modo novrmal  gimetria coordenadas de simeitria
vy 4, 8, % AR
Vs S, = 1/8( Ars + Arg +hrs +Av, )
&
Vi S,}, = VE/4 (hBay +A0Byw +ABps +APBpg-
v Ayyg =Ayys—~ Ayys— bLyis)
Vg 34 hesy AD
Vs 5’% = 1/2 ( brs +0 r¢ = Ary = Ary)
Vi = S@ = ¥2/4 ( = ABas +ABas~ AByu+ ABgs
) ‘

+Ayya= Ayis+ Avia —Avig)

oy B, 5? = 1/8  Ansg +AGys— AQug~ Adagg)
g 38 = f/:? (= Aps + Aryg + [Ary, - Aryg J
Vg Sg = 1/2 { ~hBga+ ABuy +ABps~ APoe)
Vg z S, % Va/8 (= Auge +A04s J

Wy Sf}' o .:Z/?n { - !}"\;’13 "f“fﬁ\(?i_gfg *‘.ﬁ\dj‘qm.ﬂ"{’ggz}

Esta definigao de coordenadas de simetria se baseia na
definicac das coordenadas internas dadas na Figura 5.1.0 (32).

A matriz simetrizada para a energia cinética pode ser
obtida a partir destas coordenadas de simetria, da geometria mo
lecular e das massas atdOmicas exatas (2), fazendo-se uso da e-
guagao (3.2). Ag geometrias moleculares para cada uma das es-
pécies acima estdo na Tabela 5.14, sendo estes valores obtidos
a partir de estudos com microonda.

As definigdes para os elementos da matriz G simetrizada
podem ser caleculadas a partir de eguacdo 3.2 e estdo na Tabela

§.18, sendo listados apenas ogs elementos diferentes de zero.

Para a definigio do campo potencial nds optamos novamen
te pelo campo de fOr¢a de valéncia cujas definigoes das constan

tes de £orga definidas pela equagao (3.3) estdo na Tabela 5.16.
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TABELA 5.14 = Geometria molecular (distanciaqs interatoMicas e

Gngulos de ligagdes) para as moléculas MFP CL (M=
S, Se, Te, e W) e SFSBr, obtidas a partir de espec
trogscopia com microondas. Como para © S@FSCZ nac
foi fedita esta determinagac experimental, usou-se
os valores ja caleulados a partir da regra . de

Sohomaker—-Stevenson (31).

moleeula ?MMF(E ) ey (g ) (FQMFQq) . peferéncia
SF 1 1,678 8,030 g8022a° (a7)
5F Br 1,594 2,187 §8¢22’ (35)
SeF (Ol 1,680 8,140 90¢ (30)
TeF (1 1,830 2,250 88915° (28)
WF5G£ 1,836 9,862 88041°7 (29)

TABELA 5,15 — Definigdo dos elementos da matris G simetrizada ,

para as moléeculas MFSX, Vesta tabela W se refere
.

ao inverso da massa atomica de T, e R e Il ge re

ferem as distancias interatomicas de MMF?qs MwFaj

¢ M=-X, respectivamente.

elemento da matriz G definigac
GII o Mg
Gy - 8/ by
Gr4 T Hy
Gos M
Gag I/PZ (2w, + 8 uM)
G, vE 1/r 1y
Faq Py * My
55 M
Ygs 2.1/ 25 up
Gy o ¢ 1/ g
Ygg Hp * 2 My
gy -2 1/R
Gg10 4 1/r,
GSII -2 1/D Wy
Gyg /02 (5 uy + B ouy)

(eontinual
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conﬁimuagéo
: . 2
Go10 § 1/r, wy
G§215 2 E/rg /D My -~ 2/?0 1/ B
%1010 g 1/e, (up FE )
G711 2 i/z’o 1/D ”r;z
Gleﬁ 1/R Hp * g2 1/pb° ( By * My }

?ABELA 5.16 -~ Defintgde das constantes de forea de valéneia pa-

ra as moléculas MF X e que serao utilizadas na -

eonstrugdo da maﬁrmu F gsimetrizada.

constante de forga deserigdao

K akr, kD constantes de forga de estiramento de
ligagdo M-F , MmFeq e M~X, respectiva—
mernta,

kug kﬁ, RY constantes de forga de deformagao dos

3 A ; Leneia F_~M~F 7wl
angulog de valencia f@q M qu, F M eq

2 prmeX regspectivamente.

krrmkrﬁﬁ Kp constantes de forea de interagdo entre

egtiramentos de ligagoes vizinhas.

Kopts Kpp constantes de forga de interagao entre
: ligagces opostas.
& ’kgg’ kYY constantes de forga de interagdo entre
: angulos de valencia visinhos e no mes-
mo plano.
k constantes de Forga de interagao entre

am” Bﬁ’”
angulos de valencia no meamo planc masg

nao adjascentes.

k & k constantes de forga de interacdo entre
a8 oy Cpy g f& & Qi
: deformagoes de angulos de valencia per

pendiculares e com uma ligagao em comum

k k =k k conetantes de for o interacao entre
py? K K g Ky sta; de forga de iwnteragao entre

kﬁﬁazkﬂmj kﬂy estivamentos de ligagao e deformagao de
> angulos de valeéncia que conteéem a ligagdo
RP&F} ﬁﬁ’ constantes de [ovea de intervacao entre
estiramentos de ligagdo e deformagdoe de

angulos de valéncia que ndo contem a L1

gagao.
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A partir destas definigoes e das coordenadas de simetria

pode~se obter os elementos da matriz F simetrizada e as defini-

coes de cada um dos seus elementos correspondentes aocs elementos

diferentes de zero da matriz G simetrizada estdo na Tabela 5.17.

TABELA 5,17 = Elementos da matris F simetrizada para ds molécu=

las MFSX, por blocos de simetria. U8 valores das

constantes de Fforga devem estar em unidades de

o
mdyn/A
elementos da matriz definigao
Fiq g
F_. ve (k.. = k )
13 BB Ry
Ffé RRD
Fog k, * 2 K 1 Rt
) o g 1 7 - 2k
Fos /8 (kg + 8 kggr +k§ﬁ” + ky% gkyy, +
k + 9 - -
‘/ Y'Y” ) k@.\{r: kg.Y RBY’
Fgg 2 (kDB RDV J
Faa *p
F55 kr - 2k rr*+ krr”
3 P ] o} - B ) ' . i e
Foa 1/ve ( k@ %kggn kg@f + ky FoR
-3 + ‘ - -k
RYYf ) 2 RQY” kﬁY By’
F?? k& -3 kaa’+kum”
FBS RP mkrr"
Fag Kog
A 9 S A
1820 ?/72 kru
Fo11 K ooy
Fog ko ~kggn
FQ;ZO ?/1/? 7{&3
Ko Koy ™ Koy
ﬁjOZQ ka T Raan
Foor1 2/V2 k.
) k -
FZII] <Y kyy"
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_ Este campo de forga & andlogo ao obtido por outros auto
res }33), diferindo em poucas aproximagoes feitas para reduzir
o niimerc de constantes de fércga.

| Usando-se um conjunto inicial de constantes de fOrga e
as frequéncias experimentals para cada molécula se obteve um ou
tro éonjunto ajustado de constantes de E8rca que reproduziu o©
conjpnto fornecido de fregquéncias experimentais dentro da mar-
gem do érro experimental. Féz—~se a egcolha do conjunto " ini-<
cial das constantes de fOrga para a molécula de SF.Cl a partir
dos valores citados por Brooks e colaboradores (35) e para os
valmias nio citados se usou o valor arbitrario de 0,1. Para

as outras mol&culas da série usei os valores da literatura -~

quando disponiveis e caso contrario estes foram transferidos da
molécula de massa molecular mais préxima.  Estes conjuntos ini
cial e ajustado das constantes de £8rg¢a estdo na Tabela §.15 e
a partir destes e das definigoes dos elementos da matriz F sine
trizhda da tabela 5.17, pode-se calcular seus valores e estes -
estao na Tabela 5.19, a

: Um outro aspecto a ser comentado ainda neste procedimen
to de ajuste das constantes de fOrga se refere a escolha do con
junto de frequéncias utilizadas e suas relagdes com as massas a
témicas envolvidas na espécie molecular. guando nds estudamos
a série molecular MF_, as frequéncias de vibracgao dos modos nor
mais ativos na regido do infravermelho s6 se altevavam com a
troda isotdpica do atomo central. Na série molecular dos MF.X
onde X & um halogénio diferente do fluor, as frequéncias dos mo
dmginmrmaig de vibracio ativos no infravermelho mudam com as
masgaﬁ dos isdtopos do atomo central e dos halogénios. O con-
3unt® de frequéncias a ser usado no procedimento de otimizagao
d@ve, portanto, ser eccolhido para um conjunto de massas atOmi-
cas apropriadas. Os espectros infravermelhos destas moléculas
néoéforam obtidos para um isdtopo especifico do atomo central ,
de modo gue nesta otimizagio usamos a massa atdmica m@dia deste.
A {nica separagao de frequéncias que existe para estas molécu-
laggﬂobservaéas experimentalmente sac devidas aos modos normais
v, que dependem da massa do halogénio. Outros modos normais
e vxbraan ndo apresentam esta separagdo, apesar de dependerem
tanto da massa do halogénio guanto do atomo central, como pode

ser visto nas definigdes dos elementos da matriz G simetrizada.
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PABELA 5.18 = Elementos da matriz F simetrisada calculados para

cada espécie molecular MF5X a partir do conjunto
ajustado das constantes de forga fornectidas na
tabela §5.18.

elamanto SFSCZ SaFgﬂl T@F5CZ WFSCZ SFSEr
Fuy 4,2338  4,4240  4,5454 5,3662 4,5601
g 0,4760 ~0,0058  0,2137  -0,0813 - 0,5708
Fjg 0,4148 72,1302 0,0864 00,8862 0,0308
F,, 5,4648  4,7878  4,8464 5,5548 5,0879
F@? 0,6808 ,4222 0,86681 0,8847 G,1780
Fay -0,2049 ~0,2087  0,0061 0,0492 ~0,1258
Fgé 92,9014  2,7855  2,6391 2,9838 2,3208
Fiog 4,3290 4,5266  4,7428  4,6357 4,2491
F s 0,4288  0,3062  0,2282 0,2085 7,048
7, 0,7110  0,4040  0,2551 0,3978 0,6995
Fog 32,9566 83,9074  4,5162 4,1075 4,109
Fﬁg -G 8410 ~0,2824 ~0,8284 0,0746 G,0643
F830 g,8360 0,3808 80,0183 0,0001 0,78048
Fyqq -0,0931 =~0,1442 ~0,1442 ~0,09%8 -0,821594
Fgg 0,86389 G,6172 0,8656 0,8387 0,878&
FQIG -,2462 0,0872 0,0842 -, 0057 g,0741
L -0,0557  0,1659  0,0858 0,1262 0,0523
Fl010 0,6808 0,5584  0,3159 0,3866 0,6375
P01 0,1423  0,1254  0,12289 0,0158 0,0361
FIIII g,7100 0,3788& 0,38118 0,3317 0,4826
Um caso especifico disto & o modo normal Vii. Como se espera

que a dependéncia maior com a massa do halogénio ccorra no mno-
do normal v., para o gual alguns dos espectros mostram a sepa~-
racao de freguéncias, considerou-se que um conjunto apropriado
de massas atdomicas seria aguele onde se usasse a massa média
do Ztomo central e a massa exata do halogénio para o conjunto
| de frequéncias especificas. No casc destas nao serem conheci
‘ das usou-se a massa média de X também.
0 conjunto de frequéncias calculadas , com ¢ Ccanpo
de fbrca ajustado, para cada espécie isotdpica de cada sistema
molecular MF X e as frequéncias experimentais usadas na otimi=

5
zagdo das constantes de f£0rga estao na Tabela §.20.
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As separagoes de frequéncias com a troca apenas do
Atono central podem ser obtidas a partir da tabela 5.20, 0 mes
mo ocorrendo para a troca da massa do halogénio. Estes valo-
res estao na Tabela §.21 e podem ser comparados com os experi-.

mentais (entre parénteses) , mostrando-se em acordo razoavel.

TABELA 5.81 =~ Separagdo entre as frequéncias dos modos normais

de vibragdo para as moléculas MF X substituidas
(o]

fgotopicamente,

$F (1 SQFSCZ Tefgﬁl WF5€Z SFSBr

_ Ava AvX AvM  AvX AuM AvY MM AvwX  AvM AvX
Av, 8,5 0,2 1,6 0,1 0,7 0,1 0,1 0,1 9,0 .=
Avg 0,4 0,8 - 0,1 - 0,38 0,16 0,56 0,4 -
AV 5 0,3 0,1 0,8 8,2 0,1 3,0 0,1 0,8 0,8 -
AV, O,0 8,8 - 6,7 0,3 5,6 0-2 8,1 0,1 2,0
AV g g,7 0,2 2,1 0,1 , - 0,4 - 8,4 -
Ay 0,2 1,0 0,5 0,8 s s - - 0,5 -
Migg 1,0 0,4 - 0,1 - L7 0,1 0,4 0,8 0,1
Avi, 0,1 2,8 - 0,1 - 1,8 - 2,6 - 0,8
ref. (50) (3 5)

guando se compara os valores desta tabela com agueles
obtidos para os MFG correspondentes, se observa que o modos nox
mais vy e vg,relativos acs estiramentos das ligagoes M~F axiais
e eguatorials, respectivamente, tem aproximadamente o mesmo va-

lor para as separacgdes de fregquéncias gue o modo vydos MF , mo

63’
do este também associado com o estiramento M-~F assimétrico. A

relagao entre estes deslocamentos de frequéncias relativos acs

modos normais de deformagdo de angulos v,dos ME. © vse Vo dos
Mst, gque também estac correlacionados, como mostra o diagrana
da figura 5.2, ndo & andloga aos estiramentos e nao chedece a
uma ordem estabelecida, sendo gque este fato pode ser atribuldo
a uma imprecisfo maior nas constantes de f£forga relacionadas a
interagiao entre dngulos. 0O fato da quebra de sinmetria levar a
uma malor incerteza no conjunto das coordenadas normais calculg

das, 18 foi comentado no capitulo IIT e se reflete claramente

neste gistena nolecular.
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5.7.9.h - 0 desdobramento rotactonal

Para complementar o estudo espectroscdpico destas mor
l8culas vamos estimar as larguras des._bandag -« ro-vibracio=-
nais e com isto e os dados de separgao de frequéncias das molé-
culas substituidas isotdpicamente podemos estimar as sobreposi~
coes entre elas. A determinacdo do contorno para estas bandas
nic & tAo simples como para o caso das moléculas tipo piéo esfé
rico, jA gue para o caso de pides simétricos ela & uma fungio
da direg¢do do momento de tnansicio em relagdo a diregao do eixo
principal do pido. Gehard e Dennison (4&) deduziram uma rela-
¢ao empirica para © calculo do espagamanto entre os maximos dos

ramos rotacionais P e R de bandas vibracionais paralelas, Esta

relagao & uma fungdo dos momentos de inércia , como mostra a e-

quagao 5.2,

Mip g = 2B /KT (5.2)
T . © IB
I
_ B - 1
onde log S( 8) =_0,721 . i O
(8 + 4 ) A

Para estas moléculas o monmento ! de inércia IB pode ser
caleulado a partir das constantes rotacionals B experimentais .
obtidas a partir da espectroscopia com microondas e o momento de
ingrcia I, , ao jondo do eixo principal do pido, pode ser calcu
lade a partir da geometria molecular. A partir deles pode-se
calecular o espagamento rotacional tendo~se obtido gue para as -~
handas paralelas do SF5C1 este & de 13,5 cm . , enguanto que OH
valores experimentais saoc de Av, =12,9, Avsy=1l4,5 e Avys 14,4
em ! & o modo v, nfo apresenta este desdobramento. Para as Ou
rras moléculas da série os espectros nao permitem uma resolugao
suficiente para identificar estes valores, mas 08 valores calcu
lados foram de 12,9 om™ L para o SeF.Cl, 11,8 em™t para o TeF Cl
11,8 cnm Lpara o WFbCL e 10,8 com -1 para o SF.Br.

Para bandas perpendiculares a situacao e mais comple-
xa porgue analisando-se os tipos de transicbes que as caracteri

zam, vemos que existe um ramo PQR para cada nlmero quantico ro-

tacional K inicial (41), de modo gue a separacao entre estes ra
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mos € muito pequena e traz Como consequéncia a ndo resolugao
dos seus contornos rotacionals. Estas caracteristicas permi-
ten a diferenciacac entre uma banda perpendicular e uma parale-
la.

: rara o ponto de vista que nds focalizamos neste traba
iho, que & o da probabilidade de excitacio seletiva de isdtopos
u5an&owse laser, esta diferenga de contorno traz como consequén
cias : a porcentagem de sobreposicido de bandas ro-vibracionais
parpéndiculareg devidas a duas moldculas substituidas isotopica
nente serd uma funcio apenas de dependéncia dos coeficientes de
absorgdo controlados pela abundancia isotdpica em um dado com-

primento de onda, a uma dada temperatura. Para © caso de ban-

das paralelas, esta sobreposigac irad depender destes coeficien-
tes de absorgdo, gue sSao uma fungdo dos fatores acima, acr fle Ry
dos da caracteristica dos ramos rotacionais envolvidos.

No6s podemos notar ainda que enguanto para o© SF@ temos
gque a separagdo de frequéncias devidas aos isdtopos de enxofre
& maior gue a largura dos ramos PR, para as bandas paralelas do
SFSCly gue apresentam contorno rotacional, estas duas sao da
mesma ordem por unidade de massa, mostrando desta forma gue a
quebra de simetria estd agravando o problema da superposigac ro
tacional, tanto para as handas paralelas, guanto perpe endicul a-
rEs.

Come conclusae inicial deste item tem—se gue apesar
da qumbra de simetria aumentar a probabilidade de ressondncia
com . as linhas de emissac do laser de CO e, de além disso, nao
alt&rdr muito a separagao das bandas rOﬂv1brac10nd1& devidas aos
isdtopos diferentes do &tomo central, ocorre uma aumento da lar
gura das bandas rotacionalis, O que provoca uma sobreposigao -
nraior destas estruturas rotacionais, Este aspecto gque & uma
desVantag&m para © caso do SFSCl emn rela@ao a0 SFﬁ, nao o & pa-
ra as moléculas mais pesadas desta série, j& gue para estas es-
ta aepalagao & da mesma ordem que os andlogos hexafluorados, re
presentando desta forma uma possivel vantagem em relagao a estes
fltinos.

Antes de fazermos uma andlise mals critica deste pro-

blema vamos estender nosso estudo ainda ao problema da ressonan

cia da emissfo do laser com a absorgdo molecular, procurando um
mﬁtwﬁe para a previgao de frequéncias de moléculas correlatas a

umtas que noOs 14 estudamos.
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5.8 - Previsdo de Frequéncias dos Modos Normais Fundamen-

tats de Vibragdo

5.2.1 - Moléeulas do tipo MF,

Conforme j& mostrado & nosso interésse calcular de mo
do aproximado as freguénclas de vibragao de algumas moléculas
do tipo MF.X, especlficamente SF I e UFECl , no sentido de se
verificar como as freguéncias estio mudande nas séries SFSX {3z
F, Cl, Br e I) e MF501 (M= 8, Se, Te, W e U) para prever a pos-
sibilidade destas moléculas absorverem ressonantemente o laser
de COZ”

Para que este calculo seja felto, nos inicialmente i-
remos mostrar os resultados cbtidos para as moléculas Reﬁﬁ e
OsF, da série dos hexafluoretos, cuja previsao fol feita com ba
se no mdtodo discutido na capitulo IIIL. Este método,conforme
43 descrito, se baseia na relagdo linear gue existe entre vy €
Jf?g; , para i=1, 2, 5, 6 jA que para estes modos normais o ele
mento da matriz para a energla cindtica depende apenas da massa
do fluor. Para os modos normais vie v, , cujas frequéncias de
pendem tanto da massa do fluor guanto do atomo central, a rela-
¢3o linear deve ser entre vy; e o produto Jﬁgz@;;?m' Na Figura
5.3 estio os graficos correspondentes a estas relagoes lineares
para os modos normais dos MF6 {M= S8, Se, Te, Mo, We ).

0 desvio da linearidade observado para as relagoes en
volvendo os modos normaisvs ev, depende da contribuicio porcen
+ual do elemento fora da diagonal da matriz F simetrizada, po-
dendo-se também relaciond-lo com a porcentagem de mistura entre
as coordenadas normais. A conclusao gue se obtem destas curvas
& que a contribuicgdo do elemento fora da diagonal & maior para
o modo vedo gue para o vyou ainda, que a coordenada normal para
0 estiramento assimétrico tem uma contribuigdo menor do movimen
to de deformagao do gue vice-versa. Além disso se observa gue
para as molé&culas mais pesadas a mistura das coordenadas normais
& menor, o que nos levou a construlr uma curva para o© modo ner-
mal v, onde a molécula mais leve que era o SFﬁ, fosse deixada fo
ra da curva.

Como para estas moléculas MFG existem estas relagdes

lineares entre as frequéncias dos modos normais de vibragao e o
|
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campo potencial deve-se esperar que uma vez estimado o campo po
tencial para qualquer hexafluoreto, pode~se determinar a fre-
quencma do respectivo modo normal de vibracgao. Para testar es
ta hipdtese, estimamos as frequéncias de vibracac dos modos noxr
mais das moléculas ReFG @ OsFﬁ, para as guais os valores experi
mentais sao conhecidos, usando~se elementos da matriz F simetrl
zada determinadas para ¢ campo de forga de valéncia (8). G
procedlmento usado para isto foi o dos guadrados minimos obti-
dos a partir das coordenadas dos pontos descritos nas curvas da
flgura 5.3, para cada modo normal. Os valores obtidos, os va-
lores exprimentais e 08 érros porcentuais estao na Tabela 5.22,
permitindo a conclusdo que o método & razoavel para moléculas

deste tipo.

ABELA §.82 - Valores das frequencias dos modos normats de vi-

bragac das moléculas Rel, e 0sF, estimadas (al e

experimentais (b), dos campo de forga de valzneia
4 & i 5 g

wsado no procedimento de quadrados minwmos e 0 er

ro poreentual cometido.

Rel | OSFS “

(a) by Tii oom (a) v) Yii g
vy | 753,82 75,7 6,35 0,07 729,3 v30,7 5,95 0,2
vy  670,5  671,0 5,08 0,07 667,8 668,0 4,99 0,03
vy  713,5  715,0 4,89 0,20 712,2 720,0 4,89 0,1
vy  864,0  854,0 0,28 ~41,6 376,0 268,0 0,30 —=d0,3
vs  893,1  285,0 0,24 0,6 280,86 276,0 0,28 =1,7
ve  207,0 147,0 0,84 -40,8 198,82 205,0 0,82 3,3

0s desvios observados podem ser atribuidos a dois fa-
tores diferentes: o primeiro deles se refere a que 0S8 valores
experimentais podem estar Com um érro grande, © gue & ¢ caso do
modo normal Ve principalmente, ji que ele ndo pode ser observars
do experimentalmente de modo direto; o Outro fator se refere a
imprecisﬁﬁ no campo de forga, sendo que este problema sempre a-
parece em grau mpalor para os modos normais relacionados com a
deformagao de angulo. Uma outra fonte de érro pode ser ainda,

as massas atfmicas, sendo gue para os valores da tabela 5.2

usamos a massa atomica do renio como sendo 186,9560 e a do osmio
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foi de 192,0, ao passo gue o0s valores experimentals se referem

a massa média.

5.2.2 ~ As moléeulas do tipo MF .Cl e SF I

A conclusao gue se pode chegar a respeito deste pro-
cedimento & gue ele ird perder sua eficiéncia quando existir u
ma mistura muito grande das coordenadas normais, j& gque neste
caso existe uma participagdo grande dos elenentos fora da dia-
gonal da matriz ¥ gimetrizada. Esta participagao se torna -
mais importante nas moléculas maiores e Menos simétricas, COMO
2 o caso das do tipo Myﬁx. Esta dispersao malor dos pontos
das curvas v, x /F G~ pode ser vista na Figura 6.4 onde
nostramnos as Curvas carrebpmn&entaa as moléculas MFSCI (M== & ,
Se, Te e W) e SF5
modos normais que sdo independentes das massas do atomo cen-

Br. Pode~ge observar nestas curvas gue: O

tral e do ligante X apresentam relagtes vi x /ME; lineares, ©Q
mo para o caso dos MF& os modos normais gue dependem apenas
das massas do Atomo central e do fluor, apresentam a relagao
vy X Jﬁf?@ffm linear, com a dispersao dependendo da magnitu-
de dos elementos fora da diagonal na matriz ¥, mas enta en ge-
ral & pequena; os modos relacionados com as deformacoes dos an
gulos perpendiculares ao plano equatorial apresentajm uma dig-
pergém maior (Vs ,Ve €vi11 ) @ O modo v, que se refere aoc aes=
tiramento da ligagdo M-X tem uma relagdo linear com Jﬁgg@g;
para um dade ligante X.

va-se desta s curvas gue uma ves conhecido o elemento
diagonal da matriz F simetrizada para cada modo normal destas
moléculas, pode-se estimar de modo aproximado suas fregquéncias
respectivas. Como entretanto nds queremos estimar frequén-
cias dos modos normais de vibragao de moléculas desconhecidas,
e portantoc nao dispomos dos elementos da matriz F simetrizada,
nbHs Propuzemos um método gue consiste en relacionar estas fre-
gquéncias com aguelas correlacionadas das moléculas MF., obten-

do uma relacBo aproximada do tipo:

vy (MFe) i Gy (5

MK JF. . VG,
u3 5 ) 35 G
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0 lado esquerdo desta relagdo é experimental , enquanto que o©

dir@itm & obtido a partir do campo de forga calculado e dos e-

lementos da matriz para a energia
tre os dols fornece a importdncia
fora da diagonal, em cada caso.

elementos das matrizes F e G para

de-se obter as definigOes para as

gin&tica. A diferenga en-
da contribuicac dos elementos
Usando-se as definigdes dos

e MP_X O
- 6 5% P
relactes acima para cada par

as molé&culas MF

de modos normais i e j das moléculas MF, e MF X, respectivanen

te. Estas definigdes estao na Tabela 5.23,

PABLLA 5.23 - Relagpces entre o elemento diagonal da matriaz se~

cular parva as moléculas MFG e MF, X para cada par

de modos normais i e J reﬁpeetnvam@ntﬁ, Nesta

tabela r
€

MFgXﬁ

D & a distancia internuclear M-X.

g » sao as distancias M=~F nose MFg ¢ nos

repectivamente, R é a distancia Mel axial e

relagdo entre 08 definigao do elemento

modoe normats
vy /v S E L F
Va /vy J'u o Uyt Wy VF /Py
Vo Vs J”?;;??:
Va/v /gt Buupt vy P ag/T s
\‘*‘)3/\}.8 fﬁss/]?gg mmmmm )
v/ Vs r/r VPF447F33
vy /Vg z‘*/rc) /BuF Blimiiiigmizpm 5@44,/?953
‘\}5/’\{‘7 l",/:{'a ‘r’-7}d7/’/
Vs/ Vo n/e, 2 g/ Wiy EPYLEVIY,
Ve / Vg r/ro /Tb67’
R 1//2
Ve V1 1/1" lZu /| 1/YVE u +2va/ D (u oy R
JW. /FIIII

A diferenga entre os valores experimentais da relagao

vi/vj e o valor tedrico calculado a partir das definicoes dadas

S5.24,

cada par de modos normals a importancia dos elementos

na tabela 5.23 pode ser vista na Tabela mostrando para
fora da
re-

diagenal, cuja contribuicdo & em geral malor para os modos

lacionados com a deformagdo de angulos.
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TABELA §.24 — Valores experimentais e caleulados ( entre paren

teses) para as relagoes entre os modos normats

de vibragdo das moleculas MF, e MF CL.

relapdo entre 5F . C1 SeF (1 TeF (1 WE 1
oe modos normals v ¢

vi/Vs (1,888)  (1,081)  11,058)  (1,086)

1,004 1,080 0,945 7,039

va/Va (1,198)  (1,492) (1,414}  (1,434)

3 1,598 1,715 1,833 1,696

Va/ Vs (1,085) (1,038) (1,088) (1,054

| 1,033 1,036 1,030 1,053

va/ vy {1,437 (1,551) (1,117} (0,080)

1,109 1,088 1,082 0,960

Vi Vg (1,126) (1,183) (1,088} (1,088)

7,043 1,045 7,086 7,063

Vs Vg (1,755) (1,830) (0,941) (1,115)

1,088 0,991 1,048 0,992

Vil Ve (1,215) (1,313}  (1,220) (0,852)

1,062 1,038 1,008 0,907

v/ Vg (1,045)  (1,061) (1,043)  (0,779)

1,037 1,066 1,040 0,849

v/ Vo (0,008} (1,049) (1,185) (0,883)

: 1,186 1,218 1,812 1,060

v Ve (1,172) (1,123)  (0,898) (0,693)

' 7,147 1,048 0,885 0,653

vl Vi1 (1,085) (1,080) (0,856) (0,505)

1,867 7,239 1,180 0,566

Raseado nas relacdes fornecidas na tabela 5.23 e dos
valores calculados na tabela 5.24, estas podem ser classifica-
das em trés conjuntos: agquele onde a relagao entre 0s modos
normais & independente das massas atémicas e neste conjunto O
desvio médio entre o valor calculado e o valor experimental &
menor gue 10%, com excecdo para a relagao vu/vi que relacio-
na. deformagdes dos angulos fora do plano eguatorial; agquele
cuja relagiao depende , além da energia potencial, das massas a

tomicas dos aAtomos central e de fluor e neste caso se observa




o mesmo comportamento anterior, isto & , a diferenga entre ©
valor experimental e o calculado & menor gque 10%, a nao ser pa
ra a relagdo vu/vs ., que relaciona nodos normais de deformagao
do Angulo perpendicular ao plano equatorial; agquele cujas rela
¢oes dependem, além da energia potencial, das massas atomicas
de todos os Atomos e neste casc a discrepancia entre o valor
calculado e o experipental @ malor que 10%, indicando desta -
forma uma mistura maior das coordenadas normais nos dois tipos
moleculares envolvidos.

Uma outra analise gue pode ser feita, com respelito a
ecstes dados, se refere ao comportamento das ralaﬁaeg experimnen
tais entre Vi {MF 1/ “J(MFSX ), na série dos MF Cl e na série

dos SF.X, poé@ﬁﬁawga ohservar na tabela 5,24 que os valores ex

perimentais das relagoes gue independem das massa dos ligantes
X sdo, para cada par especifico de frequénecias, aproximadamen-
te constantes, dentro da uma margem de érro de aproximadamente
10%, com excegao dos modos normais v , que ndo sado observados
experimentalmente. pPara estes modos normais, nds propuzemeﬁ

um método para a previsao de frequéncias de vibragao da class

nolecular MF%C1§ gue estd baseado em se congiderar gue a rela-
cao entre asqfx@quéncias vy {MF Y/ v MFSCI) pode ser dada pe-
1o valor médio das relagoes da tab@la 5.25 para cada par de mo
dos normais 1 e J. mendo-se entdo a frequéncia de vibragdo

i da espécie hexafluorada, a frequéncia do correspondente pen
rafluorado pode ser dada pela relacao @
. 5 = viijf:il

C

{5.43}

onde ¢ = coeficiente médio das relagOes da tabela 5.24.

0Os modos normais 4os MF561 gque podem ser calculados desta foxr-
ma ©Bo : vy sVz V3 € vy do bloco de simetria Al? vy do bloco
de simetria Bl' v.do bloco de simetria 32 : Vg »Vg € Vi GO
bloco de simetria B. Ags duas outras frequéncias Vg € Vi @~
prasentam uma dispersao maior dos pontos e isto pode ser atri
buido a muitos fatores, entre eles © fato de que o nodo normal
v, dos MF_ nac & observado experimentalmente, O mesmo ocorrenw

6
do para 03B MF%Gl, Para estes dois modos normais pode-se obr

servar que os valores para O8 Atomos mais pesados diminuem mud

148
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to, de modo que se pode propor, COmMO aproximagio, que para ato
mos centrais de massas prdximas as relagbes sdo aproximadas e
deste modo se pode estimar as frequencias de vibragao das mo-
léculas que os contdm atraveés dos coeflcientes obtidos para as
moléculas de massas moleculares mals proximas.

Este método de cidlculo aproximado fol aplicado para
as moléculas R@FECI, 14 sintetizada (42) e para a gqual se dis-
pbe de um espectro infravermelho de resolugao balxa, e U?BCl .
ainda nac sintetizada. 0s valores das freguéncias calculaw-
das através do coeficiente médio, com excegao dos modos nor-
mais Vg ©Vy; para os guais se utilizou o coeficiente das mo
ldculas contendo tungsténio. Estes valores estao na Tabela

5,85, bem como o valor experimental obtido para © Re?501 e O

8rro porcentual cometido. Eles se referem a massa atomica mé
dia do rénic e massa atdmica igual a 238,0508 para o© urénio
18 gue estas correspondem as frequéncias dog respectivos MF@
utilizados. Elas se referem ainda a massa de cloro-35, 144
que esta fol utilizada nos ciloulos das relagles experimentais

e portanto determinaram o coeficiente ¢ da eguacgdo (5.4).

‘ v , -~ . : . ~ o ] Yo
TABELA 5.25 = Frequéncias de vibragae (em cm =) para as molecu

lag ReF  C1 @ UF Ol obtidas « partir das reldgdes

de frequéncias com os hexzafluoretos.

Rek C1 UF €1
cala, i arp . % cale. @

vy 681,71 649, 0 1,0 598, 3 1,04875
Vo 785,1 732,0 8,7 641,7 17,0898
Vg 254,0  250,0 -1,6 183,8 1,0117%
vy, 404, 1 89,0 -2, 8 221,86 i,66085
Vg 646,86 - - 514,86 1,08778
Vg 825,1 - - 218,1 0,6680
vy 595,86 - - 200,4 0,988
Vg 683,1 640, 0 -6, 7 598,0 1,04675
Vg 556,868  330,0 28,8 185,7 1,00176
vyg 247,58  287,0 11,0 167,48 1,189

viy B258,7  227,0 ~14,4 252,8 0,566




nestes resultados se pode concluir gue ac menocs na
sérﬁ& hombloga MFbCK se pode estimar as freguéncias de vibra-
¢ao com uma porcentagem de &rro nio muite grande, para a mailo-
ria dos modos normais de vibragao. A partir destes resulta-
dos %& pode fazer wuma pravisao da presenga ou nao das freguén-
clas de bandas de Gmmblnagao na regido de emissao do laser de
CO, v Na Figurac 6.5 nds mostramos a presenga das bandas fun
damentais e de combinacac ativas na regido do infravermelho pa
ra &v moléculas MFﬁy nostrando como cada uma delas muda na sé-
rlﬁieatudada agui e identificamos nesta a regiio de emisgao do
laser, evidenciandc desta forma a possibilidade de excitagao
sel&tlva, Na Figura 6.6 mostramos as bandas fundamentais e
de uombLnagao ativas na regiac do infravermelho, procurando i-

dentificar agora as bandas dos MFSCl resgonantes com este la-
gaer. Atraves destas duas figuras fica claro gue a quebra de
simetria provoca o aparecimento de muitas bandas de combinagio
na feg&am de emissio do laser de CQZ’ sendc gue elas apresen-
tam efeitos isotépicos devido ao Adtomo central ou do ligante
al@rm ou dos dois simultidneamente.

Na previsac das frequéncias dos modos normais de vi-
bra@am o beI o modelo que nds propomos estd baseado na rela-
gaa:qu@ existe entre as frequéncias de vibragao das meleculas
da série SFSX {g= ¥, C1, Br e I ). Se nGs comparamnos as rela-
coes existentes entre as frequéncias de modos normais correla
tms entre as moléoulas de massa molecular mais proximas, vé-se
gque estes apresentam valores proximos, isto significando que a
troca de fregudncia de um dado modo normal com a mudanca do 1d
gante X ocorre por um mesmo fator. Na Tabela §.86 estac o8
valores para as relagtes entre as fregquéncias dos modos normais

ui (SFg) / vy (SF5CL) e vy (SF5CL) / v (SFgBr), bem como 05
seus valores médios.

A partir desta tabela se observa que os dois valores
mais discrepantes se referem aos modos normaisve que nao sao
obgervados experimentalmente e que tiveram suas frequéncias de
terminadas a partir de bandas de combinagao para © E calou
ladas a partir da andlise de coordenadas normais para as outras
espécies.

para o cadlculo das freguéncias de vibragao do SFBI

pode-ge usar © Mesmo procedimento anterior que gonsistiv om se
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usar o coeficiente mddio dado na tabela 5.26 e as freguéncias
de vibragdo da molécula de massa molecular mais proxima, no ca
so o SF Br, que se relacionam através da eguacdo (5.5).

i{SF5Br)

Y i(SFSI) Y (5.5

C

Os valores calculados deste modo estao na Thbela 6.27.

TABELA 5.96 - Valores experimentais para as relagoss enlre o8

modos normats de vibragice correlatos das moledu-
las SF ¥ (X=F, Cl, Br).

)

i v (s%)/ vj(:}'z?’gcl) vjfﬁ'ﬁ’gcl)/vjfﬁf"gﬁr) ¢

1 2 1,084 1,082 1,070
g 4 1,598 1,482 1,540
2 5 1,038 1,004 1,018
é i 1,108 1,007 1,058
a5 # 1,043 : 1,017 1,030
d 3 1,022 1,018 1,080
q 8 1,002 1,007 1,035
5 7 1,087 1,008 1,023
50010 1,188 1,088 7,048
5 6 1,147 0,628 -

g 1l 1,867 1,230 1,848

FABELA 5,857 = Freguaencias de vibragde do SF T caleuladas a pap
o wanar

tir das relagces definidas wna tabela &.26

modo normal valor modo wormal valor
Vi 02,5 vy 488, 8
V2 Gd8,7 Vg §68,0
Vs 579,4 Vo 554, 6
Vi 76,0 Vg 388,86
Vi 6086, 0 Vi1 177,7

Vg -
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: para estas duas séries , MFS @ MFSX nds vemos portan
to gue ocorre um aumento do nimero de bandas ressonantes com a &
missao do laser de 002 , cono pode ser visto comparativamente

na figuraﬁ 5.5 e 5.6,

5.3 - Previsde de Intensidades de Bandas Ativas na Regiao do

Infravermelho para as Moléculas MF . e MP X

Um outro fator importante , além da ressondncia com a
emlqaam do laser & o coeficiente de absorgac destas bandas na

r@qxaw do infravermelho. Assim, se nds dizemos gue & impor-

tante a quebra de simetria de modo a proporcicany bandas ro-
vibracionais na regido de emissac do laser de ﬁoz, & necessirio
que o coeficiente de absorgao das moléculas neste regiio nao se
ja muito pequenoc. para tentar mostrar como estes cceficientes
de absorgam mudam quando se passa da série dos MF6 para os MF5X
nds fizemos um estude da previsao de intensidades das bandas -~
fundamentais ativas no infravermelho para estas duas séries,
aonfarme o mbétodo descrito no capitulo IXI. Os tensores polar-
ra&:atomlcms utilizados neste trabalho estdo na Tabela 5.26.

TARELA 5.28 = Tensores polares atémicos a serem usados no cdlcu
lo de xnﬁanszdadés de bandas nas moléculas FG @
MF X, ewpressos em multipios de (e u mj/g (45}
- F X M
- 3
molacula Px EX QX
MFg “0,88 0,0 0,0 3.0 0,0 0,0
: 0,0 =0,85 0,0 0,0 3,0 0,0
| 0,0 0,0 =1,0 0,0 0,0 3,0
MFéﬁi -0,25 0,0 0,0 =0,33 0,0 0,0 2,98 0,0 0,0
' 0,0 -0,85 0,0 0,0 0,88 0,0 0,0 2,88 0,0
0,0 0,0 =I,0 0,0 0,0 =0,45 0,0 0,0 2,45
Sféﬁw -(,26 0,0 0,0 -0,28 0,0 0,0 2,87 0,0 0,0

&

0,0 =0,85 0,0 0,0 ~0,22 0,0 0,0 2,87 0,0
0,0 0,0 =1,0 0,0 0,0 0,80 0,0 0,0 2,35
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Usando-~se estes tensores atdmicos e as matrizes para
as coordenadas normais obtidas durante a andlise de coordenadas
normais, discutida anteriormente, e fazendo-se uso da equagao
(3.11), pudemos obter as intensidades das bandas dos MF. e dosg
MFSX, mostradas nas Tabelas 6,29 e 5.30, respectivamente.

TABELA 5,89 = Intensidades calouladas para as moléculas MF, (M=

5, Se, Te, Mo, W e U) em unidades de km mol =,

¥ Sk ; y
intensidades Sfﬁ ;efg TQFS MOF@ WFB UES
A, ' 1143,2  633,3  485,7  535,8 431,7 413,32
4, 97,0 £9,5 63,5 50,1 95,6 43,9

PABELA 5.30 — Intensidades calculadas para as moleculas do tipo
MP_CL (M= &, Se, Te e W) e SFGBr , em unidades de
el H

g1
Bm omol .

intensidades SF50Z 3@55r SQF501 TeFﬁCZ WFgﬂl
4, sad,5  283,7  121,7 700,86 £1,0
A, 0,23 0,08 7,43 0,07 41,1
A; 3,7 0,87 18,0 2,3 8,4
A, 0,7 0,01 0,42 6,5 10,8
Ag 367,4 365,10 21&,0 174,68 148,7
L 5,4 0,1 5,23 €, 1 0,08
i, 4,9 0,12 2,40 0,07 11,04
iy 6,9 2,46 1,52 0,3 0,003

para discutir se estes dados sfo razofveis ou nao, s
ria necessirio gue se dispuzesse dos respectivos valores experi
mentals. A medida experimental de intensidades de bandas ati-
vas na regifio do infravermelho ndo & fécil, e nado fol feita pa~
ra a maioria das moléculas MF6 & MF5X , criando desta forma ©
mesmo problema encontrado por muitos autores de nao poderem es-

timar a porcentagem de érro para os valores calculados. De

gualguer maneira, apesar dos valores nao terem sido obtidos,pa-
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ra grande parte dos MF seangre se observou que a irkensidade

&
do m?da normal v, {F1u$’ assoclado ao estiramento assimétrico,
& mai@r gque a do v, €Flu)' associado a deformagio dos angulos,
sendp gque os valores medidos experiMentalmente para o SFG foram
ABm ;0?5 =t Afm63 km molmlF e para o UFG foram A3m 417;1 @ Aéw
39,8 km mol , respectivamente (44). Se estes valores forem
compﬁraﬁms com o8 valores obtidos, vé-ge gue a porcentagem de
érxwécometiéa para o modo normal v, & maior do que para o mo-
cloy vg .

: A comparagac entre os valores calculados e experimen-
tais para a série dos MF X & mais dificil, & que ndo se dispoe
dos dados experimentais e os espectros sao de resolugao baixa.

Na Tabela 6.81 estdo as atribuigbes qualitativas das intensi-
dades obtidas experimentalmente, devendo-se ressaltar gue o mo
do normal vy , associado ac estiramento assimétrico das liga-
gé@ﬁémwF equatoriais & , em geral, mais intenso gque O modo vy,
associado ac estiramento da ligagdo M-F axial. A comparagao
destes valores ao longo da série, entretanto, & dificil, j& gque
o8 &rabalhma mostram espectros cbtidos em condigoes experimen-
tais de pressao, resolugdo e caminho dticos diferentes. Quando
ge @ﬁmpara gqualitativamente estes dados com os calculados, veri
fica~se gque a concordincia entre as intensidades relativas dos
modos normais v, & Vg & razodvel, mas para o8 outros modos, nem
mesﬁm a ordem experimental & obedecida. Além disso, o modo -
normai v, , associado ao estiramento da ligagdo M-X & sempre me
nosprezado, revelando desta forma a presenga de dois problemas:
um deles se referindo is coordenadas normais e o outro & propria
escolha do tensor polar atdmico.

: Nao & nosso objetivo agqui tentar encontrar explicagoes
par& este comportamento observado para os valores calculados
e nem tentar evidenciar guais dos problemas acima predominam
neste caso, pois correriamos o risco de calr em nivel especula-
tiv@, mas nos parece que © fato do calcoulo substimar a intensi-
dade da banda v, associada a um estiramento & menos devido a im
precisdo mas coordenadas normais do gue no tensor polar, ja gue,
@ @eral, as constantes de fOrga associadas a estiramentos sao
bem determinadas. Nos parece, para este modo especifico, que

uma .explicagac razoavel seria equivalente aguela dada para os

XFﬁ §(455 onde se atribuiu uma parte do érro a um efeito de po-
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larizagdo, j& que neste caso especifico, se escolheu moléculas
para a transferéncia do tensor polar que tem, inclusive,o senti
do do momento de dipdlo orientado de modo inverso a orientagao
da imgagao M-¥ que no caso das moléculas em estudo aqui.

_ A conclusido qualitativa que se pode chegar destes cal
cul@g, apesar de suas limitagoes, & gue as bandas das moléculas
MFEK apresentam coeficientes de absorgao menores do gue as egul

val@ntes MF

6
TABELA 5.31 = Intensidades relativas dos modos normats fundamen
tate pava as moléculas do tipo MFﬁXu
. Sel .CL Telk (1 WE _.C1 S5F Br
nodo r@ﬁmaf SESLL abgé? 5 ; s
Vi fﬁj} MEF P 7l MF ME
Vo (Az} m b MFf m "
vy (4,) I MF F f m
Uy (Aj) F m F F mf
ve [8) uF M M m MF
ve {(E) mf F mF f ]
vy o (£ m m i m mf
viyi (B M - » - -
wj eranc (37,38) (30) {35) (3a) (83)
M muiéo, F= forte, m= media, [f= fraca.
5, = As Propriedades Espectroscopicas das Moléeculas MF@ &

@ggx ¢ a Digsociagdo Seletiva Teotopicamente

_ Conforme nds 34 comentamos nos capitulos I e IT as mo
léculas do tipo Nﬁg podem ser dissociadas seletiva lsotopicamen-—
te pela excitagdo com o laser e o rendimento isotdpico diminui
com o aumento da massa do Atomo central, devido a doisg efeitos:
diminuigdo na separacgiio de frequéncias das bandas ro-vibracio-
nais devidas acs isGtopos diferentes do atomo central e aunento
na separagao dos ramos rotacionais PQR , levando portanto a uma
ﬁobﬁepoﬁigéa nalor das bandas. Estes dois efeitos foram calcu-

lados nEste capitulo para as mol@culas Mrﬁy onde M= &, Se, Te,




Mo, W e U , mostrando sistemdticamente, desta forma, suas impor-
tédncias relativas.
Para o cvaso dos MFSX, = Cl, NF2

parinentalmente gue, independente do mode normal excitado, a Lli-

e SF., observou-se ex

gagao gue se guebra mais facilmente & a ligagao M-X, que & a -
mais fraca. Este comportamento, conforme j& discutimos, se de~
ve ao forte acoplamento entre os estados ro-vibracionais gque se
da tanto através de acoplamentos rotacionais, quanto vibracionals.
Tem-se mostrado gue os acoplamentos vibracional-rotacional sao
muito importantes dentro dos processos de dissociaca@o multifotd-
nica induzida por lasers, ja que segundo estes autores estes a-

coplamentos dao crigem a quebra de degenherescéncia de niveis de

energia, condicdo importante para a compensagao da anharmonicida
de da curva de enrgia potencial molecular, permitindo desta for-
ma a absorclco sempre ressonante de muitos fOtons da enmissao do
laser (50-53). O fator gque mede esta magnitude do acoplamento
rotacional-vibracional & , justamente, a constante de Coriolis .
Os valores destas contantes calculados neste trabalho, através
da equacac 3.4 para o modo normal "degenerado vg para as diversas
moléculas estudadas agui foram : SF5C1, Te = 0,618 S@FSCi s Lg=
0,443 3 TeF501 fLa o= 0,385; WFSCX,ES = (0,263 e SF5BK,¢3 = 0,635,
Esta constante de Coriolis, gue corresponde ao modo normal dege-
nerado do SFSG& gue & excitado pelo laser e gque estd relaciona-
do com os estiramentos assimétricos dag ligagdes M-F equatorials,
gera um componente do momento angular na diregdo do eixo z, que
& a diregac da ligagao M-X. B de se esperar, portanto, wn aco-
plamento forte entre os modos normals degenerado vge o mode nog
mal v;, gue corresponde ao estiramento M-F axial ev, gue corres-
ponde ao estirvamento M-¥X, ambosg na diregéo do eixo z. % inte-
reggante gue se frize ainda que os valores para as constantes de
Coriclis calculados para os MFSX 580, em geral, maiores que o8
obtidos para os MF6g mostrando desta forma gue a importidncia rer
lativa deste efeito & maior para o caso das moléculas do tipo
piao simétrico.

Em relagao a seletividade isotdpica do processo , ob-
servou~ge experimentalmente, conforme também j& comentamos, gque
ela & sistematicamente menor gue para o caso do SFG’ independen-
te do ligante ¥, sendo que os experimentos foram feitos para X=
CL (46,47, NF2(48) @ 8F5(49), sendo gue a mencor de todas & a do
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cloro. Observou~se ainda para o caso do sFSCl {46} que o enri-~
gquecimento isotdpico em enxofre-34, na amostra que nao reagiu ,
foi maior gquando a linha de excitacao foi a 914 et do gque para
Q05,0 cmml. Se nds comparamos estes resultados com os da taber
La 5.20, vemos gue o valor calculado para o modo normal vg re-
lacionado com o enxofre-32 e enxofre-34 tem as freguéncias de
909,0 o 8492,0 cmwlg respectivamente. Como estas bhandas ro-vi-
bracionais sao perpendiculares e ndo apresentam contorno POR,
foi comentado que a sobreposigdo entre elas & grande, sendo ne-
cessario portanto, gue se excite fora da regiao central da banda
para que o rendimento isotdpico seja maior.

Além destes fatores deve-se considerar também o coefi-
ciente de absorgac menor para os MFSX do gue os MFG’ gque deverad
refletir, ndo na eficiéncia do processo de enriguecimento isotd-
pico, mas na eficiéncia do rendimento guintico da excitagao. Es
te aspecto entretando, ndo estd claro, pols apesar dos MFSX te-
rem um coeficiente de absorgao menor gue os correspondentes MFG’
para as bandas relacionadas ao mesmo tipo de movimento, elas pre
cisam de uma fluéncia menor do laser para produzir a mesma por-
centagem de dissociacao, devido a maior densidade de estados de
energla., 0 resultado disto & gue estes dols efeitos parecem se
conpensar, resultando portanto, numa diminuicdc da importincia
do coeficiente de absorgio no rendimento da reagdo, em relagao
aos efeitos de separacio de fregquénecias por efeito isotdpico e
do contorno rotacional para a seletividade do processo.

A conclusdo principal deste capitulo & gue seus resul-
tados permitiram explicar algumas conclusdtes experimentais e mais
do gque isto, propbs um método sistemadtico para o estudo de pro-
priedades espectroscdpicas, de moléculas simétricas simples, im-
portantes na eficiéncia dos processos de enriquecimento isotdpl~
co induzido pela excitagao molecular pelo laser. FEste procedi-
mento tem a vantagem de utilizar m&todos simples e j& bem estabe
lecidos, apesar das limitacoes gque possam sofrer pelas aproxima-
coes utilizadas, e que devido a isto se tormam ineficlentes para

moléculas maiores e menos simétricas.
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c AP IruUL o VI

CONCLUSAQ F PROPOSTAS

Varias conclusoes puderam ser obtildas neste trabalho
apesar de gue algumas delas ainda serem preliminares. Entre e~
laaénéﬁ citamos como conclusGes particulares dos capitulos dis-
cutidos, gue as reagoes do SFS COT H2 induzidas pelo laser pulsa
do de CGQ nas condicoes de pressac utilizadas em nosso trabalho:
nio foram seletivas isotdpicamente; apresentaram a formagdc pre-
ferencial, na amostra sem os sblidos, de SiF,, SOF, e SOF, e ,
na ammﬁtxa contendo sdlido, de SOF, e 80F,, sendo o primeiro com
rendimento menor; a proporgac dos produtos de reagao fol diferen
te daguela obtida nas reagdes induzidas por descarga elétrica e
aquacimento; o sdlido participa da reagao como um agente supres-
sor eficiente de energia; a fluéncia do laser determina o meca-
nismo da reagdo.

. Conclui-se ainda gue as reagbes do SE induzidas pox
laser em presenga de sblidos nao sao um caminho eficiente para a
fludra@%m destes, se estes estiverem na forma de pd. Mostrou-
se também gue se o sdlido estiver na forma de filme ou de super-
ficie continua, a fluoracgdo & eficiente e no cado especifico do
vidro, este age cono um supressor quimico dos radicais formados.
Se este comportamento pode , ou ndo, ser observado em condicoes
de pressio baixa, & um aspecto que nds n3o exploramos, mas & mui
to importante que isto seja feito, 3& gue a condigdo de pressio
baixa € essencial ac enriguecimento isotdpico.A sistematizacao
deste estudo abordando os aspéctos da pressio do gas, efeitos de
fluéncia do laser e da temperatura deve ser realizada, se for ob
jetive a complementacaoc do trabalho.

: Ainda com respeito a rota termodindmica de fluoragao
do vidro da cela de irradiacao, se observa gue, se esta for fel
ta de outro material , os produtos formados sac diferentes.,  Ci
fando um exemplo, no caso do trabalho ser realizado em uma cela
de ago inoxidével, os produtos de reagdo sao preferencialmente o
SEFiO © 0 gFé.; mostrando desta forma, um aumento da probabilida

de de colisces efetivas entre os radicais formados pela disso-
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clagao. Um dos inconvenientes destes produtos & gue, no caso

especifico do SaFq g ele avsorve a radiagao infravermelha na mes

6?
do durante a irradiacao. Bste também & um aspecto que hao esta

ma regiac do SF e como consequéncia, pode também ser dissccia-
claro da literatura, j& gue a superficie de ago inoxidavel nao
pode ser fluorada neste experimento, de modo gue o Gnico caminho
de retirada dos radicais da reagko @ através da dissociagéo do
SFS formado, ou & sua racombinagéo . resultando em SF4 ] SZFLO P
respectivanante. Um outro estudo comparativo do efeito das suy-
perficies das celas de irradiagdo nos parece necessirio , para
se verificar sua eficiéncia nos processos de enriquecimento iso-
tbpico, uma vez gue nds verificamos que se as espécies sao desa-
tivadas ou impedidas de atingir a superficie do vidre, a eficién
cia do processo guimico diminui.

Um outro motivo para que este efeito das superficies
das celas de reacdo seja bem estabelecido para o caso do SFﬁ ’
estd relacionado como o mesmo tipo de estudo comparativo que de-
ve ser feito com os Mngy em especifico com o SF,.CL. ITeto se

5

501 induzidas palo laser e

em uma cela de ago inoxidavel se abserva também a formagao de

deve aco fato de gque nas reacoes do SF

g?yiﬁ’ SFE = SFQ, revelando portanto, gma participacio importan-
te dos mecanismos de recombinagao dos radicais formados, A com

paragao entre estas duas substdncias deve ser feita ainda Com
regpeito as respectivas reatividades, 3j& gue a dissociacdo do
§$6 leva a radicais fluor e a do SEBCI leva a estes e a cloro ,
ambos com propriedades quimicas diferentes.

Do ponto de vista das propriedades espectroschpicas pu
demos concluir gue os métodos para o cidleulo das freguéncias de
vibragao de moléculas substituidas isotdpicamente & eficiente pa
ra os slstemas discutidos neste trabalho. Sua extensao a molé-
culas menos simétricas deve levar a uma imprecisdo maior nos re-—
sultados, significando portanto gque a sua aplicacgdo & limitada.
NOs precisamos entretanto procurar obter espectros destas
moléculas na regifio do infravermalho com resolucao mais alta, pa
ra estimar melhor os érros cometidos no cdleulo das grandezas ob
tidas neste trabalho, principalmente aguelas que dizem respeito

a desdobramento rotacional e intensidades de bandas.




