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Resumo

Na presente dissertagdo investigamos a dissociagdo de moléculas diatdmicas
heteronucleares sujeitas a pulsos de laser. O estudo foi realizado utilizando o modelo
do oscilador de Morse forgado unidimensional. O modelo foi investigado tanto por meio
de uma abordagem da mecanica classica quanto da mecanica quantica. Sob o ponto de
vista da mecanica classica, o modelo apresenta dinamica cadtica associada a
anarmonicidade do potencial internuclear e ao acoplamento do dipolo permanente da
molécula com o campo elétrico oscilante do laser. A solugdo das equagdes de
movimento da mecanica quantica foram obtidas combinando a solugdo em uma grade
de pontos com a expansdo na base das auto-estados do oscilador. Consideramos os
parametros referentes as moléculas de Oxido Nitrico (NO) e Brometo de lodo (IBr) e
estudamos o efeito de diferentes momentos de dipolo na dissociagao classica. Além
disso, investigamos o impacto da variagao da temperatura na dissociacdo molecular,
fazendo um estudo comparativo entre os resultados classicos e quanticos. Encontramos
algumas situagdes em que os resultados classicos e quanticos mostram concordancia
no comportamento do limiar da dissociagao.

Palavras-chave: fotodissociagdo, correspondéncia classico-quantica, momento de
dipolo.



Abstract

In this work we investigate the dissociation of heteronuclear diatomic molecules
subjected to laser pulses. The study was performed using the one-dimensional driven
Morse oscillator model. The investigation was carried out by both classical and quantum
mechanics. In the classical point of view, the model presents chaotic dynamics
associated with the internuclear potential anharmonicity and with the permanent dipole
coupling with the laser electrical field. The solutions for the quantum equations of motion
were obtained combining the solution on a spatial grid along with an expansion in the
oscillator eigenstate basis. We consider the parameters relative to Nitric Oxide (NO) and
lodine Bromide (IBr) molecules and we study the effect of distinct dipole moment in the
classical dissociation. Furthermore, we investigate the dependence of the dissociation
probability on the temperature, making a comparative study between classical and
quantum results. We found some situation where the classical and quantum results
exhibit certain agreement in the behavior of the dissociation threshold.

Keywords: photodissociation, classical-quantum correspondence, dipole moment.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

A investigacdo da dinamica de atomos e moléculas sob a agdo de campos
externos dependentes do tempo tem atraido interesse renovado devido a importantes
desenvolvimentos experimentais e tedricos. Pulsos de laser intensos e ultracurtos sao
agora ferramentas frequentes nos laboratorios que tornam possivel o controle da
dissociagdo de moléculas e, de modo mais amplo, o controle de rea¢des quimicas [1,
2]. Além disso, a teoria de controle de sistemas microscépicos fornece os meios para se
determinar o melhor controle para os diversos processos dindmicos [3 - 5]. Outra
motivagdo para o estudo de sistemas moleculares dependentes do tempo vem do
comportamento intrigante das solu¢cdes da mecanica classica, que sdo cadticas mesmo
para simples modelos nao-lineares.

O oscilador de Morse forgado tem sido extensivamente utilizado para estudar a
dissociagcao de moléculas diatdmicas heteronucleares sob acédo de laser infravermelho
[6, 7, 14]. O oscilador de Morse é bastante utilizado para modelar problemas de
fotodissociagéo e fotoassociagdo molecular, pois consegue simular muito bem os dois
processos. No modelo do oscilador de Morse e na auséncia de campos externos, a
dindmica do movimento relativo dos atomos de uma molécula diatdmica € descrita pela
dindmica de uma particula no potencial de Morse. Quando a energia da particula é
menor que zero, a situacado representa a molécula no estado ligado com movimento
vibracional oscilatério em torno de uma posicao de equilibrio. Quando a energia da
particula é maior ou igual a zero, a molécula executa um movimento que nao € limitado,
podendo escapar para longe da regido de atuagdo do potencial. Essa situagao
representa os atomos se distanciando indefinidamente, configurando a dissociagédo da
molécula. O oscilador de Morse forcado representa uma molécula diatbmica sob a acao
de campos externos dependentes do tempo. Nesse caso, a interacdo com o0 campo
externo permite a transigdo entre o0 movimento vibracional limitado para o movimento
nao limitado, representado assim a dissociacdo da molécula.

Foram feitos diversos estudos da dinamica molecular utilizando o oscilador de
Morse como modelo. Entre eles podemos dar destaque ao estudo do efeito da fungao
de dipolo na fotodissociagdo molecular [14], a correspondencia quantico-classica na
fotodissociagcao molecular [12, 16], estudo quantico da fotodissociagao molecular [10],
problemas de controle de fotoassociagdo molecular [24, 26].



E reconhecido na literatura que a dissociacdo classica no Oscilador de Morse
forcado ocorre através de rotas cadticas [8 - 10]. Para campos fracos, o espaco de
fases € dominado por tori KAM (Kolmogorov-Arnold Moser) e as regides cadticas
relacionadas as orbitas periddicas instaveis das ressonancias ndo-lineares cobrem uma
area relativamente pequena do espacgo de fases (caos local) [11]. Quando a intensidade
do campo aumenta, as ilhas de ressonancia se alargam e eventualmente se
sobrepbéem, enquanto a maioria dos tori desaparece. O espaco de fases € entdo
dominado por 6rbitas cadticas (caos global), o que leva a dissociacdo da molécula. Tal
comportamento caotico tem motivado diversos estudos sobre a correspondéncia
quantico-classica, pois o0 modelo de Morse permite a comparacéo direta entre as duas
teorias [12, 13].

O espectro do oscilador de Morse quantico possui uma regido discreta e uma
continua. Na regido discreta, a molécula esta ligada e pode assumir apenas alguns
valores de energia, que sao definidos pela profundidade e alcance do pogo de
potencial. Na regido continua, a molécula esta livre e pode assumir qualquer valor de
energia. A transicdo de uma regido para outra € dada pela absorgdo ou emisséo de
energia pela atuagdo de um campo externo, como de um laser.

A interacado entre a molécula e o laser se da pelo acoplamento do momento de
dipolo permanente e o campo elétrico do laser, portanto, a funcdo do momento de
dipolo tem enorme influéncia na dindmica de dissociagao molecular.

As moléculas estudadas apresentam momento de dipolo permanente devido a
distribuicdo heterogénea de cargas (elétrons e prétons), o que cria uma ou mais regides
com predominancia de cargas positivas, regides com predominancia de cargas
negativas e outras regides com equilibrio entre cargas postivias e negativas. As fungdes
de momento de dipolo utilizadas no modelo sdo obtidas através de calculos
semiempiricos e ajuste de curvas (fiitting) de dados experimentais [17, 18]. Os
momentos de dipolo das duas moléculas consideradas no presente trabalho mudam de
sinal com a distancia internuclear, o que ainda é pouco explorado na literatura.

Investigagdes recentes tém demonstrado os efeitos da dependéncia espacial do
momento de dipolo na dinamica de dissociagao do oscilador de Morse forcado. Em
particular, verificou-se que um comportamento oscilatério da fungcdo de dipolo pode
causar a supressao da dissociagao [14]. Além disso, foi demonstrado que a dissociagao
pode ser inibida para certas frequéncias do campo externo dependendo do alcance
espacial da fungao de dipolo [15].

Neste trabalho, investigamos a fotodissociagdo molecular sob o ponto de vista
classico e quantico. Estudamos o efeito da temperatura na fotodissociacdo molecular e
comparar os resultados classicos e quanticos, trabalho este que nao existe na literatura.
Estudamos também o efeito do momento de dipolo na fotodissociagdo molecular
classica.



No capitulo 2 apresentamos os modelos e métodos utilizados no trabalho. Nos
capitulos 3 e 4 discutimos as abordagens classica e quantica, respectivamente. No
capitulo 5 abordamos a inclusdo da temperatura. Apresentamos no capitulo 6 os
resultados obtidos nas simulagées numéricas. As conclusdes do trabalho sao discutidas
no capitulo 7.



CAPITULO 2

MODELOS E METODOS

2.1 Modelo de Morse para a dissociagao

Neste trabalho, consideramos um gas de moléculas diatbmicas e rarefeito, de
modo que podemos desprezar as interagdes intermoleculares, sob temperatura
constante. Estamos interessados em estudar a dindmica de dissociacdo quando as
moléculas interagem com um pulso de laser.

Assumimos que inicialmente as moléculas estejam no estado eletrénico
fundamental e consideramos apenas o grau de liberdade vibracional (excitagdes
eletrénicas e rotagcédo sao desprezadas).

Nosso problema consiste em dois atomos interagindo sob acdo de um potencial.
Para tratarmos nosso problema, devemos fazer algumas consideragdes: os elétrons se
movem com velocidade muito maior que os nucleos atémicos, se adaptando assim,
rapidamente, a qualquer mudanga na posicao dos nucleos. Essa consideragao é
conhecida na literatura como aproximacao de Born-Oppenheimmer. 1sso nos permite
desacoplar os movimentos eletrdbnicos dos movimentos nucleares, assim o problema
passa a ser descrito pela dinamica de dois nucleos atdmicos sob agdo de um potencial
internuclear efetivo. Esse problema de dois corpos ainda pode ser reduzido ao estudo
do movimento de uma particula descrevendo o movimento relativo como explicado a
sequir.

2.2 Reducgéo do problema de dois corpos a um problema de um corpo

Descrevemos aqui o modelo sob o ponto de vista classico. O Hamiltoniano
quantico equivalente pode ser obtido considerando os operadores quanticos
apropriados.

Na figura 2.1 vemos um esquema de dois nucleos distintos, considerados como
massas pontuais, em um sistema de coordenadas cartesianas
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Fig 2.1: Representacéo do problema de dois corpos em coordenadas cartesianas

Onde: m; e m, sdo as massas dos nlcleos, g, e g2 sdo as cargas dos nucleos, 17
e T, sdo os vetores que indicam as posigcdes dos nucleos, r é a distancia relativa entre

0s nucleos, F,, é a forga que o nucleo 2 exerce sobre o nucleo 1 e F;, € a forca que o
nucleo 1 exerce sobre o nucleo 2.

A Hamiltoniana do sistema é dada por

p12 P% —
H= —+ +V — , 2.1
2m, " 2m, (1 =720 (2.1)

onde |1y — 1| = 7.

Definimos a posi¢ao do centro de massa e o velocidade do centro de massa,
respectivamente, como

Tem = T (22)

— s myU{+myu;
Vem = — 5
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onde M = my + m,.

E o momento do centro massa

_— _— —_— — — —
Pem = Mvey = mqvy + myv, = p1 + p;.

(2.4)
Introduzimos ainda a massa reduzida m,., tal que
p =m,7, (2.5)
onde p € o momento relativo e v = v; — v, é a velocidade relativa.
A massa reduzida é definida pela seguinte equagao
— =+, (2.6)
my mq m;
Ou ainda
m, =2 (2.7)

A partir dessas definicbes, chegamos a Hamiltoniana em relagdo ao centro de
massa e a posic¢ao relativa

—2

H=P" 4P Ly (2.8)

CM
2m, 2M

Como consideramos que a translacdo da molécula nao influéncia nas contas,
iremos desprezar o termo do momento do centro de massa. Assim, a Hamiltoniana,
sem interagdo do laser com a molécula, € a seguinte

Hy =2~ + V(D). (2.9)

2my
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2.3 Potencial de Morse

Em 1929, o fisico estadunidense Philip McCord Morse propés um potencial
internuclear que representasse o espectro vibracional de moléculas diatébmicas. Esse
potencial, mais tarde, ficou conhecido como potencial de Morse. Dado pela equagao

V(T‘) — De [e—Za(T—Te) — ze_a(r_re)], (210)

onde D, é a profundidade do poco de potencial, o inverso de a esta relacionado com o
alcance do potencial, r € a distancia entre os dois nucleos e 7, € a posi¢cao de equilibrio
entre os dois nucleos.

O Potencial de Morse € uma boa aproximagao para o potencial intermolecular
pois consegue reproduzir os niveis vibracionais moleculares com precisdo consideravel.
Além disso, como veremos adiante, o potencial de Morse potencial fornece um modelo
para estudar o processo da quebra da ligagdo quimica, ou seja, da dissociagdo da
molécula. No modelo do potencial de Morse, considera-se que a molécula esta ligada,
ou seja, esta na regiao dos estados ligados, quando tem energia menor que zero e que
a molécula esta dissociada, ou seja, esta na regido dos estados continuos, quando tem
energia maior que zero.

A figura 2.2 ilustra o grafico do Potencial de Morse para alguns parametros
arbitrarios.

0647 } + : t 4

04 -

0,24 -
| Regilio dos estados ndo ligados

II /’

wl | 2w, |
d

g44 N // -
\\_./ i

s : ; | - :

Fig. 2.2: Potencial de Morse com D, = 0,5, a =1,0e1, = 0.
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O potencial de Morse possui também solu¢gdes analiticas que podem ser
facilmente encontradas a partir de integragdes [22]. Seguem as solug¢des analiticas do
potencial de Morse para as energiasE =0, E >0e E < 0.

Para energia E = 0:

2(+_+.1)2
r(t) =7, +=In (%) (2.11)
1
onde wy? = 2::1—‘*“, tl=t; — 42;"; (% ;- %)2, y; € a exponencial do potencial de Morse
T e T T

correspondente a posicao inicial e t; € o tempo inicial correspondente a posigao inicial.

10 t } t } t } t }

Figura 2.3: Solucdo analitica para o potencial de Morse comE =0,7,=0,D,=a=m,=1,t;=0e
yi = 1.

Para E > 0:

r(t) =7, +-In {%( =2 cosh l(Di) wo(t — ti’)l - 1)} (2.12)

e
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8 : } i i f '
61 // +
/
g o1 ,//// T
e
21 1
/
0 t } f f }
0 2 4 6 8 10

Figura 2.4: Solugao analitica para o potencial de Morse comE =0,2,7, =0,D,=a=m, =1,t;=0e
yi = 1

Para E < 0:
1
= 111 _DPefq_ [EXDe AP !
NQ—Q+QM{E<1 /%cmk%)wdttJ)} (2.13)
f f f f f I I
06+ ul
I\ ’/\\ ‘f/\\ /\
044 / VL
024 \"". / \ ,:"" \ .“"" it
0,0 |
024 , I‘.“I‘ ;“.‘ I"\I‘ ‘;.*I £
\/ \J \/ /
04+ 4
0 é -’-Il (IS é 1IO 1I2 1I4
t

Figura 2.5: Soluc¢ao analitica para o potencial de Morse com E = —-0,8,7, =0,D, =a=m, =1,t; =0e
yi = 1.
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2.4 Interacao molécula-laser

Em uma molécula diatbmica heteronuclear, ha um momento de dipolo elétrico
devido a distribuicdo ndo uniforme de cargas, o chamado momento de dipolo
permanente. O momento de dipolo permanente e desprezivel em moléculas
homonucleares devido a distribuicdo uniforme de cargas.

O dipolo permanente interage com o campo elétrico do laser, gerando assim um
novo termo na Hamiltoniana do sistema. Esse termo é dado pela equacéao

Hy(r,t) = —u()e(®, (2.14)

onde u(r) representa o momento de dipolo permanente da molécula e ¢(t) representa o
campo elétrico do laser.

O campo elétrico do laser é uma funcao oscilante no tempo que descrevemos
por

e(t) = Fsin(wt), (2.15)

onde F é a amplitude do laser e w é a frequéncia do laser.

A Hamiltoniana total do sistema € dada pela soma da Hamiltoniana livre de
interagdes com o termo dado pela interagao, ou seja:

H(r,p,t) = P + D, [e‘za(r_re) — Ze_“(r_re)] — u(r)Fsin(wt). (2.17)

2m,

O momento de dipolo da molécula de IBr é dado por [18]

gy (r) = ag,(r — agg)e =190 ~4e)*, (2.18)

E para a molécula de NO [17]
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5
Z alrl , 0<sr< R1
i=3
° 219
tno (1) = 1 bt R, <r <R, (2.19)
=0
) C4'
| Bor®[=7(Bn + Bo)] + il >R,

Os parametros das equacgdes 2.18 e 2.19 sdo determinados através de ajuste de
curvas (fitting) de dados experimentais

As figuras 2.6 e 2.7 mostram os graficos dos momentos de dipolo e potencial de
morse para as moléculas de IBr e NO

bt IR EP TP B f Potencial de Morse 1 Paotencial de Mgrse
= —— Mormento de Dipolo Momento de Dipolo
104 PN b=
N 0.5 +
1
054 \ s i d
\ ] 00 m——
N @ = v
(=Y T S O IO ..~ S E_" f -‘EU
= [ B : G E | $
T N y = as4 |\ I o
054+ N\ : T
N / Xq
\'\ / [ ix
X / 10+ \ i +
104 N 4+ b4
O L e e s s s e Lo S S f i t f ——t } }
[ 1 2 3 4 5 g 7 H E] 10 0 1 2 3 4 5 & 7 8 9
% (bohr) % (bohr)

Figura 2.6: Potencial de Morse e Momento de Figura 2.7: Potencial de Morse e Momento de

Dipolo da molécula de IBr com sua respectiva Dipolo da molécula de NO com sua respectiva
posicao de equilibrio. posicao de equilibrio.

As linhas pontilhadas nas figuras 2.6 e 2.7 marcam as posi¢des de equilibrio de
cada molécula. Podemos ver que os momentos de dipolos tem valores bastante
distintos nas respectivas posi¢cdes de equilibrio. O momento de dipolo permanente da
molécula de IBr na posicdo de equilibrio vale aproximadamente 0,787 D, enquanto o
momento de dipolo permanente da molécula de NO na posigdo de equilibrio vale
aproximadamente —0,167 D. Além disso, podemos ver que o momento de dipolo
permanente da molécula de IBr tem um maior alcance e maior amplitude em relagao ao
momento de dipolo permamente da molécula de NO.
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2.5 A escolha das moléculas

Escolhemos as moléculas de NO e IBr pois, apesar de terem momento de dipolo
parecidos, a interagdo é completamente diferente. Quando a distancia relativa torna-se
bem menor que a posigcao de equilibrio, o potencial de Morse cresce exponecialmente,
0 que limita o movimento. Podemos encontrar o ponto de retorno, ou seja, menor
distancia relativa possivel que a molécula pode atingir antes de dissociar, fazendo
V(x) = 0. Ao fazermos isso, obtemos para o IBr x,.; ;5 = 3,969 bohr e para o NO
Xret No = 1,647 bohr.

Na figura 2.8, vemos os momentos de dipolos das duas moléculas com seus
respectivos pontos de retorno:

— IBr
11+t

: -------- Ponto de retorno - 1Br
----- - Ponto de retorno - NO|

[N (s)]

1 Il Il 1
T T T T T T U T T

X (bohr)

Figura 2.8: Momento de dipolo das moléculas de IBr e NO com seus respectivos pontos de retorno

E possivel verificar que a molécula de IBr tem um momento de dipolo apenas
positivo, ja que ndo assume distancia relativa menor que 3,969 bohr. Enquanto isso,
vemos que a molécula de NO tem momento de dipolo que troca de sinal conforme a
posicao relativa da molécula. Assim, nossa comparagao leva em conta uma molécula
com momento de dipolo efetivo positivo e outra molécula com momento de dipolo
efetivo que pode ser positivo ou negativo.



Os parametros da molécula estdo na Tabela 2.1 [19, 20]:
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IBr NO
Massa Reduzida (m,) 88715 13615
D, (hartree) 0.067 0.296
a (bohr™1) 0.996 1.317
R, (bohr) 4.666 2175

Tabela 2.1: Parametros de Morse para as moléculas de IBr e NO

Essas moléculas também sao bastante distintas quanto aos niveis vibracionais: a
molécula de IBr tem 108 niveis vibracionais e a diferenga de energia entre o estado
fundamental e o primeiro estado excitado é 1,21.1073Eh enquanto a molécula de NO
tem 67 niveis vibracionais e a diferenga de energia entre o estado fundamental e o
primeiro estado excitado é 8,55.103Eh, ou seja, precisamos de uma energia cerca de 7
vezes maior para excitarmos a molécula de NO do estado vibracional fundamental para
o primeiro estado excitado. Como podemos ver pelo parametro D,, precisamos também
de maior energia para dissociarmos a molécula de NO. Na figura 2.9, vemos os graficos
do potencial de Morse para as moléculas de IBr e NO, com seus respectivos ponto de

retorno:

W (hartree)

1,|1|,n,|!—IBr

—no
| Ponto de retarno -
[~ Ponto de retoro -

IBr |
NO|

1 ] |
T

P ==
[
'S
o
=
-
-]
o

Figura 2.9: Potencial de Morse das moléculas de IBr e NO com seus respectivos pontos de retorno




19

CAPITULO 3

ABORDAGEM CLASSICA

Classicamente, a dindmica de dissociacdo molecular pode ser estudada
considerando o problema de uma particula no oscilador de Morse forgado. Na auséncia
de forgas ou campos externos, o movimento relativo da molécula livre é descrito pela
hamiltoniana nao perturbada H,

A energia da particula € dada pela soma da energia cinética com a energia
potencial, ou seja:

E=2-+v(@). (3.1)

2m,

Se a particula absorver energia suficiente e conseguir escapar do poco de
potencial, ou seja, ter energia final maior que zero, podemos dizer que a ligagao
molecular foi quebrada.

Para compararmos com os resultados quanticos, definimos uma probabilidade de
dissociagao classica que € calculada pela razido entre o numero de particulas
dissociadas e o numero total de particulas do ensemble. Assim, a probabilidade de
dissociagao classica é dada por

Trajetorias dissociadas

Pp =

(3.2)

Trajetorias totais
3.1. Variaveis adimensionais

Para resolvermos essas equagdes no programa, € conveniente torna-las
adimensionais. Para isso, fazemos as seguintes mudancgas de variaveis:

x=alr—r,); (3.3)

Px = oo (3.4)



_ fo€..
2aD,’

T = Qot;
w ==
=0

A Hamiltoniana do sistema é dado por

2
H(r,p,t) = s—; + D, (e=2%r=Te) — 2e=a(r=Te)) — ;y(r)Fsin(wt).

As equacgdes de Hamilton sdo dadas por

. _O0H p,
r_apr_m

. 0H _ _ _ _ du
pr=—5-= 2aD,[e 200 =Te) — g=alr=Te)] 4 g(t) —

A partir dessas mudangas, a nova Hamiltoniana sera

~ 2
H(x,py,T) = pz—" + % (e72* — 2e™™) — u(x)Fsin(wt).
E as novas equacdes de Hamilton serao
X = Py

. _ _ d
Dy = e ¥ —e ™™ + Fsen(wt) d—g.
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(3.5)

(3.6)

(3.7)

(3.8)

(3.9)

(3.10)

(3.11)

(3.12)

(3.13)

(3.14)
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Estas sdo as equagbes de movimento que utilizaremos para calcular a
probabilidade de dissociacio classica.

3.2. Transformacdo Canénica para variaveis acdo angulo

Desejamos distribuir as condi¢des inicias de maneira homogénea para uma dada
energia inicial, para isso fazemos a transformagdo candnica, que consiste em
mudarmos as variaveis x e py para variaveis Angulo e Acdo (0,/). Essas variaveis sdo
convenientes para tratarmos de problemas de movimentos periddicos, pois
simplificamos a Hamiltoniana, que passa a depender apenas da acéo I. Além disso, a
frequéncia nao perturbada do oscilador de Morse pode ser faciimente obtida por

dH (I .. ~ . - .
Wy = d—g). A variavel agao correspondente a uma energia E tem valor numérico igual a

area de um toro correspondente a mesma energia no plano de fases (x,p,) [27]. Por
ser uma transformacéo candnica, as equagdes de Hamilton se conservam, ou seja,

. OH(O,1)
0=—737" (3.14)

__0H(B.D

- (3.15)

Nas figuras 3.1 e 3.2, vemos as condigdes iniciais distribuidas em (x,px) € (I, 6):

0,04 =+

. ) ) |
} }

1 2 3 1.0 05 0.0 0.5 1.0
X o/

Fig 3.1: Condicdes iniciais distribuidas sobre Fig 3.2: Condi¢des iniciais distribuidas sobre
(X,px) com E = —0,0613 hartree. (1,6) com I = 0,65.
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As relacdes entre as variaveis x,px e [, 8 sdo dadas por [14]

(1 —V1- a)zcosB)
x =In

w? (3.16)
e
w.V1 — w?send
Dy = (3.17)
1—+v1— w?cosh
onde:w=1-1
Ao escrevermos a Hamiltoniana livre para essas coordenadas, temos
1
Hy(1,0) = _5(1 —1)? (3.18)

Como H, = E,, temos a relagédo de | com a energia inicial Eg

I=1- /25, (3.19)

onde: E,; <0

Assim, vemos que | é constante para uma dada energia inicial, enquanto a
enésima condigao inicial em 8 € dada por

2T

Ntraj

0, n—m (3.20)

onde N5 € 0 numero total de trajetorias.

No instante inicial, a molécula estd em um estado ligado, portanto a agdo pode
variar entre =0 e I =1. Em I =0 a molécula estd no fundo do pogo de potencial
enquanto que em I = 1 a molécula esta no limiar entre a regido dos estados ligados e a
regidao dos estados continuos (E = 0). O angulo varia entre 6 = —m € 6 = m, sendo que
6 = 0 representa a posicao de equilibrio.
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CAPITULO 4

ABORDAGEM QUANTICA

Quanticamente, esse problema é equivalente ao problema de uma particula em
um poc¢o de potencial unidimensional. A particula é representada por uma fungao de
onda dependente do tempo, |(t)), que satisfaz a equagéo de Schroedinger:

ih%hp(t) >= H[Y(t) > (4.1)

onde H é o operador Hamiltoniano.

As autofungdes do oscilador de morse sdo dadas pela seguinte equagdo de
autovalores:

Ho|¢pn) = En|¢n) (4.2)

onde H, é o operador Hamiltoniano Livre, E, s&o as autoenergias e |¢,,) sao as fungdes
da base das energias.

A funcéo de onda é escrita na base das energias, ou seja:

Umax

WO >= Y GO >+ [ Ol > d (43)
v=0 0

onde C,e ¢, sdo os coeficientes complexos e autofungbes dos estados ligados,
respectivamente; e C, e ¢, sdo os coeficientes complexos e autofungdes dos estados
continuos, respectivamente.

O potencial de Morse livre tem solugdes quanticas conhecidas. O espectro
discreto é dado por [25]

E=—(N—v)?
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onde o numero quantico v vai de 0 até a parte inteira de N. N é dado pela relagao
2
(V+1/)" ==

" ha?
No espectro continuo, as fungdes de onda no limite assintético x — o sdo dadas
por

¢(k,x > ) = \/%Sin(lcx + 0(x))

onde k¥ é um numero quantico continuo que vai de 0 até infinito e 6(kx) é o
deslocamento de fase (phase-shift).

Para resolvermos a equagdo de Schroedinger dependente do tempo,
discretizamos os estados do continuo e truncamos em certo valor de energia. Também
truncamos o potencial em uma posicao suficientemente distante da posicdo de
equilibrio, onde o potencial tende a zero. A fungdo de onda fica representada da
seguinte maneira

[Y() > = T € (0| (8) >. (4.4)

Os estados ligados sao representados de n =0 até n = v,,4, € 0s estados do
continuo s&o representados de n = v, + 1 até n = Ny,

As autofungdes obedecem a seguinte condigdo de normalizagao

<¢n|¢nl> = Spnr- (4.5)

Consideramos o Hamiltoniano Livre e Hamiltoniano Forgado, ou seja

H = HO + Hl' (4.6)
com
pi 1
H, = ?x + E(e_zx —2e™) (4.7)
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H, = —e(t)u. (4.8)

Substituindo a equacao (4.6) na equacédo (4.1) e multiplicando-a por < ¢,|,
ficamos com:

ih = (pnlth) = {pnl (Ho + H)I). (4.9)

Substituindo (4.4) em (4.2)
ih = Tl Cor (D) = (bl (Ho + Hy) Ty Cpr (8) ). (4.10)
ih%Zn' Cn’(t)<¢n|¢n’> = an Cn’(t)<¢n|HO|¢nl) + an Cn’(t)<¢n|H1|¢nl)- (41 1)

Substituindo as equacdes (4.5) e (4.2) na equacgao (4.11)

ih%Zn/ Cn’(t)snnl =X’ Cor (t)En’(¢n|¢n’> + 2 Crr () {(Pn|H1|Pn:)- (4.12)

Substituindo as equacdes (4.5) e (4.8) na equacao (4.12)

iR Sy Cot ()8 ms = By Cot () Ert Sy — £() Bos Con{ bl it (4.13)

Escrevendo a equacgao (4.13) na forma matricial, ficamos com:

ih <) = [Ho — £(t). 1] 1h). (4.14)

Onde: H, € uma matriz diagonal na base das energias |¢,,) com os autovalores
E,, da energia e u é a matrizdo momento de dipolo, cujos componentes sdo dados pela

€quagao Uupn, = (Pnluldn,).
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4.1. O método Fourier Grid Hamiltonian (FGH)

Para resolvermos a equacdo (4.14), necessitamos dos autovalores do
Hamiltoniano livre (Hy) e das autofuncbes (¢,) para encontrarmos a matriz u. Para
encontrarmos os autovalores e autofungdes do Hamiltoniano, utilizamos o meétodo
Fourier Grid Hamiltonian (FGH) [21].

O método FGH é um método para resolver a equagdo de Schroedinger
independente do tempo baseado na discretizagdo da posigcdo em uma malha (ou grid)
de pontos igualmente espagados.

Considerando uma particula de massa m sob acdo de um potencial V(x),
escevemos o0 Hamiltoniano livre como

Hy =2 1 v®). (4.15)

2m
Definimos o operador Identidade na base das posi¢des
L= 7 |x)x| dx. (4.16)

Os elementos de matriz do potencial nessa base sao dados por

V) |x) = V()8 (x — x'). (4.17)

O operador Energia cinética na base dos momentos

K 5k — k). (4.18)

2m

(K'|T k) =
O operador Identidade na base dos momentos

I = [ |k)k| dk. (4.19)

E a relagédo de transformacgao entre as bases dos momentos e a base das
posicdes
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1 i
(k|lx) = = tkx (4.20)

Utilizando as equagdes (4.16), (4.17), (4.18), (4.19) e (4.20) e substituindo na
equacgao (4.15), chegamos a seguinte expressao para o Hamiltonano livre

(x| Holx'y = — [ e Tdk + V()5 (x — x'). (4.21)

As expressoes anteriores sao para uma base continua. Passamos agora para a
discretizacdo da posigao

x; = iAx. (4.22)

onde i € um numero inteiro que varia de 0 até Ny, € Ax é a diferenga entre dois
. Xma P , e .
subsequentes valores de x, ou seja, Ax = —™*. Ny,;; € 0 numeo de divisdes no grid e

grid
deve ser impar.

E ainda, pelo principio da incerteza de Heinsenberg

21

Ak =

(4.23)

Xmax

Refazendo os calculos na base discreta, as integrais serdo transformadas em
somatoérios e os componentes da matriz Hamiltoniana serdo dados por

Ngri . .
Hoy,; =7 {L I cos[12m(i — ) /Ngria] Ty +V(xl-)6ij}. (4.24)

Ax Ngrid =1

onde T, = % (1Ak)?.

Como conhecemos o potencial V(x), basta definirmos os valores de xs € Nyriq
para resolvermos a equacao (4.24) e, assim, encontrarmos a matriz do Hamiltoniano.
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Para encontrarmos os autovetores e autovalores do Hamiltoniano livre, basta
diagonalizarmos a matriz H. Seja a matriz H de dimensdes Ny.;; X Ngrig, podemos

diagonaliza-la e obter:

H= 7;'D,z, (4.25)

onde Dy € a matriz do Hamiltoniano livre diagonalizada e Z; é chamada de matriz
mudancga de base para a diagonalizagéo. Z;! é a matriz inversa da matriz mudanga de
base. Como a matriz Zy é simétrica, a equacdo 4.25 fica H = Z, Dy Zy.

A matriz Dy é uma matriz diagonal preenchida pelos autovalores do
Hamiltoniano, ou seja:

Dy=|i =~ (4.26)
0

ENgrid

A matriz Zy é composta por colunas que representam os autovetores do
Hamiltoniano, ou seja:

[ Ngrig—1 Ngria 7
Zl ZZ Zl Zl
1 1 N 1 N
grid— grid
z; z3 w2 Z
Zy = L , N (4.27)
grid— grid
N -1 N -1 VA Z
‘Z”d gnd . Ngrig—1 Ngrig—1
ZNgrid ZNgTid ZNgTid_1 ZNgTid
L Ngrid Ngrig |

Onde os z] s&o o i-ésimo coeficiente do j-ésimo autovetor do Hamiltoniano.
Assim, a primeira coluna é formada pelos coeficientes do primeiro autovetor, a segunda
coluna é formada pelos coeficientes do segundo autovetor, e assim sucessivamente até
a coluna Ng;,. Dada uma autofungdo n, o coeficiente z;' representa o valor da

autofungdo em x;, ou seja: z{* = ¢, (x;).
Uma vez obtidos os autovetores e autovalores do Hamiltoniano, necessitamos

encontrar a matriz u, que representa 0 momento de dipolo permanente da molécula. Os
coeficientes da matriz u, conforme a equagao (4.13), sao definidos por:
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uij = (pi|u)|¢;) (4.28)
ou ainda:
py = |91 GG, ;) (4.29)

Considerando a discretizagédo das posi¢des, ficamos com

Ngrid

By = ) 6 Co)- 1) (). Ax (4.30)

Uma vez resolvida a equacgao (4.30), temos todos os coeficientes da matriz u e
podemos encontrar a fungdo de onda que representa a particula em um dado instante t
pelo método descrito na proxima secao.

4.2. O operador Evolugcao Temporal

Dada uma fung¢ado de onda no tempo t,, existe um operador unitario, denominado
operador evolugao temporal, tal que

[Y(©) = U, to) P (to)), (4.31)
com U(ty, ty) = 1.

onde |Y(t,)) € a fungdo de onda no tempo t, e U(t,t,) € o operador que leva a fungao
de onda do tempo t, para o tempo t. O operador evolugédo temporal satisfaz a equagéao
de Schroendinger, ou seja,

ih% Ut to) = HOU(t ty). (4.32)
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Definindo ainda um tempo t,, tal que t, < t; < t, temos

[W(©)) = UL, t)U (L1, to) [P (to))- (4.33)

Dividindo o intervalo [t,, t] em n partes, podemos generalizar

[W()) = UL, tn_)U(tn—1, tn—z)... U(ta, t1) U (L1, to) [P (o)) (4.34)

No caso em que o Hamiltoniano € independente do tempo, o operador Evolugao
Temporal € dado por

U(t,t,) = e H-(t-to)/, (4.35)

Em nosso problema, o Hamiltoniano é dividido em uma parte livre (H,) e uma
parte forcada (H,). Apenas o campo elétrico € dependente do tempo, porém, se
utilizarmos um intervalo At =t —t, suficientemente pequeno, podemos aproximar o
operador evolugéo temporal para a equagao (4.35), assim

U(t, to) = lim,_;, o e~ HA/R, (4.36)

Ou ainda, considerando sempre At — 0
—i(Hg+H1)A
Ut ty) = e TorHVY, (4.37)
Essa exponencial pode ser separada por

U(t, ty) = e(_iHoAt/zh)e(_iHlAt/h)e(_iHoAt/Zh)_ (4.38)

Esta separacdo é conhecida como split-operator. E conveniente essa separacdo, pois a
matriz H, € diagonal e a matriz H; sera diagonalizada, o que facilita os calculos
conforme visto a seguir.
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Dada uma matriz A, diagonalizavel, e4 pode ser escrita como

el = 2 1ePZ, (4.39)

onde Z é a matriz mudancga de base e D € a matriz A diagonalizada.

Assim, a equacgao (4.38) fica escrita da seguinte maneira

(

—iDHlAt/\

- | n - (4.40)
-1 t —i t

Ut ty) =el ° /Zh)ZHl_le\ /ZH (7% )

1

onde Dy, € a matriz H, diagonalizada e Zy, € a matriz mudanca de base.

Como H; = —&(t). u, ficamos com

Ut to) = (T8 ) Z,elicOD8t/0) 7 o (T8 ) (4.41)

Portanto, a equagao que fornece y(t + At) a partir de ¥ (t) é

Y(t+ At) = e(_iHOAt/zh)zue(is(t)DuAt/fl)zue(_iHOAt/zh)lp(t)_ (4.42)

Quando o laser esta desligado (em t =0), a molécula estd em um estado
vibracional definido. No calculo numérico, a equacao (4.42) é resolvida varias vezes
consecutivas até chegarmos a fungéo de onda ¥ logo apds o pulso de laser deixar de
incidir na molécula. Para os calculos, é conveniente escrevermos a fungao de onda y
na base das energias, ou seja,

W) = L0 Col ), (4.43)

onde |¢,,) € um auto estado do operador H,, ou seja, Hy|¢p,,) = E,,|dn).

Ou seja, supondo que a molécula esteja em um estado vibracional inicial v = 3, a
funcdo de onda que representa a molécula, € escrita pelo seguinte vetor
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[)s = kl | (4.44)

(4.45)

A probabilidade de encontrarmos a particula em um estado v é dada por

B, =|C, (D)% (4.46)

E a probabilidade de dissociagdo em um tempo t é dada por

Po(t) =1—=Z,2¥IC,(OI%. (4.47)

v=1
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CAPITULO 5

OPERADOR DENSIDADE E A TEMPERATURA

Quando estudamos os efeitos da temperatura na dissociagdo molecular,
consideramos que algumas moléculas estdo em outros estados vibracionais diferentes
do estado fundamental. Conforme aquecemos a molécula, ela absorve energia e tende
a ir para estados vibracionais mais altos.

Quando a molécula estda em um estado vibracional mais alto, ela estd mais
préxima do limiar de dissociagdo, portanto, necessita de uma energia menor para que
ocorra a dissociacdo. Como nao podemos determinar exatamente em qual estado
vibracional a molécula esta, precisamos de uma ferramenta que nos permita fazer
calculos estatisticos sobre o sistema.

Como nao dispomos de todas as informagdes referentes ao sistema, devemos
recorrer a probabilidade. Em mecéanica quantica esse problema é descrito da seguinte
maneira: o sistema pode estar no estado |¢,) com probabilidade p,, ou no estado |¢,)
com probabilidade p,, e assim por diante até o estado |¢,,) com probabilidade p,,.

Quando fazemos uma medida no sistema, ele obrigatoriamente estd em um dos
n estados. Logo:

2ipi=1 (5.1)

Onde p; € um numero real entre 0 e 1.

Nesse caso de superposicao de estados, ndo podemos definir um autovetor
médio para o sistema a fim de facilitar os calculos, mas podemos trabalhar com um
“‘operador médio” que nos permite simplificar o sistema e obtermos os resultados
requeridos. Esse operador € denominado operador densidade.

Dada uma funcgao de onda |y (t)) escrita na base ortonormal {|¢,,)}, tal que

[Y()) = Ln ca(t) [Pn)- (5.2)
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Com Y,|c,(t)|?> = 1, indicando a normalizagdo da fungdo de onda, o operador
densidade é definido da seguinte maneira

p(t) = [PONY(D)] (5.3)

Ao representar o operador densidade como uma matriz na base {|¢,)}, seus
coeficientes sdo dados por

pmn(t) = <¢m|p(t)|¢n) = C:z(t)cm(t)- (54)

Os termos diagonais dessa matriz, denominada Matriz Densidade, fornecem a
probabilidade de encontrar a fungao de onda em um dado estado. Assim, o termo p;
nos da a probabilidade de, ao fazermos uma medida no sistema, encontrar o mesmo no
estado |¢,). Por esse motivo, o termo p,; € chamado de populagao do estado |¢y).

No nosso problema, consideramos que o gas esteja inicialmente em equilibrio
termodinamico antes da acao do laser.

Considerando um sistema em equilibrio termodindmico com temperatura T, os
elementros da diagonal da matriz do operdador densidade, no tempo t = 0, sdo dados
por

p (t — 0) — e_E‘?l/ka (55)
nn VA -

onde H € o operador Hamiltoniano do sistema, k;, é a constante de Boltzmann e Z é a
funcao de particao do sistema.

A funcao de particao Z é dada por

Z = Zne_Eg/ka_ (56)

De modo que

2n Pnn = 1. (5.7)
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As figuras 5.1 e 5.2 nos mostram como a populagcdo dos estados vibracionais,

em relacdo ao estado fundamental, das moléculas de IBr e NO, variam de acordo com a
temperatura.

) ) i ! T=300K

} t t T = 1000 K i i 1 1 -I
o | T = 3000 K wh —

i) w

Fig. 5.1: Efeito da temperatura na populagao dos Fig. 5.2: Efeito da temperatura na populagéo dos
estados vibracionais em relagédo ao estado estados vibracionais em relagéo ao estado
fundamental da molécula de IBr . fundamental da molécula de NO.

A partir das figuras 5.1 e 5.2, podemos ver que a molécula de IBr é mais sensivel
a temperatura, ou seja, a populagao dos estados excitados aumenta mais rapidamente
com a temperatura do que a molécula de NO.

O elemento de matriz p,,, nos da a probabilidade de encontrarmos a molécula
em um estado vibracional n com autoenergia E,. Assim, considerando uma particula
em uma temperatura T, ela tem probabilidades distintas de estar em qualquer estado
vibracional. Uma vez que desconhecemos o estado vibracional da particula, a
probabilidade de dissociacdo dessa particula € dada pela somatéria dos produtos entre
a probabilidade da particula dissociar a partir de um dado estado n, pela probabilidade
da particula estar ocupando um dado estado n, ou seja, a probabilidade de dissociagao
€ calculada por

p, = gmin (e—[)’Ev /z> . (5.8)

onde f = 1/kBT , Z & a funcao de particdo do sistema e B, é a probabilidade de

dissociagao classica ou quantica da particula, partindo do estado inicial v.
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Uma vez definido o calculo da probabilidade de dissociagdo molecular em funcao
da temperatura, podemos analizar os resultados obtidos.
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CAPITULO 6

RESULTADOS

6.1 Estudo classico do momento de dipolo na dissociacdo molecular

Primeiramente, iremos estudar os efeitos do momento de dipolo na dissociagéo
molecular. Embora as duas moléculas tenham momento de dipolos parecidos, os
efeitos sobre cada molécula sdo bem diferentes. A molécula oscila em torno da posi¢ao
de equilibrio, o que significa que, durante a maior parte do tempo, a mesma esteja sob
uma intensidade de momento de dipolo proxima da intensidade da posicdo de
equilibrio. Na molécula de IBr, essa posicdo de equilibrio vale x, = 4,666 bohr e 0
momento de dipolo em x, é u(4,666) = 0,787 D, enquanto na molécula de NO, a
posicado de equilibrio vale x, = 2,175 bohr € 0 momento de dipolo em x, é u(2,175) =
—0,167 D. Os graficos dos Momentos de Dipolo Permanente para as moléculas de IBr e
NO com suas respectivas posi¢gdes de equilibrio podem ser vistos na figura 2.6, pagina
16.

Podemos perceber que, na molécula de IBr, a posicdo de equilibrio fica em uma
regidao de momento de dipolo permanente positivo, ou seja, a molécula sofre acao
apenas de um momento de dipolo positivo durante toda a interagdo do laser. Na
molécula de NO, a posicao de equilibrio ocupa uma regiao de transicdo de momento de
dipolo negativo para momento de dipolo positivo, ou seja, durante a interagdo com o
laser, a molécula de NO sofre acdo de momento de dipolo que muda de sinal.

Para compararmos o efeito do momento de dipolo na dissociacdo molecular,
utilizamos somente a abordagem classica, previamente explicada no Capitulo 3.
Nesses calculos, estamos considerando o potencial de Morse com unidades
adimensionais, ou seja, o po¢o de potencial € exatamente 0 mesmo para as moléculas
de IBr e NO. A unica diferenga aqui € o momento de dipolo, no qual a molécula de NO,
sofre uma mudancga de sinal no momento de dipolo enquanto a molécula de IBr ndo
sofre essa mudancga.

Estudamos a Probabilidade de Dissociagcdo e as Secbes de Poincaré para
alguns valores de frequéncia (w) e amplitude (F) do laser. Para os calculos, sempre
consideramos a molécula partindo da mesma energia no interior do pogo de potencial.
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Essa energia corresponde a uma agdo I = 1,005.10"%2 ua. Vemos a seguir alguns

graficos comparando a probabilidade de dissociagdo classica para as moléculas de IBr
e NO.

=% T T T T
- 18r
1 NO
0.8 E
0.6 |- {
(=] t .’;
o v
0.4 +
0.2 } .
i { ‘g't
0 L 1 4 1 L L L1 - L
o] 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2
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Figura 6.1: Comparacgdo da probabilidade de dissociacdo classica das moléculas de IBr e NO com

F =0,3 ua.
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Figura 6.2: Comparacgéo da probabilidade de dissociacao classica das moléculas de IBr e NO com
F = 0,45 ua.
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Figura 6.3: Comparagao da probabilidade de dissociagao classica das moléculas de IBr e NO com

PD

F = 0,6 ua.
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Figura 6.4: Comparacgéo da probabilidade de dissociagao classica das moléculas de IBr e NO com
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Figura 6.5: Comparagao da probabilidade de dissociagao classica das moléculas de IBr e NO com

F =0,9 ua.
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Figura 6.6: Comparacéo da probabilidade de dissociacao classica das moléculas de IBr e NO com
F =1,05ua.
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Figura 6.7: Comparagéo da probabilidade de dissociagao classica das moléculas de IBr e NO com
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Figura 6.8: Comparacgao da probabilidade de dissociagao classica das moléculas de IBr e NO com
w = 0,3 ua.

F (ua)

Figura 6.9: Comparacéo da probabilidade de dissociacao classica das moléculas de IBr e NO com
w = 0,45 ua.

F (ua)

Figura 6.10: Comparacao da probabilidade de dissociagéo classica das moléculas de IBr e NO com
w = 0,6 ua.

Nas figuras 6.5, 6.6 e 6.7, podemos notar que ha uma queda abrupta na
probabilidade de dissociacdo da molécula de IBr a partir de w = 1,1 ua.

Para investigarmos a dinamica de dissociagao, utilizamos também os chamados
Mapas estroboscoépicos. Com eles, deixamos de analisar a dindamica pelas equacgdes de
movimento e passamos a analisar o problema a partir de graficos das coordenadas
(x, px 0u 8, 1) que sao plotadas sempre que o pulso de laser completa um periodo.

Para fazermos os Mapas estroboscopicos, plotamos as coordenadas da
molécula (0, I) toda vez que o pulso de laser completa um periodo completo. Plotamos
somente as trajetérias que nao dissociam, pois estamos interessados no limiar de
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dissociagdo molecular. Além disso, a variavel acéo foi definida apenas para energias
menores que zero. A seguir vemos os Mapas estroboscopicos para a molécula de IBr
com o par de coordenadas (6, 1), com pulsos de laser com duragcéo de 20 ps.

Condigdes Iniciais
1.0 t } t } t } - Segéo de Poincaré

0.8+ .. . . . . . . . -4

0.2

0.0 t } t 4 } } }
-1,0 -0.5 0.0 0.5 1,0
a/m

Figura 6.11: Secao de Poincaré para a molécula de IBr com F = 0,3 ua, w = 0,06 ua.

Condigdes Iniciais
1.0 t } t } t } *  Secéo de Poincaré

0.8 4 . . . . . . . . . =+

0.2

0,0 t } t t t } }
-1,0 -0,5 0,0 05 1.0
/T

Figura 6.12: Secao de Poincaré para a molécula de IBr com F = 0,3 ua, v = 0,09 ua.
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08—

0.6 4

Condigdes Iniciais
Secéao de Poincaré

0.2

a/m

Figura 6.13: Secao de Poincaré para a molécula de IBr com F = 0,3 ua, w = 0,1 ua.

1.0

08—

Condigdes Iniciais
Secdo de Poincaré

L

1
0,0
o/n

Figura 6.14: Segéo de Poincaré para a molécula de IBrcom F = 0,3 ua, w = 0,16 ua.



Condigdes Iniciais

1,0 t } t } t } +  Segdo de Poincaré
0.8+ . . . . . . . . . 41
0.6+ . . . . . . . . . 4

Figura 6.15: Secao de Poincaré para a molécula de IBr com F = 0,3 ua, w = 0,2 ua.

* Condigoes Iniciais

10 ' : ' } t } +  Segdo de Poincaré
0.8+ . . . . . . . . . +
0,64 . . . . . . . . . 4

Figura 6.16: Segéo de Poincaré para a molécula de IBr com F = 0,3 ua, w = 0,22 ua.
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Na figura 6.11, vemos apenas alguns torus KAM e ilhas de ressonéancia, nao é
possivel ver nenhuma trajetoria cadtica. A medida que aumentamos a frequéncia do
laser, percebemos o aumento das ilhas de resssonancia (figura 6.13) e o aparecimento
de trajetorias cadticas (figura 6.14). Vemos também uma maior quantidade de
trajetorias que dissociam.

Vemos a seguir alguns mapas estroboscopicos para a molécula de NO com o
par de coordenadas (6,1), com pulsos de laser com duragdo de 20 ps para diversos
valores de w.

Condigdes Iniciais
1,0 t } t i t } +  Secao de Poincaré

0.8+ . . . . . . . . . 4

Figura 6.17: Sec¢ao de Poincaré para a molécula de NO com F = 0,9 ua, w = 0,06 ua.



+  Condigdes Iniciais

1.0 } } } } t } - Segao de Poincaré
+ . . . . . . . . . +

0.8+ . . . . . . . . . —+
+ . . . . . . . . . +

Figura 6.18: Secao de Poincaré para a molécula de NO com F = 0,9 ua, w = 0,09 ua.

+ Condigbes Iniciais

1.0 t } t } t f *  Segdo de Poincaré
0.8 . . . . . . . . . 4
06 . . . . . . . . . 4

Figura 6.19: Secgéo de Poincaré para a molécula de NO com F = 0,9 ua, w = 0,1 ua.



+  Condigdes Iniciais

1,0 } } } } t } * Segdo de Poincaré
0.8+ . . . . . . . . . —+

0.4+ . . . . . . . . . -+
1 . . . . . . . . . 1
024 . . . . . . . - . -+

i | |
T I ' 1
0.0 05 1.0

0/m

Figura 6.20: Secao de Poincaré para a molécula de NO com F = 0,9 ua, w = 0,16 ua.

*  Condigdes Iniciais

1.0 t f f i t | *  Segdo de Poincaré
|
|

% A |
) ___ . . . . . . . __
0.0 - | 4 . == :

| L
-1.0 -0.5 0,0 0.5 1.0
O/t

Figura 6.21: Secao de Poincaré para a molécula de NO com F = 0,9 ua, w = 0,20 ua.
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Condigdes Iniciais
1,0 t } t } t } - Segao de Poincaré

064 . . . . . . . . . 4

I
-1,0 -0,5 0.0 0,5 1.0
B/m

Figura 6.22: Secao de Poincaré para a molécula de NO com F = 0,9 ua, w = 0,22 ua.

Vemos na figura 6.17, um espago de fases dominado por torus KAM e ilhas de
ressonancias. A medida que aumentamos a frequéncia do laser (figuras 6.18 e 6.19),
vemos uma deformacéao dos torus e das ilhas e o surgimento de regides de caos local.
Nas figuras 6.20, 6.21 e 6.22, vemos a quebra da maioria dos torus e das ilhas de
ressonancia, dando lugar ao aparecimento de trajetérias cadticas.

6.2 Comparacdao dos resultados classicos e quanticos

Um problema de interagdo entre dois atomos €, normalmente, tratado sob a
Optica da mecanica quantica, porém, em certas situacdoes, € possivel fazer
aproximacgoes e tratar os dois atomos como um problema classico de dois corpos sob
acao de um potencial.

Em nosso trabalho, fizemos os calculos utilizando tanto a mecanica classica
quanto a mecanica quantica, com o objetivo de compara-las, verificando se ha
correspondéncia entre os resultados obtidos.

Foi verificado que, no tratamento quantico, a dissociacdo é facilitada quando
utilizamos valores de frequéncia correspondentes a energia de transigdo entre os
estados vibracionais. Isso ocorre devido a essas frequéncias entrarem em ressonancia
com a frequéncia de vibracdo molecular. Essas ressonéncias sdo mais fortes para os
primeiros estados vibracionais e diminuem conforme aumenta o estado vibracional da
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molécula. Para valores ndo muito proximos dessas frequéncias, a dissociagao € inibida
quase que totalmente.

A frequéncia correspondente a energia de transicdo do estado fundamental de
vibragdo para o primeiro estado excitado na molécula de IBr é wlf’; = 1,213.1073 ua.
Para a molécula de NO essa frequéncia é w)?, = 8,548.1073 ua.

Para os calculos classicos e quanticos a seguir, foram utilizados multiplos inteiros
dessas frequéncias. As comparagdes foram feitas utilizando diversos valores de
temperatura.

Vemos a seguir os resultados para a molécula de NO:

0.4 t —7 } t } t } t } -
. bl - — Classlco - 1,0 @,
[ { A Quantico- 1,0 @,
J ! 1 ! — = —Clésslco - 0,5@,.4
) 8 i I ]I 2l Quantico - 0,5@,,
F ' ¢ = — Cléssico - 0,25 W4
I ‘ Quantico - 0,25 @,
| T |- classico - 0,125,
— = —Quéntico - 0,125 Wy,
o 024
014 ‘
].
{
5 : i — - :
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 12

F (ua)

Figura 6.23: Comparagao das probabilidades de dissociagao classica e quantica em fungao da amplitude
do laser com temperatura T = 500 K para a molécula de NO.



50

0.4 } t f t } f } ——
I + . §| |—=—Clésslco-1,0@,,
| T 1 Quéntico - 1,0 @,
’ — = —Clésslco - 0,50,
03l e | Quéntico - 0,5 @,
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Figura 6.24: Comparagéao das probabilidades de dissociacado classica e quantica em fungdo da amplitude
do laser com temperatura T = 1500 K para a molécula de NO.
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Figura 6.25: Comparagao das probabilidades de dissociagao classica e quantica em fungédo da amplitude
do laser com temperatura T = 3000 K para a molécula de NO.

Vemos nas figuras 6.23 a 6.25 que ha uma boa concordancia entre os
resultados classicos e quanticos para a molécula de NO, principalmente quando a
frequéncia assume os valores w =1,0wy,; € = 0,5w,,;. Assim, é plausivel
utilizarmos a modelagem classica para resolvermos problemas mais complexos
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(considerando mais dimensdes e outros tipos de interagbes) de fotodissociagédo para a

molécula de NO.

Vemos agora os resultados para a molécula de IBr:
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Quéantlco- 1,0 @,
Quantico - 0,5@,y

Quéantico - 0,25 @,

0,10
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Figura 6.26: Comparacgao das probabilidades de dissociagao classica e quantica em fungédo da amplitude
do laser com temperatura T = 500 K para a molécula de IBr.
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Figura 6.27: Comparacéo das probabilidades de dissociacao classica e quantica em fungédo da amplitude
do laser com temperatura T = 1000 K para a molécula de IBr.
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Figura 6.28: Comparacgdo das probabilidades de dissociagao classica e quantica em funcdo da amplitude
do laser com temperatura T = 1500 K para a molécula de IBr.

Para a molécula de IBr, ndo foi possivel obter nenhuma concordancia entre os
resultados classicos e quanticos. Assim, vemos que € necessario um estudo mais
aprofundado sobre cada molécula para determinarmos em quais casos podemos utilizar
a abordagem classica para resolvermos o problema de fotodissociagao.



53

CAPITULO 7

CONCLUSOES

Na presente dissertagdo investigamos a dissociagdo de moléculas diatdmicas
heteronucleares através do modelo do oscilador de Morse unidimensional.
Primeiramente, realizamos um estudo comparativo entre diferentes momentos de dipolo
permanentes. Apesar das duas fungdes terem formas parecidas e mudarem de sinal,
vimos na secgao 2.5 que a molécula de IBr ndo é submetida nunca a um momento de
dipolo negativo, enquanto que a molécula de NO é submetida a mudanga de sinal da
funcdo momento de dipolo.

Para essa comparacgao, utilizamos a modelagem classica do problema. Tratamos
todo o problema com variaveis adimensionais, portanto, o potencial de Morse € o
mesmo para as duas moléculas.

Comparamos a probabilidade de dissociagdo classica utilizando os mesmos
parametros do laser para as duas moléculas e partindo da mesma energia inicial.
Observamos nas figuras 6.5, 6.6 e 6.7 uma queda abrupta na probabilidade de
dissociagao a partir de w = 1,1 ua. Estudamos também os mapas de Poincaré para
entender melhor a dindmica de dissociacao referente aos dois momentos de dipolo.

Analisando as figuras 6.11 a 6.17, podemos ver a formagédo de ilhas de
ressonancia e a quebra de trajetérias conforme a frequéncia aumenta. Vemos um claro
aumento na quantidade de trajetdrias dissociadas. Isto acontece devido a frequéncia do
laser entrar em ressonéancia com a frequéncia fundamental de vibracdo da molécula de
IBr.

Essas ressonancias ocorrem quando a seguinte condi¢ao é satisfeita:
mw = nw(l) (7.1)

onde w € a frequéncia do laser, w(I) € a frequéncia nao perturbada do oscilador de
morse, dada por w(I) =1 — I e m,n sao inteiros positivos diferentes de zero.
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Como a agdo utilizada nos calculos é [ = 0,01, temos w(1)=0,99. Assim, é
possivel observar a ressonéncia mais forte (com m =n =1) em w = 0,99 ua na figura
6.1. Também podemos observar a ressonanciacomm =2en =1, em w = 0,495 ua na
figura 6.3.

Nas figuras 6.1 a 6.10 vemos que a dissociagdo molecular ocorre com mais
facilidade quase sempre para a molécula de NO. Vemos apenas para algumas
frequéncias uma probabilidade de dissociagdo maior na molécula de IBr (Figuras 6.5,
6.6 e 6.7). Este fato pode ser explicado por frequéncias de ressonancia que facilitam a
dissociagao. Vimos nos mapas estroboscépicos para a molécula de NO (Figuras 6.17 a
6.22) que os toros sdo facilmente quebrados com pequenas variagdes da frequéncia do
laser, fato esse que concorda com a maior probabilidade de dissociacdo observada na
molécula de NO.

Assim, podemos concluir que 0 momento de dipolo oscilante da molécula de NO
facilita a dissociagdo molecular, enquanto que o momento de dipolo positivo da
molécula de IBr inibe a dissociagao.

Na secao 6.2 fizemos um estudo comparativo entre as dindmicas de dissociagao
classica e quantica, tendo como objetivo determinarmos se € possivel tratarmos o
problema sob a 6tica da mecanica classica e obtermos resultados coerentes com o
tratamento quantico.

Nos resultados do NO (figuras 6.23 a 6.26), vemos que ha uma boa
concordancia entre a probabilidade de dissociagcédo classica e quantica quando w =
1,0wy,; € w =0,5w,,,. Entretanto, os resultados discordam um pouco para w =
0,25wy-; € w = 0,125w,_,;. Esses resultados sdo esperados, pois para os dois ultimos
casos a probabilidade de dissociagdo quantica € bastante inibida, enquanto que a
probabilidade de dissociagao classica nao é tao alterada.

Na molécula de IBr (figuras 6.27 a 6.30) ha uma total discordancia entre as
probabilidades de dissociacao classicas e quanticas para todos os valores de w.

Podemos concluir que nem sempre é possivel substituir os calculos quanticos
pelos calculos classicos. Vemos que, na molécula de NO, obtemos praticamente os
mesmos resultados para o limiar da dissociagcao (threshold dissociation) ao usar a
mecanica classica para calcular a probabilidade de dissociacdo. Entretanto, na
molécula de IBr, ndo conseguimos obter os mesmos resultados. Esta discordancia
ocorre devido a diferenca entre os momentos de dipolo das duas moléculas. Os
momentos de dipolo tem formas parecidas, porém, vimos diferengca em relacdo ao valor
absoluto do momento de dipolo na posicdo de equilibrio e diferenca em relacdo ao
ponto de retorno do potencial, ou seja, diferenga quanto ao momento de dipolo efetivo
na molécula. Essas diferengas foram determinantes para o nosso resultado.



55

No nosso trabalho, fizemos diversas aproximacdes para simplificarmos o
problema. Consideramos apenas um grau de liberdade (vibragdo em uma dimens&o),
desprezamos os efeitos de rotacdo e excitagao eletrénica. Ao considerarmos tudo isso,
a complexidade do nosso problema e, consequentemente, o tempo de calculo,
aumentam consideravelmente. Nessa situacao, é desejavel que tenhamos um método
para acelerar e simplificar os calculos, o que seria feito a partir da mecanica classica.
Assim, vemos que se torna necessaria a verificagao prévia da correspondéncia entre os
calculos classicos e quanticos através de sistemas mais simplificados.
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