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RESUMO

Consideramos a dinamica nao linear de uma molécula polar diatdmica sob um campo
de laser linearmente polarizado. Assumimos um modelo no qual o dipolo da molécula é
acoplado a um campo elétrico dependente do tempo. Este sistema apresenta uma
regiao de energia ligada, onde os atomos estdo associados e uma regiao de energia
livre onde os atomos estdo dissociados. Devido ao ndo alinhamento entre o eixo do
dipolo e a direcédo do laser e a dependéncia temporal do campo externo, este sistema
apresenta dois graus e meio de liberdade, o grau vibracional, o grau de rotagdo e o
tempo. Para investigar a dinamica do sistema, em vez de usar a técnica da superficie
de secao de Poincaré, propomos o uso do Descritor Lagrangiano associado aos
tempos de escape. Os descritores lagrangianos sdao uma quantidade que permite
revelar estruturas complexas no espaco de fase, enquanto os tempos de escape sao os
intervalos de tempo que uma trajetoria permanece na regiao ligada, antes de escapar
para a regiao nao ligada. A combinagao dessas duas grandezas nos permite distinguir
regides de estabilidade reais de outras estruturas complexas, incluindo regides de
stickiness e uma formacgao diferente, que chamamos de ilhas de escape. Com a ajuda
dessas ferramentas, descobrimos que para altas amplitudes de campo a inclusdo de
rotacdo leva a um aumento das regides de estabilidade, o que implica em uma
diminuicdo da dissociacdo em comparacdo com o caso 1D. Esse resultado é
corroborado quando realizamos a comparacido entre a evolugcao da probabilidade de

fotodissociagao para o sistema sem e com rotagao.

Palavras-chave: Descritor lagrangiano, tempo de escape, sec¢ao de poincaré,

stickiness



ABSTRACT

We consider the nonlinear dynamics of a diatomic polar molecule under a linearly-
polarized laser field. We assume a model in which the molecule dipole is coupled with a
time-dependent electric field. This system presents a bound energy region, where the
atoms are bound and a free energy region where the atoms are dissociated. Due to the
non-alignment between the dipole axis and the laser direction and the time dependency
of the external field, this system presents two and a half degrees of freedom, the
vibrational degree, the rotation degree and the time. In order to investigate the system
dynamics, instead of using the Poincaré surface-of-section technique, we propose the
use of the Lagrangian descriptor associated with the escape times. The Lagrangian
descriptors is a quantity which allows to reveal complex structures in the phase space,
while escape times are the time intervals that a trajectory initially stays in the bound
region, before escaping to the bound region, before the escaping to the unbound region.
The combination of these two quantities allows us to distinguish between real stability
regions from other complex structures, including stickiness regions and a different
formation, which we call escape islands. With the help of these tools, we find that for
high field amplitudes the inclusion of rotation leads to an increasing of the stability
regions, which implies in a decreasing of the dissociation in comparison with the 1D
case. This result is corroborated when we compare the evolution of the

photodissociation probability for the non-rotational and rotational system.

Keywords: Lagrangian descriptor, escape time, poincaré section, stickiness
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1. INTRODUGAO

A aplicacdo de um campo elétrico com comprimento de onda na regido do
infravermelho fornece energia a uma molécula através da interagdo com o dipolo
produzido pelos atomos presentes [1]. Por volta de 1970 este mecanismo comegou a ser
aplicado em reagdes quimicas e foi constatado que o tempo necessario para realizar
determinado processo quimico é inferior quando a mesma quantidade de energia é
transferida de outras formas [1].

Em meados de 1975 pesquisadores comprovaram de forma experimental que a
dissociagao molecular através da aplicagao de forte campo de laser a partir da absorcao
de multiplos fétons € eficaz na separagcdo de isétopos. A experiéncia foi realizada
inicialmente com moléculas de SFs e produziu os isotopos S* e S* em concentragdes
que estao relacionadas diretamente com o laser aplicado. Novos estudos nesta area se
desenvolveram de forma intensa apds os lasers gasosos tornarem-se acessiveis e
comprovou-se a eficiéncia deste método para outras moléculas como BCl;, CCls, NO,
entre outros [2-9].

Os pesquisadores direcionaram os esforgos para modelar este fenbmeno através de
ferramentas tedricas com o objetivo de aprofundar os estudos, desta forma, aplicaram os
conceitos da mecanica quantica, visto que essa teoria descreve com mais precisao
sistemas microscopicos, porém, encontraram grandes dificuldades matematicas sendo
assim obrigados a aplicar abordagens classicas de dinamica nao-linear ja conhecidas
para que o estudo nessa area fosse aprimorado [10-15].

Um sistema é dito ndo-linear quando o conjunto de equagdes que o compde sao nao-
lineares as quais podem ser algébricas, diferenciais, discretas, integrais, dentre outras.
Quando as equacgbes nao-lineares representam a evolugao temporal do sistema ou em
alguma variavel que se assemelhe ao tempo o sistema €& conhecido como sistema
dinamico [16].

O interesse em estudar sistemas dindmicos é antigo, surgiu quando Issac Newton
modelou matematicamente fendbmenos naturais através do desenvolvimento de equagdes
diferenciais com o objetivo de fazer previsdes acerca do seu movimento [16].

Embora muitos sistemas naturais sejam deterministicos, ou seja, sdo governados por

equacodes ou leis definidas, por volta do século XIX o matematico Henri Poincaré notou



um comportamento ndo caracteristico ao aplicar as leis da gravitagao universal de Newton
ao problema de trés corpos [16]. Na década de 1960, este mesmo comportamento foi
novamente observado por Edward Lorenz ao estudar fenébmenos associados ao clima, e
como muitos da época, Lorenz acreditava que a eficiéncia de um modelo estava
associada com a abrangéncia do método, ou seja, quanto mais proximo aquele modelo se
aproximasse do real melhor seria. Pensando nisso, Lorenz produziu um método
constituido de doze equacgdes lineares que modelavam todas as influéncias do clima e
como resultado descobriu que uma ligeira alteragdo em um par de variaveis levava o
sistema a apresentar resultados totalmente divergentes, o que ele chamou na época de
efeito borboleta [16]. Com o avango dos estudos nessa area ao longo do tempo este
fendbmeno mostrou-se evidente em diversos sistemas ficando conhecido posteriormente
como comportamento cadtico.

O estudo da dinamica dos sistemas propostos neste estudo sera realizado através da
formulagcdo introduzida por Hamilton, a qual garante que todas as equacgdes de
movimento do sistema sdo equacdes diferenciais ordinarias de primeira ordem no tempo
para variaveis independentes [17].

Os sistemas autbnomos mais simples que podem apresentar caos sdo aqueles com
um grau e meio de liberdade cujo espacgo de fase tem duas dimensdes, sendo a técnica
da Secao de Poincaré (PS) uma ferramenta frequente para analisar a dinamica. Para um
sistema com mais graus de liberdade esta técnica ndo é util para entender a dinamica.
Com o objetivo de contornar esse problema, diversos métodos foram sendo
desenvolvidos para estudar a dindmica de sistemas de muitos graus de liberdade. Dentre
eles, uma ferramenta conhecida como Descritor Lagrangiano (LD), que tem foco nas
estruturas do espaco de fases que estdo imersas na regido caotica. Ele foi introduzido
primeiro por Madrid e Mancho [18] para estudar fluxos ndo periddicos, em seguida foi
aplicado em diversos sistemas como mapas [19], sistemas estocasticos [20] na
identificacao de ilhas reativas responsaveis por comportamentos nao estatisticos em
reacdes quimicas [21], dentre outros [22-25].

O potencial de Morse foi proposto em 1927 e tém sido exaustivamente aplicado como
modelo de potenciais interatdmicos. Noid e Stine [26] mostraram que através de um
ajuste experimental o potencial de Morse modela de forma satisfatéria a interagao entre

os atomos de uma molécula diatbmica.



Neste trabalho usaremos o potencial de Morse forgado com rotacao [27], como modelo
de uma molécula rotacional, estudaremos a dinamica de interagdo entre o campo externo
de um laser com uma molécula diatdbmica, levando em conta o momento angular do
sistema e o angulo de polarizagdo entre a perturbagdo e o momento de dipolo
permanente. O estudo de moléculas rotacionais € importante em uma vasta gama de
aplicagdes na quimica e na fisica [28], como processos moleculares [29], controle de
reacdes quimicas [30] e na exploracao de gases dipolares [31], entre outros.

Apresentaremos no capitulo 2 um estudo do potencial de Morse simples e do potencial
de Morse efetivo, o qual tem por objetivo simplificar o problema e mostrar como se
comporta a dindmica quando consideramos 0 movimento bidimensional do sistema.

Ja no capitulo 3, realizaremos um estudo do potencial de Morse perturbado com
rotacdo e também apresentaremos as caracteristicas do campo elétrico e do dipolo
molecular, assim como as equacdes de Hamilton que resolvermos numericamente neste
estudo.

Para estudar e entender um sistema com dois graus e meio de liberdade
introduziremos no capitulo 4 as técnicas do LD e do Tempo de Escape (ET), que
representa o tempo que uma condicdo inicial confinada no pogo leva para escapar da
influéncia do potencial. O PS também sera util para calibrar o ET em sistemas sem
rotagdo. A seguir, o LD sera utilizado para visualizar a dindmica, em substituicdo ao PS,
para o potencial de Morse forgado com rotag&o, o qual possui mais um grau de liberdade.
A combinacdo de ambas as técnicas nos permitira identificar dindmicas cadticas, ilhas de
estabilidade e regides de stickniess. Essas regides sao formadas por arquipélagos de
pequenas ilhas de estabilidade devido a destruicdo de toros invariantes e que
proporcionam um confinamento temporario das orbitas nessas regides. O stickiness
ocorre em geral nas proximidades de ilhas de maior estabilidade, mas também pode
ocorrer em pequenas regides imersas no mar do caos.

Se uma particula estd em uma regidao do sistema em que possui energia negativa e
apos sua evolugdo temporal passa a estar em uma regido do espago de fase, tal que
esteja a uma certa distancia do pog¢o de potencial e possua energia positiva diz-se que a
particula ndo sente mais a influéncia do potencial e portanto ocorreu a fotodissociagao

molecular.
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No capitulo 5, realizaremos uma comparagdo entre o comportamento da
fotodissociagdo molecular para o sistema sem e com rotagdo com o objetivo de entender
as alteragdes que ocorrem na probabilidade e utilizaremos o LD e o ET para parametros
especificos do campo elétrico para visualizar as mudangas ocorridas na dinamica ao
introduzirmos o grau de liberdade rotacional ao sistema.

O capitulo 6 sera destinado a conclusdo de todo o estudo realizado neste trabalho,
assim como, as consideragdes finais necessarias.

Por fim, o apéndice A sera dedicado a mostrar um resultado obtido durante o
desenvolvimento deste trabalho, nele apresentamos um estudo da fotoassociacéo
molecular através de oérbitas exdticas, as quais sao orbitas que possuem caracteristicas
cadticas e regulares na mesma trajetoria, mostramos que Orbitas deste tipo sao
responsaveis por uma fotoassociagao intermitente, onde a molécula encontra-se em um
estado metaestavel, possuindo energia constante durante um certo periodo do tempo.
Mostramos ainda que a existéncia destas orbitas esta associada com a razao entre o
alcance do potencial e do dipolo molecular, obtivemos as oOrbitas exdticas para o caso

geral do potencial de Morse unidimensional e também para as moléculas de SrLi e MgLi.
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2. POTENCIAL DE MORSE COM ROTAGAO

21. Simplificagao do problema

O potencial apresentado por Morse tem por finalidade modelar vibracbes em
moléculas diatbmicas, o qual caracteriza-se por ser repulsivo e atrativo, o primeiro faz
com que haja a dissociagcdo molecular e o segundo produz a oscilagdo da particula em
torno de um ponto de equilibrio estavel.

Uma molécula heteronuclear é constituida de dois atomos independentes, para facilitar
a aplicacao da teoria vamos simplificar o problema. Consideramos um sistema isolado de

dois atomos que interagem entre si e um referencial fixo. Sobre a massa m, atua a forga
1512 e sobre a particula de massa m, atua a forga ?21. Ambas as forcas sdo iguais em

modulo e de sentido contrario

-

F12: ml al’
F21:m2a2’
temos que m, d,+m,d,=0 e a aceleragdo do centro de massa é zero.

O problema de dois corpos pode ser reduzido a um problema de um s6 corpo através

—

do calculo da aceleragao relativa dada por d,=ad,—a,

Denomina-se massa reduzida M, de um sistema de duas particulas a expressao

L:i+i => Mfl—m = M—M
M, m;, m, T my.m, Tomp+my’

O movimento relativo de duas particulas submetidas unicamente a sua interagao
mutua € equivalente ao movimento relativo de uma particula de massa igual a reduzida e

sob a acao de uma forga igual a de interagao. Neste caso, define-se TQZF’Z—F; como sendo

a distancia relativa entre as particulas.

Considerando um sistema de N particulas de massas m;, que interagem mutuamente

e sob a acao de forgas externas, tem-se
°r,
L= - o -
m; a2 =F +0+f +f 4. +f 1y,
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2 =
rZ - —- — -
m2 dtz :F2+f2,1+0+f2,3+"'+f2N’

2 =
'y = = - - -
my dt> :FN+fN,1+fN,2+fN,3+"'+f(N—1)N’

sendo F, as forgas externas e f(Nfl)’N as forgas internas. Tomando N=2 tem-se

2=
drl = -

m, a2 :F1+f1,2’
’r, = =
m, a2 :Fz"'fz,v

multiplicando a primeira equagao por m, e a segunda por m, e subtraindo-as
d*r, - =

mzmlel:mz(Ff" f1,2):

szZ = -
2 dtZ :ml(F2+f2,l)’

d’r, d°F, 5 LT 4 F
m, 1(?22_ dtzl):_m2(F1+f1,2)+m1(F2+f2;1)’

m,m

admitindo que as forcas que agem no sistema de particulas possuem maodulos iguais e

sentidos contrarios, ou seja F,=—F,, f,,=—f ,, temos

2 2
dr, dr,
m,m, -

di e ):(m1+m2)(ﬁ2+_f2,1)'

Considerando que as interagdes internas sejam nulas e que 132 contemple todas as
forgas atuantes agindo no sistema, a equacédo de Newton do sistema € dada por.

d’R

M
dt®

r

:ﬁZZZﬁ” (1)

onde M, é a massa reduzida e F, a soma de todas as forgas externas que agem no

sistema.

2.2, Potencial de Morse

O sistema considerado € o de uma particula representando uma molécula

heteronuclear cujo potencial de ligagao € descrito pelo potencial de Morse.

VMORSE:De(l_eia(RiRe))z_De’ (2)



onde
R é a distancia relativa internuclear

R, é o ponto de minimo do potencial

D, é o valor da profundidade do pogo

a € o alcance do pogo (abertura do pogo)

O efeito dos parametros R,, D,e a no potencial de Morse sdo mostrados abaixo.

(a)
1.0 1 1 1 1 N 1 1 1
0.5 4 L
0.0
VMORSE
0.5 L
1.0 T T T T T T T T v T T T
-1.0 -05 0.0 05 1.0 1.5 20 25 3.0
(c)
1.0 | | 1 1 1 1
0.5 4 o
0.0
VMORSE

-054

25

MORSE

VMORSE

-054

-054

13

0.5 4

0.0

-05

25

3.0

0.5 4

0.0

20

25

Figura 2.2.1 — Potencial de Morse versus a distancia intermolecular. Temos em (a) D,=0.5, R,=0.0, «=1.0,

em (b) D,=1.0, R,=0.0, «=1.0, em (c) D,=0.5, R,=0.0, «=2.0, em (d) D,=0.5, R,=1.0, &=1.0.

Na Figura 2.2.1a é possivel ver a forma do potencial de Morse para os seguintes

valores de parametros D,=0.5, R,=0.0 e «=1.0, na Figura 2.2.1b o paréametro D, que

representa a profundidade do poco €& aumentado, ja na Figura 2.2.1c o parametro
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responsavel pelo alcance do pogo € aumentado, neste caso, a abertura do pogo tornou-se
estreita, ou seja, aumentar o valor de o provoca uma diminuigdo na abertura do pogo de
potencial, e na Figura 2.2.1d alteramos a posi¢gao do minimo de potencial.

A partir do potencial de Morse, pode-se obter a forma da forga atuante no sistema,

derivando-se o potencial em relagdo a posicao, assim

FMORSE: d;[ORSE:_zDea(e—a(R—Re)_e—Za(R—Re))’ (3)

20 n | " 1 ' 1 \ | " 1 " 1 ' 1

1.5 4 -

1.0 1 -

MORSE

0.0

054 -

-1.0 v T \ T ’ T y T ' T T T v T g
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 20 25 3.0

R

Figura 2.2.2 — Forga de Morse versus a distancia intermolecular. Para os parédmetros D,=0.5, R, =0.0,
o=1.0

Na Figura 2.2.2 é possivel verificar a agao da forga na molécula, nota-se que para
atomos préximos o modulo da forca € grande e tende a zero conforme a distancia
intermolecular aumenta, além disso, € importante destacar que para a regido de forga

negativa o potencial é atrativo e para a regido de forga positiva o potencial é repulsivo.

2.21. Curvas de nivel para o potencial de Morse

A energia do sistema € dada pela soma da energia cinética com a energia potencial.

2 2

P P —alre
E(R’PR):ﬁ"'VMORSE(R):zAZ +De(1_e * RE))Z_De- (4)

r r
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Como a equagao de energia ndo depende explicitamente do tempo, o sistema é dito
autbnomo com um grau de liberdade, por isso, é globalmente integravel e deterministico.

A Equacao (3) representa toda a forga atuante no sistema, desta forma & possivel
através da substituicdo da Equacéo (3) na Equacao (1) obter a equagdo de movimento

que representa a dindmica do sistema, neste caso.

Mr(dZR):_ZD O((efoc(RfRe)_e72ot(RfRP)). (5)
dt’ ¢

A equagdo acima é resolvida de forma numérica, o método numérico utilizado para
resolver todas as equagdes de movimento desta trabalho foi o método de Runge-Kutta de
quarta ordem com passo fixo.

A evolugao temporal da Equagéao (5) fornece o que é conhecido como curvas de nivel,
as quais sdo compostas por um conjunto de linhas que possuem a mesma energia. A
seguir demos nove condi¢des iniciais e construimos as curvas de nivel para o seguinte

conjunto de parametros D,=0.5, R,=0.0, a=1.0e M,=1.0

Figura 2.2.1.1 — Curvas de nivel do potencial de Morse para os parametros D,=0.5, R,=0.0, a=1.0 e M,=1.0

As curvas em vermelho representam toros de rotagdo (energia positiva), condi¢gdes
iniciais sobre essas trajetérias possuem caracteristicas repulsivas, as curvas em preto

representam toros de libragdo (energia negativa), condigbes iniciais sobre essas
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trajetérias possuem caracteristicas atrativas mantendo um movimento de oscilagdo em
torno do ponto de equilibrio estavel localizado em R,=0.0.

Pequenas oscilacbes em torno da posi¢cao de equilibrio estavel encontram diversas
aplicagdes na espectroscopia molecular, na acustica, no estudo de vibragbes mecanicas,
dentre outras. Quando os desvios da posigao de equilibrio sdo suficientemente pequenos,
0 movimento pode ser descrito como aproximadamente harménico.

Para oscilacbes proximas do minimo de potencial podemos obter a frequéncia
correspondente ao movimento através da expansao em série de Taylor em torno do ponto
de equilibrio R, e considerando os termos até a segunda ordem,

@Vonse(Re) p 1 d"Vionse (R.)

R
dR 2 dR> ©6)

VMORSE(R)NVMORSE(Re)-I-

Resolvendo as derivadas temos.

VMORSE(Re):De(1_e_a(Ra_Re)> :OJ

dv R —alR— “2a(R~
Moo Re) (g, )22 p,afe % H1—e 2% M),
2 2
ld VMOZRSE(RE):ZDeaZ(_e—u(Rg—Rc)+2e_za(Ru—Re)):2D€O{' ZDeOLZ,
2 d'R 2
Vyorse (R)=D. o’ R’, (7)

considerando o potencial de Morse como aproximadamente harmonico

1
VMORSE:VHARMZEMrQORZ’ (8)

comparando as Equacbes (7) e (8),

1 2 2 2 2D,
—M,QR =0 D,R =>Q,=04—,
2 M

r

assim a frequéncia para pequenas oscilagées € dada por.

2D,
M

r

Q=a

2.3. Potencial de Morse efetivo
A Equacao (1) mostra que estamos trabalhando com uma forga central, ou seja, uma

forca F que depende somente da distancia a um ponto fixo (centro de forgas) e é dirigida
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ao longo da linha que une a particula ao referido ponto, que tomaremos como origem do
nosso sistema. Tendo em vista a simetria do nosso problema é conveniente empregar
coordenadas esféricas R, 0, ¢ definidas por x=Rsin(¢)cos(#), y=Rsin(¢)sin(0)e
z=Rcos(¢). Em termos das coordenadas esféricas as componentes cartesianas da
velocidade s&o escritas como.

X=Rsin(¢)cos(0)+R ¢ cos(¢)cos(0)—Rbsin(qp)sin(6),

y=Rsin(¢)sin(6)+Rqcos(q)sin(0)+R0Osin(¢)cos(8),

z=Rcos(¢p)—R ¢sin(¢),

e a Lagrangiana do sistema toma a forma

M M_, . .
L=—H(%+y"+2)=V(R)=—(R+R'¢™+R*0"sin(¢)) -V (R), (10)

onde o potencial V(R) é o potencial de forga central F.

A forca tem a mesma direcao do vetor posi¢cao R, logo o torque em relagéo a origem é
zero e o momento angular P,=Rx P, é um vetor constante. Como P, é ortogonal ao plano
definido por R e P, o movimento ocorre no plano perpendicular ao vetor P,. Escolhendo o

eixo z paralelo a P,, o movimento ocorre no plano z=0 ou (p:% (movimento planar).

Assim, R e 6 tornam-se coordenadas polares no plano (x,y), usando (p:% e =0, a

Lagrangiana toma a forma simplificada

M_, . .
L= zr(R2+R262)—V(R). (11)
As equagdes de Lagrange sao entéo.
. o dV
M,R—M RO +—==
r r 8 + dR 0’ (12)
4 mR%)=0. (13)
dt
Da segunda equacgao temos que
mR*0=P,=cte. (14)
Pela lei da conservagéo da energia vem
M_, . .
T+V=Tr(R2+R2 6°)+V(R)=E=cte. (15)

Utilizando a Equacéo (14), podemos reescrever a equagao acima na seguinte forma.
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r 2 _ r 2
E= 2 R +2MrR2+V(R): ) R +Vef(R)’ (16)
onde
P2
V R,Py)= 8 +V(R). 17
AR P)= sV (R) (17

A Equacdao (17) mostra que o movimento radial é equivalente ao movimento
unidimensional de uma particula no potencial efetivo V. (R). Desta forma temos que o

potencial efetivo para o potencial de Morse ¢é descrito por.

P; —2a(R-R,) —a(R-R,)
V .(R,Py)= 8 —+D (e J—De 7). 18
o (RoPo)= g+ Dul ) (18)

Vamos calcular o potencial efetivo do sistema para os parametros do potencial, R,=1.0

, D,=0.5, a=1.0 e M,=1.0 e alguns valores de P,.

0.0

-0.5

-0.5

0.0




0.5+

ef

0.0

-0.5

ef

-0.5
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0.5+

0.0

Figura 2.3.1 — Potencial de Morse efetivo versus a distancia intermolecular para os pardmetros D,=0.5,

R,=1.0, «=1.0. Em (a) P,=0.0,(b) P,=0.5, (c) P,=1.0, (d) P,=1.5

O painel (a) da Figura 2.3.1 mostra que quando P, é zero temos o potencial de Morse

unidimensional, ja os outros painéis revelam que ao aumentar o parametro que

representa 0 momento angular do potencial de Morse efetivo o ponto de equilibrio é

deslocado, além disso, ocorre também a diminuicdo da profundidade do pogo de

potencial.

As forgas efetivas atuantes no sistema ao longo de R para os casos da Figura 2.3.1

sdo.

0.5+

ef

0.0

-0.5

ef

(19)

0.5+

0.0

-0.5
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0.5+ - 0.5+ -

ef ef

0.0 0.0

-05 T 1~ 1 1 T 1T "~ T 1T T 7 1 -05 T T T T T T 1T T T T T 1

Figura 2.3.2 — Forca efetiva versus a distancia intermolecular para os parémetros D,=0.5, R,=1.0, a=1.0.

Em (a) P,=0.0,(b) P,=0.5, (c) P,=1.0 e (d) P,=1.5

A forga efetiva que age no sistema comporta-se da mesma forma que o potencial

efetivo ao aumentar a influéncia do momento angular.

2.3.1. Curvas de nivel para o potencial de Morse efetivo
A energia do sistema € dada pela soma da energia cinética com o potencial de Morse

efetivo representado pela Equacgao (18).

2

P 2
E(R:Pr): : + Pe 2
2M, 2M.R

+D,(1—e “*F)P_p (20)

e

Da mesma forma da Subsecdo 2.2.1 é possivel obter as equagdes de movimento

utilizando agora a forga do potencial de Morse efetivo dada pela Equacao (19).

d’R
de’

—dv ;
——Td_ B0 _op qfe it R_g R, (21)

M
dR MR’

r

A seguir é mostrado o grafico representando as curvas de nivel do sistema para os

parametros R,=1.0, D,=0.5, «=1.0 e M,=1.0 e os mesmos valores de P, utilizados na

secao anterior.
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Figura 2.3.1.1 — Curvas de niveis do potencial efetivo para os pardmetros D,=0.5, R,=1.0, a=1.0. Em (a)

P,=0.0,(b) P,=0.5, (c) P,=1.0 e (d) P,=1.5

E possivel observar que ha o deslocamento do ponto de equilibrio do sistema ao
aumentar o momento angular inicial e também um achatamento das curvas de niveis

tanto de libragdo quanto de rotagao.
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3. POTENCIAL DE MORSE PERTURBADO COM ROTACAO
3.1. Perturbacao

A introdugdo de um campo elétrico dependente do tempo ao sistema produz uma
interacao entre 0 momento de dipolo molecular e a perturbagdo, o momento de dipolo
decorre da diferenga de eletronegatividade produzida pela assimetria da molécula.

A perturbacao devida ao acoplamento do campo elétrico com o dipolo é.

V,(t,R,m,0)=—0(R,m).€(t)=—u(R,n)e(t)cos(6), (22)
onde o primeiro termo representa o dipolo permanente da molécula, o segundo o campo
elétrico dependente do tempo e 6 o angulo de polarizagao.

Utilizaremos neste trabalho o momento de dipolo com dependéncia espacial proposto
em 2012 por E.F de Lima e R.E. de Carvalho [32], pois é uma aproximacido bastante

realista para o modelo de uma molécula heteronuclear de HF.

Asin RefBRA
w(r)=AsnnceRle (23)

onde os parametros A e B sdo parametros ajustaveis que estdo associado com o valor

absoluto e o alcance efetivo do dipolo respectivamente, n € um novo parametro de
oscilacédo e o é o parametro do potencial de Morse. A seguir sdo mostrados os efeitos

desses parametros na forma do momento de dipolo.

(a) (b)

0.6 1 1 1 1 3.0 1 N 1 1 1

0.5 B 25

0.4 L
20 L

0.3 4 o
154 o

0.2 4 L
104 o
0.1+ -

0.5 -
0.0

0.0

-0.1 T T T T T T T T T T
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0.10 1 N 1 1 1 06 1 1 1 1

0.5+

0.05 L
0.4

0.3
0.00

. N 1
g \/ 021

0.1+

-0.05 4 L

0.0

-0.10 : . ; : ; -0.1 . . r . ;
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5

R R
Figura 3.1.1- Momento de dipolo versus distancia intermolecular, para os parametros (a) =1.0, A=1.0,

B=1.0, «=1.0 (b) n=1.0, A=5.0, B=1.0, =1.0 (c) n=10.0, A=1.0, B=1.0, «=1.0 (d) n=1.0, A=1.0, B=5.0,
a=1.0

A Figura 3.1.1a mostra que o momento de dipolo tende a zero ao passo que a
distancia intermolecular aumenta quando os valores dos parametros sao n=1.0, A=1.0,
B=1.0 e a=1.0, a Figura 3.1.1b mostra que aumentar o parametro A ocorre um
crescimento no valor absoluto do dipolo, ja a Figura 3.1.1c revela que aumentar
parametro n faz com que o dipolo oscile em torno do eixo y=0 antes de anular-se, e
ainda, a Figura 3.1.1d mostra que o parametro B é responsavel pela largura da agao do
dipolo.

Utilizaremos neste estudo um campo externo na forma senoidal, assim.

£(t)=¢,sin(Qt), (24)
onde ¢, descreve a amplitude e Q a frequéncia do campo elétrico. A seguir construimos o

grafico do campo elétrico para os valores de parametros ¢,=0.05 e Q=1/3.
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0.06 L 1 " 1 1 1 n 1 L 1 s 1 L 1 N 1 L 1

0.04 4

0.02

0.00

-0.02

-0.04 -

VT T T T T 1

Figura 3.1.2 — Grafico do campo elétrico versus tempo. Os parametros utilizados foram ¢,=0.05 e Q=y3.

A Figura 3.1.2 mostra o comportamento oscilatério do laser. Por fim, a equacgao para a
perturbacdo considerando a polarizagdo pode ser encontrada substituindo as Equacgdes

(23) e (24) na Equagéao (22) temos entéo.

. —-BR*
V,(t,R,0)=—¢,sin (@) 2SR — () (25)

3.2. Hamiltoniana

O movimento de um sistema de dois graus e meio de liberdade submetido ao potencial
de Morse efetivo com perturbacgao é descrito pela dindAmica Hamiltoniana, a qual fornece
um meétodo geral, poderoso e flexivel para a investigagdo estruturais da mecanica, e,
sobretudo, em servir de fundamento para a mecanica quantica e a mecanica estatistica.

A Hamiltoniana do sistema é descrita pela soma do potencial de Morse efetivo e do

termo perturbativo — respectivamente as Equacdes (20) e (25) - e pela energia cinética.

2

P
H(R,PR,G,Pe,t)ZZJCI +V (R, Py)+V (R,t,6). (26)

r

Com a presenca do tempo na equagao da Hamiltoniana, a energia passa a nao ser

mais uma constante de movimento pois 88—1;17&0. Se a perturbacdo é considerada

pequena, o sistema é dito quase-integravel e apresenta trajetorias regulares e regioes
cadticas misturadas na dinamica do sistema a qual passa a ser governada pelos

teoremas KAM e Poincaré-Birkhoff. Se as frequéncias w,,w,,...,w, da Hamiltoniana ndo
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perturbada sao racionalmente dependentes, temos que a condi¢cdo de ressonancia € dada

n
por kamk:O e os toros sdo ditos ressonantes, desta forma, a trajetoria retorna ao
k=1

mesmo ponto apds um determinado tempo.

Por outro lado, se apds transcorrido um tempo suficientemente longo, a 6rbita retorna
a uma vizinhanca proxima ao ponto de partida mas néo se fecha, o toro percorrido neste
caso é dito ndo-ressonante.

O teorema KAM afirma que se as frequéncias de um sistema integravel
H,(R,P;,0,P,) séo racionalmente independentes e suficientemente irracionais, entao
para uma perturbagcdo pequena, as solugbes do sistema perturbado sao
preponderantemente quase-periddicas e sé diferem ligeiramente das do sistema nao
perturbado, e em sua maioria, os toros ndo-ressonantes séo ligeiramente deformados.

Na medida em que a perturbacdo do sistema € aumentada, as regides cadticas
ocupam areas cada vez maiores no espaco de fases e os toros ressonantes sao

progressivamente destruidos e toros ndo-ressonantes que mais se aproximam dos

racionais, em termos da razao serdo destruidos antes do que aqueles “mais

_1
w,’
irracionais”. Quando o toro mais irracional € destruido, o sistema é completamente

caotico, ndo possuindo mais toros invariantes.

3.3. Equacoes de movimento

A formulagao Hamiltoniana introduz a possibilidade de resolver 2n equagdes ordinarias

de primeira ordem equivalente a n equagdes de segunda ordem, dadas por.
'i:g_i : pi:j—f . i=1,..,n. 27)
Como neste estudo estamos considerando o movimento bidimensional temos que o
numero de equagbes de segunda ordem é dado por n=2, no caso da Equacgéo (26) é
possivel transforma-la em quatro equacgdes de primeira ordem através das equacgdes de

movimento de Hamilton.

oP, dt M,’

(28)
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OH _dPy_[ dV4(R,Py) 8V,(R,t,0)
oR  dt dR oR ) (29)
8_H_d_6_ Py (30)

oP, dt MR

6H_dPe_(_6Vp(R,t,9))
00  dt 00 ’

(31)

Desta forma, a solugao das equacgdes acima contemplam toda a dinamica do sistema
e serao resolvidas neste trabalho de forma numérica, a qual pode exigir um tempo
computacional relativamente alto. Desta forma, € importante utilizarmos artificios que
simplifiquem o problema. Com esse objetivo, a seguir vamos apresentar a técnica de

adimensionalizacado das equagdes de movimento.

3.4. Adimensionalizagao
Nesta segéo vamos realizar a transformagéo das varidveis dindmicas (R, P;,0,P,,t)
em variaveis adimensionais (x,p,,o,p,,7) gerando novos potenciais e equagbes de

movimento adimensionais, para isso vamos utilizar as seguintes formulas de

transformacgdes
x=a(R—R,) (32), x,=a R, (33), T=Q,t (34) w="= (35) g;ﬁ (36), p zi (37)
e ’ e e ’ 0 ) QO ’ a4 s X \/2D8MR ’
aP
Puzﬁ (38), o=0 (39)

Para adimensionalizar o potencial de Morse efetivo é necessario substituir as
Equagdes (32), (33), (37) e (38) na Equacéo (18), cancelando-se os termos equivalentes,
tem-se a nova forma do potencial
D.p;

(x+x,)

Vi (x, po)= +D, (e —2e7%). (40)
Para a perturbacao descrita pela Equagéo (25) € necessario definir uma constante de

assim

&
proporcionalidade para a amplitude do campo elétrico ¢,=

e

4

2 D . —BR
v, (t,R,0)=— 200 De gy () AsinlnaR]e

cos(0). (41)

Aplicando as Equagdes (32), (33), (36) reescrevemos
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4
BR“=%G“(§+%) =& (x+x,)", (42)
naR=na e (43)

e utilizando as Equacgdes (34), (35) e (39) obtemos a equagdo da perturbagao

adimensional.

- - o
—2D +
(%,0,1) esosm(wr)ﬂ%[n(x x,)]e cos o). (44)

onde n, X, e £ sdo parametros adimensionais ajustaveis.
Para efeitos de comparagdao, os novos potenciais, definidos de acordo com as

Equacgdes (40) e (44), s&o os potenciais originais divididos por 2 D,

_V4(R,P,)
Vef(x,pa)—izDe ~, (45)

V.(R,6,t)
Vp(X,O',T)szT. (46)

Este reescalonamento implica que a profundidade do poco de potencial de Morse
adimensional é D,=0.5.
A partir dos novos potenciais € possivel obter as equagdes de Hamilton na forma

adimensional, assim para encontrarmos a primeira equacdo de movimento adimensional

dada pela Equacao (28) é preciso primeiramente transformar a derivada fl—}: para j—);
dR _dR dx d<
dt dxdv dt’ (47)

em seguida vamos derivar a Equacao (32) em relagéo a x e a Equacéo (34) em relacao a
T para obter as derivadas correspondentes.

dR 1 dt _ )
paak i (48-a) e E_QO (48-b),

Substituindo-se as Equacgdes (37), (48) e a forma da frequéncia para pequenas

oscilagbes (Equacéo (9)) na equacédo de movimento (28) temos,

cancelando os termos equivalentes.
d
==p,. (50)

dt
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A Equacao (50) representa a forma adimensional da Equacgao (28)

Para a segunda equagdo de movimento, o procedimento é analogo, é necessario

- dP dp, OV(R,P,) oV, (x,p,)  0V.(R,6,1)
transformar as derivadas —= para —*, ——"% parg —— L2590 ¢ Z_ P72 parg
v a "% a9 ar P ox orR P
oV
OVelx,0,7) assim,
0x

dpx dPRd_T :_avef(x’po) aX _an(XJO)T) aX
dt dp, dt o x OR o x OR)
(51)

Utilizando-se o inverso da Equagao (48-a)

ox _
aR-% (52)
e isolando P, na Equacéo (38) e derivando em relagdo a p, temos
dP
=M, (53)
dp,
substituindo as Equagdes (48-b), (52) e (63) na Equagéao (51)
dp, _6Vef(x,p0) GVP(X,G,I)
Qom( dr)_ 0 x o 0 x o (54)

substituindo agora a Equagao (9) e cancelando os termos equivalentes, temos a forma

adimensional da equacao de movimento (29).

dpx_ —6Vef(X,p0)_an(X,0,r)

dt 0x 0 X (59)
As derivadas do potencial e da perturbagao sao respectivamente.
avef(xi po)_ pi —-2.x —X
o0x B (x+x,)’ le e, (56)
av o, _ . —E(><+xe)4
A0 ) eSO s 42 (xx,3sin (e, eos o),
(57)
Desta forma, a segunda equagao de movimento é dada por.
d 2 ; —&(x+x)"
I Po (o) DI (el -4E (e i, Ticos (o).
dt (x+x,)

(58)

A terceira equacido de movimento € dada por.
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OH _do_ P,
on _dv_ , 59
oP, dt MR’ (59)

Reescrevendo as Equacgdes (32), (33) e (38) temos

d0_dodr do _ VM, p, (60)
dt dt dt do Mr<x+xe)2'

Considerando as Equagdes (48-b), (9) e sabendo que g—izl, podemos escrever a

terceira equacao de movimento como sendo

do Do
20 - . 61
dt (x+x,) (61)

Por fim, a ultima equagao de movimento

a_H_dPe_(_GV,,(R,t,G))
50 dar g0 ) (62)
pode ser reescrita como
dP,_dp, dt dpe__(avp(x,r,o))a_o (63)
dt dv dt dp, 0o 00

. ~ dp o _— ~
Derivando a Equacao (38) temos ——2=—== e utilizando a Equacéao (48-b) podemos
quacao (38) ap, M quagao (48-b) p

reescrever a equagao de movimento como,

o VM, dpo__(avp(x’r’o)) (64)
VM, ¢ dv 0o ’
cancelando os termos equivalentes, temos
d oV (x,t,0)
diaz_( R ) (65)
Derivando a perturbacdo adimensional em relagdo ao angulo temos.
oV (x,0, sin sin[n(x+x,)]e S0
P(axo I)ZEO 1 ((DT> 1 [nn<x Xe)] SiH(G), (66)
assim podemos escrever a equagao de movimento como sendo
: : —E(x+x,)*
€,SIN (W T)SIN X+x )|e
dpG:_ 0 ( ) [n( e)] SiH(O'). (67)

dt n
Portanto, as quatro equag¢des de movimento adimensioanais que representam toda a

dindmica do sistema sao descritas por.
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dx _
dt Py
d 2 . —E(x+x,)*
Pao Poy(gre gy ot OT)E (k)] 4E (xx,)sin (e x, Tcos(o),
dt (x+xe)
do_  Dps

b

dv - (x+x,f
dpo_ SOSiD((D T)Siﬂ[]’](X+Xe>]e—§(x+xe)4
dt - M

Observe que se p,=0 o angulo de polarizagdo o € constante e o sistema dispde de

sin(o).

apenas duas equacdes de movimento dependentes do tempo possuindo assim um grau e
meio de liberdade sendo possivel utilizar a técnica estroboscépica da Seccao de Poincaré
para visualizar as estruturas presentes no espaco de fases (x,px). Por outro lado, se p,#0
0 angulo o nédo é mais constante e o sistema passa a possuir dois graus e meio de
liberdade, sendo necessario aplicar outras ferramentas para estudar a sua dindmica, as

quais descreveremos em seguida.
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4. ANALISE DA DINAMICA DO POTENCIAL DE MORSE
PERTURBADO COM ROTAGAO

Esta secao tem por finalidade aplicar a técnica do Descritor Lagrangiano e do Tempo
de Escape ao sistema com dois graus e meio de liberdade e estudar a sua dinamica, a

seguir passaremos a explicar essas técnicas.

4.1. Descritor Lagrangiano e Tempo de Escape

Para entender a dindmica do caso rotacional partiremos do caso ndo rotacional e
utilizaremos a PS para as configuragdes de interesse com o objetivo de calibrar os
resultados do LD, o qual possui a capacidade de revelar as estruturas que estado
escondidas nas regides caoticas do sistema. Em seguida, o ET sera utilizado para
distinguir as estruturas regulares das regides cadticas e identificar as regides de
stickiness. A PS para um grau e meio de liberdade é construido da seguinte forma; uma
grade de condicdes iniciais € dada e evoluida no tempo. Sempre que o termo oscilatério
do campo elétrico for nulo, ou seja, quando t=2xn/Q, n=0,1,2,..., coletamos x e p,
gerando a PS para o conjunto de parametros estabelecido.

O LD é baseado no calculo do comprimento de arco de uma trajetoria e € estendido ao
longo das trajetorias considerando a integracdo do campo de velocidade para um
intervalo de tempo. Nos utilizamos a definicdo proposta em [32-36], a qual permite
identificar as estruturas do espaco de fases com um esforgo computacional menor em

relacédo a outras definigcbes. O LD é definido como sendo,

M, (zy,7)= ] (I%I"+]p " +Io+|p, ") dt (68)

L

Para construir o LD, consideramos uma grade de condi¢des iniciais com energia
negativa e para cada trajetéria integramos as equacdes de movimento através do Runge-
Kutta de quarta ordem com passo fixo, h=10"°, este valor foi definido apés diversos testes
de convergéncias. Para cada passo da integragdo calculamos (x, p,, o, p,,), substituimos
os valores nas equacgdes de movimento adimensionais e obtemos o campo de velocidade
(x,p,, o, p,). Em seguida, calculamos o valor do LD através da integral na Equagéo (68).
Esse processo € repetimos para um conjunto de condigdes iniciais, apos isso construimos

o mapa de cor através da projeg¢do do LD no plano (x,p,). Note que o mais importante
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nao é analisar o valor absoluto do LD mas sim a mudanga em seus valores (suas cores)
portanto construiremos uma escala e uma paleta de cor especifica para cada grafico do
LD de modo que permita uma melhor visualizagao das estruturas presentes na dinamica.

E importante ressaltar que o tempo de integragdo t e o pardmetro p desempenham
papeis importantes no calculo do LD. Foi demonstrado, em um estudo recente [29], que
esses parametros estao associados a quantidade de estruturas reveladas na dinamica. O
valor ideal de t e a norma p sao definidos através de tentativa e erro.

Por fim, calculamos o ET da cada condi¢do inicial. Consideramos a mesma grade
utilizada para construir o LD e evoluimos cada trajetéria em relagdo ao tempo e quando
ela alcancga energia positiva e uma posicéo tal que x>5 e p >0 dizemos que ela escapou
da influéncia do pogo de potencial. Quando isso ocorre, nds definimos esse tempo como

Tempo de Escape T'.

4.2. Aplicagao das técnicas de dinamica nao-linear
Nesta sec¢ao aplicaremos as técnicas propostas na se¢ao anterior ao sistema de dois
graus e meio de liberdade com o objetivo de mostrar que elas séo efetivas para estudar
as mudancas que ocorrem na dindmica ao introduzirmos a rotacdo. Para isso, iremos
primeiro apresentar a PS, o LD e o ET para o sistema com um grau e meio de liberdade.
Nesta secdo consideraremos o0s seguintes valores para os parametros do dipolo
molecular: n=1.0, £=1.0 e x,=1.0 enquanto que para o campo externo vamos considerar

dois valores para amplitude: £,=0.0805 e ¢£,=0.5 e a frequéncia fixa w= 3, e por fim, os

parametros do LD sdo p=04 e t=10°, esses parametros permitem uma melhor
visualizagédo da dinédmica do sistema.

Para gerar a Secc¢ao de Poincaré, vamos considerar uma grade de condigdes iniciais,
x,=[—1.0:2.5] e p,=[—1.0:1.0] com passo de 0.1 para as duas variaveis. Com o objetivo
de investigar o sistema de forma mais ampla construiremos além da SP o cubo de energia
do sistema, o qual foi introduzido em [42] e consiste em armazenar o par de coordenadas

(X,px) € a sua respectiva energia, ou seja, para cada periodo que o termo sin(Qt) é zero (

_2m - . . .
t—nE), na equagdo hamiltoniana, armazenamos os pontos (x,p,,E,) onde E, é a

energia ndo perturbada do sistema, pois H(t=n %):HO. Com esses dados tracamos um



33

grafico tridimensional conhecido como cubo de energia. Nesses cubos de energia, os
pontos pretos representam o movimento 3-d das condigbes iniciais, as trajetérias
verdadeiras; os pontos azuis sdo as projecoes do movimento no plano (Energia, py); os
pontos verdes representam as proje¢gdes no plano (Energia, x); e por fim, os pontos
vermelhos s&o as projegdes no plano (Xx,px), ou seja, o espago de fase. A partir desses
graficos, podemos identificar faciimente quando a energia é constante e quando nao &,
observando as projec¢des correspondentes aos pontos azul e verde. Apresentaremos o
cubo de energia e o respectivo espago de fases para todos os resultados de um grau e
meio de liberdade.

Para construir o LD e o ET vamos considerar a seguinte grade de condigdes iniciais

x,=[—1.0:2.5], Ax,=0.005 e p ,=[—1.0:1.0], Ap, ,=0.005. A seguir vamos apresentar os

graficos do cubo da energia, do LD e ET para amplitude do campo elétrico ¢,=0.0805.

Energia
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Figura 4.2.1 — Para o sistema sem rotagdo. Temos em (a) o Cubo de Energia e a Secgéo de Poincaré, em
(b) o Descritor Lagrangiano e em (c) o Tempo de Escape. Os pardmetros sdo E,=-0.12, £,=0.0805, w=v3,
n=1.0,5=1.0e x,=1.0

A Figura 4.2.1a mostra o cubo de energia, onde podemos ver a ilha de ressonancia

localizada no ponto de equilibrio (x,p,)=(0,0) e duas outras ilhas envoltas no mar de

caos. A Figura 4.2.1b apresenta o Descritor Lagrangiano do sistema, onde podemos ver
as mesmas estruturas mostradas na Figura 4.2.1a e também novas estruturas que nao
estavam presentes na PS, como por exemplo as estruturas localizadas entre x~[-0.5:0] e
px~[-0.75:-0.4] e entre x~[0.9:1.5] e p«~[-0.1:0.5]. A Figura 4.2.1c mostra o ET para cada
condigéo inicial, as cores pretas correspondem a longos ET, e portanto consideramos que
as condig¢des iniciais nessas regides nao escapam da influéncia do pogo de potencial.
Analisando as Figuras 4.2.1b e 4.2.1c podemos notar que as estruturas adicionais
reveladas pelo LD representam ilhas de ressonancia. Além disso, a Figura 4.2.1c mostra
que ao redor de todas as ilhas de ressonancia as orbitas sao aprisionadas por um longo
tempo antes de escaparem devido a presenga do stickiness, considere, por exemplo, a
ilha localizada em x~[1.4.1.8] e px~[0.0:0.25] as 6rbitas em sua vizinhanga possuem um

alto ET, entre Te ~[1823:1999], indicando a agdo do stickiness. Desta forma, podemos
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afirmar que o LD descreve com 6tima precisdo a dindmica representada pela PS e 0 ET
permite identificar regides de estabilidade.

Agora, vamos introduzir a rotagao ao sistema, o qual passa a ter dois graus e meio de
liberdade, representados pela posi¢cao relativa dos atomos e seu momento linear
conjugado, o angulo entre o campo elétrico e o dipolo molecular e seu momento angular
conjugado e o tempo. Neste cenario, a técnica da PS ndo é mais adequada pois a
dinamica ocorre em quatro dimensdes e as projecdes no plano de fases apresentam
cruzamentos de trajetorias. Desta forma, iremos estudar a influéncia da rotagao através
do LD e ET. Iremos utilizar as duas técnicas pois o LD sozinho n&o é suficiente para
distinguir ilhas de estabilidade reais e estruturas complexas semelhantes a ilhas. Para
construir o LD e o ET para o sistema com rotagdo, vamos considerar as mesmas
condigdes inciais x,=[—1.0:2.5], Ax,=0.005 e p ,=[—1.0:1.0], A p,,=0.005, assumindo que

todas as orbitas possuem energia inicial E,=—0.12, o valor do angulo inicial & 00:% eo

momento angular conjugado € encontrado de
pao:(xo"'xe)\/z Eo_pio_(e_Zxo_e_xo)- (69)

Temos assim os seguintes resultados.
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Figura 4.2.2—- Para o sistema com rotagédo. Temos em (a) o Descritor Lagrangiano e em (b) o Tempo de

Escape. Os parametros sdo E,=—0.12, ¢,=0.0805, =43, 1=1.0, £=1.0 € x,=1.0

As Figuras 4.2.2a e 4.2.2b mostram que a adicdo da rotagao altera o numero e a
posicao dos pontos de equilibrio do sistema. Em contraste as trés ilhas de ressonancia
observadas para o caso nao rotacional, agora apenas uma regidao de estabilidade &
preservada. Note que essa regido possui ET extremamente alto (indicado pela cor preta).
Por outro lado é possivel ver que as condigdes iniciais em torno dessa regido e da outra
ilha de ressonadncia demoram muito para escapar, Te~[1764:1999], caracterizando
novamente a presenga de stickiness no sistema. Portanto, nés podemos concluir que as
técnicas permitem estudar a dinamica do sistema e identificar a possibilidade de
fotoassociacdo e fotodissociagdo até para o caso de dois graus e meio de liberdade.
Estruturas estaveis e instaveis, assim como o stickiness foram reveladas no sistema.

Vamos agora repetir o estudo para os mesmos parametros mas para uma amplitude

do campo elétrico maior, ,=0.5.
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Figura 4.2.3 — Para o sistema sem rotagdo. Temos em (a) o Cubo da Energia e a Secgéo de Poincaré, em

(b) o Descritor Lagrangiano e em (c) o Tempo de Escape. Os parametros sdo E,—0.12, £,=0.5, =3, n=1.0,

E=1.0e x,=10
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A Figura 4.2.3a mostra o cubo de energia e a PS do sistema, podemos ver que existe
apenas uma pequena ilha de ressonancia em torno do ponto de equilibrio, o resto da
dindmica é representada por caos. Por outro lado, o LD, Figura 4.2.3b, mostra que
existem algumas ilhas com predominancia da cor roxa, como a ilha localizada em
x=[0.25:0.75] e px=[-0.7:-0.5], e x=[1.1:1.5] e px=[0.1:0.3], mas a Figura 4.2.3c mostra que
as condigdes iniciais que estao nessas estruturas possuem ETs de Te<29. Note que essas
regides possuem ET menores do que as trajetérias que estdo em suas vizinhangas
caodticas. Nos chamamos essas estruturas de “ilhas de escape” pois condi¢des iniciais
que estdo nessas regides escapam rapidamente do sistema em comparagdo com as
trajetérias em suas vizinhangas. Além disso, as unicas trajetérias que ndo escapam do
poco de potencial sdo as que estdo em preto proximas ao ponto de equilibrio, podemos
notar também a presenca de stickiness em sua vizinhanga. Nas préximas figuras iremos

apresentar o LD e o ET para o sistema com rotagao.
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Figura 4.2.4 — Para o sistema com rotagédo. Temos em (a) o Descritor Lagrangiano e em (b) o Tempo de

Escape. Os parametros s&o E,—0.12, £,=0.5, =3, n=1.0, £=1.0 € x,=1.0

A Figura 4.2.4a mostra que quando a rotagcdo é introduzida no sistema com alta

amplitude, a regido estavel (regido preta) aumenta de forma consideravel, ou seja, para

esse caso a rotagao evita que uma parte relevante das condi¢des iniciais alcancem x>5 e

px>0. Além disso, vemos que as condi¢cdes iniciais em torno do ponto de equilibrio

possuem ET entre Te~[425:599], mostrando a presenca de stickiness. Na Figuras 4.2.4b

vemos que as ilhas de escape estdo presentes na dindmica do sistema. Note que essas

estruturas sé séo identificados no regime de alta amplitude do campo elétrico, para tentar

entender melhor essas estruturas calcularemos apenas para o caso ¢,=0.5 as respectivas

energias de escape, Hg, ou seja, a energia que cada condi¢do inicial escapa do sistema.

Temos assim,
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Figura 4.2.5 — Temos em (a) a Energia de Escape para o sistema sem rotagdo e em (b) a Energia de

Escape para o sistema com rotagdo. Os paradmetros sd0 E,—0.12, £,=0.5, ®=v3, n=1.0, £=1.0, x,=1.0
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Comparando as Figuras 4.2.5a e 4.2.3c vemos que as condi¢gbes iniciais que nao

escapam do pogo de potencial possuem energia de escape negativa (regiao preta), ja as
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trajetorias que estdo na regido cadtica possuem energias de escapes que variam entre He
~[0:0.215], além disso, é possivel notar que as condi¢des inciais que estdo localizadas
nas ilhas de escape possuem faixa de energia de escape semelhantes, por exemplo,
considere a ilha de escape localizada em x~1.25 e p«~0.2, nela podemos ver que todas as
trajetérias escapam para apenas trés faixas de energia: as trajetérias mais internas
possuem energia de escape na faixa de Heg~[0.215:0.270], as condi¢des iniciais
intermediarias possuem Hg~[0.180:0.215] e as mais externas Hg~[0.120:0.180], esse
comportamento € observado para outras ilhas de escape, considere a ilha de escape
localizada em x~2.0 e px~-0.1, as trajetorias mais internas possuem energia de escape de
He~[0.420:0.480], ja para as trajetorias mais externas, algumas escapam para a faixa de
energia He~[0.380:0.420], outras para He~[0.300:0.340] e, por fim, para He~[0.270:0.300].
Esse mesmo comportamento € observado para o caso rotacional do sistema, considere a
ilha de escape localizada em x~-0.5 e px~-0.0 mostrada na Figura 4.2.4b, a Figura 4.2.5b
mostra que as trajetérias mais internas localizadas nessa ilha de escape possuem uma
faixa de energia de escape de He~[0.59:0.70], e as outras condigdes iniciais possuem
energia de escape que variam entre He~[0.300:0.590] ha ainda diversas outras ilhas de
escape espalhas pela dindmica do sistema que possuem um comportamento semelhante.

Realizando uma andlise qualitativa dos resultados obtidos para o LD e para o ET foi
possivel verificar que nessas ilhas de escape existe a principio um comportamento
inversamente proporcional entre eles, ou seja, quando o valor absoluto de um deles
aumenta o do outro cai. Por exemplo, considere a ilha de escape localizada em x~[-0.5:0]
e px~[-0.4:0.4], a Figura 4.2.4a mostra que os valores do LD da ilha de dentro (azul) sdo
maiores do que da ilha de fora (rosa claro), por outro lado, a Figura 4.2.4b mostra que a
ilha de dentro (roxo) possui um menor ET em comparagédo com a ilha de fora (rosa). Essa
relagcdo entre o LD e o ET pode ser observada em todas as ilhas de escape. Por outro
lado, essa observagao nao é valida para as outras regides. De fato, podemos observar 44
que a regiao estavel centrada em x~0.75 e px~0 na Figura 4.2.4b, a qual possui um
grande valor de ET corresponde a um alto valor do LD na Figura 4.2.4a. Essa correlagéo
complexa sera investigada em futuros trabalhos.

E importante ressaltar que o valor angulo inicial produz diferentes dindmicas para o

sistema rotacional, para ilustrar essa afirmagado vamos apresentar o LD e o ET para os
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mesmos parametros utilizados para construir a Figura 4.2.4 porém considerando o angulo
inicial como o=,
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Figura 4.2.6 — Para o sistema com rotagdo. Temos em (a) o Descritor Lagrangiano e em (b) o Tempo de

Escape. Os parametros sd0 E,—0.12, £,=0.5, ® =3, n=1.0, £=1.0 € x,=1.0 e angulo inicial o,=x
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A Figura 4.2.6 mostra a dindmica do sistema para o regime de alta amplitude quando o
angulo inicial é o,=m, note que regido de estabilidade em torno do ponto do equilibrio é
menor e possui stickness e surgem outras ilhas de escape em posi¢des diferentes em
comparagao com a Figura 4.2.4, como por exemplo, na Figura 4.2.4b podemos ver a
existéncia uma ilha de escape em torno de x~1.5 e p~-0.2 e outra em x~1.5 e p~0.2, as

quais n&o aparecem na Figura 4.2.6b.
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5. PROBABILIDADE DE FOTODISSOCIAGAO

Nesta secdo analisaremos as alteragdes que a introdugcdo da rotacdo na molécula
produz na probabilidade de fotodissociagdo do sistema, a probabilidade é definida da
seguinte forma, € dado um conjunto de condi¢des iniciais localizada na regido de energia
negativa, ou seja, dentro do poco de potencial, a perturbagdo externa € ligada e cada
trajetdria € evoluida até um certo tempo <t calcula-se entdo a energia final da particula.
Desta forma a probabilidade é dada pela quantidade de trajetérias que possuem energia
positiva e posicdo x>5 apos a evolugao temporal, dividido pela quantidade total de
condigdes iniciais.

n

P,=—,
b N

(70)

onde n é o numero de trajetorias que foram dissociadas e N o0 numero total de
trajetorias.

Para calcular a probabilidade de fotodissociacéo utilizaremos aproximadamente duas
mil condigbes iniciais distribuidas da seguinte forma, E,=-0.12, 00:%,
x,=[—1.0:2.5], Ax,=0.06, p,=[—1.0:1.0], Ap,=0.06 o momento angular inicial é
encontrado isolando-o da equacédo da energia, o tempo de interagdo entre o campo
elétrico e a molécula € de 7,=2000. Calcularemos a probabilidade para o sistema sem e
com rotagao. A seguir € mostrado a comparagao entre os dois casos da probabilidade de
fotodissociacdo molecular quando variamos a amplitude do campo elétrico e mantemos a

frequéncia fixa em w=+/3.
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Figura 5.1 — Probabilidade de fotodissociagéo versus a amplitude do campo elétrico para o sistema sem
rotagao (linha preta) e para o sistema com rotagao (linha vermelha). Para os parametros E,=—0.12, w=1/3,

n=1.0,5=1.0e x,=1.0

A Figura 5.1 mostra que para um regime de baixa amplitude (€0,<0.1427) a
probabilidade de fotodissociacdo molecular é ligeiramente menor para o sistema sem
rotacdo em comparacado com o sistema rotacional, porém, esse comportamento se inverte
conforme o valor de €, aumenta. E possivel notar que ha um ponto em £,=0.1427 onde o
valor das probabilidades para os dois casos sao iguais. Para compreender melhor a
dindmica existente neste cenario e também em uma regido onde a probabilidade do
sistema rotacional € menor em relagéo ao sistema sem rotagao, construiremos o cubo de
energia (para o sistema irrotacional), o LD e o ET para os seguintes valores da amplitude,
€0=0.1427 e £,=0.40, os quais estdo destacados no grafico da Figura 5.1 pelas linhas
tracejadas azuis. Utilizaremos os mesmos valores dos parametros do dipolo molecular da

segao anterior.
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Figura 5.2 — Para o sistema sem rotagéo temos em (a) o Cubo da Energia e a Secgao de Poincaré, em (b)

o Descritor Lagrangiano e em (c) o Tempo de Escape. Para o sistema com rotagdo temos em (d) o Descritor

Lagrangiano e em (e) o Tempo de Escape. Os pardmetros sdo E,=—0.12, ¢,=0.1427, w=+v3,1n=10,5=10e
x,=1.0

As Figuras 5.2b e 5.2c mostram a dinamica do sistema sem rotagéo, nelas podemos
ver que existe trés ilhas de estabilidade, onde duas delas possuem um arquipélago de
ilhas em sua volta, notamos também que em torno dessas ilhas ha a presenca de
stickiness. Ja nas Figuras 5.2d e 5.2e, que mostram o sistema rotacional, vemos que
apoés a introducao da rotacdo, apenas uma ilha de estabilidade sobrevive possuindo
stickiness ao seu redor. A Figura 5.1 mostrou que para este ponto a probabilidade de
fotodissociacdo para os dois casos sdo iguais, ou seja, a regidao de estabilidade para o
sistema sem e com rotagédo (regides pretas nas Figuras 5.2c e 5.2e) sdo as mesmas,
porém os sistemas possuem dinamicas totalmente distintas. A seguir vamos repetir essa

analise para o valor da amplitude do campo elétrico £,=0.4 e analisar a dinamica
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Figura 5.3 — Para o sistema sem rotagdo temos em (a) o Cubo da Energia e a Secgéo de Poincaré, em (b)
o Descritor Lagrangiano e em (c) o Tempo de Escape. Para o sistema com rotagdo temos em (d) o Descritor
Lagrangiano e em (e) o Tempo de Escape. Os parametros séo E,=—0.12, £,=0.40, w=V3, n=10,5=1.0e

x,=1.0

Vemos nas Figuras 5.3b e 5.3c, que mostram a dindmica do sistema irrotacional, a
existéncia de apenas uma pequena ilha de estabilidade imersa em um mar de caos, é
possivel notar também que ha algumas ilhas de escape localizadas em x~[1.75:2.0] e
px~[-0.25:0], x~[1.1:1.5] e px~[0.1:0.25], x~[1.25:1.75] e px~[0.25:0.45] e em x~[0.25:0.75] e
px~[-0.70:-0.35]. As Figuras 5.3d e 5.3e mostram que com a introducdo da rotagédo a
posicao e a area da ilha de estabilidade, ha também a presenga de algumas ilhas de
escape.

A Figura 5.1 mostra que para €,=0.4 a introdugdo da rotagcdo tende a regularizar o
sistema, ou seja, diminuir a probabilidade de fotodissociagdo, esse fato é explicado
através dos painéis (c) e (e) da Figura 5.3 que mostram que a regido cadtica do sistema
irrotacional € maior em comparacgao ao sistema rotacional, o que facilita a fotodissociagao.
Além disso, a introdugédo da rotagdo aumenta a regido de stickiness do sistema, a qual

pode influenciar na dindmica de fotodissociagéao.
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A seguir analisaremos o comportamento da probabilidade de fotodissociagéo
molecular mantendo fixo o valor do parametro da amplitude do campo elétrico em €,=0.2 e

variando a frequéncia do sistema.

0.5 PR O R N SN PRI S R R R

(4 0=1.877

7 (6)0=3.132
! (D) 0=4.0

1 3)e=1.0

f(2) 0=0.5109

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0

Figura 5.4 — Probabilidade de fotodissociagao versus a frequéncia do campo elétrico para o sistema sem

rotagéo (linha preta) e para o sistema com rotacéo (linha vermelha). Para os pardmetros E,=—0.12, g=0.2,

n=1.0, E=1.0 e x,=1.0

A Figura 5.4 mostra a comparagao entre o comportamento da probabilidade para o
sistema sem e com rotagdo quando variamos a frequéncia do campo elétrico, notamos
que para uma regido onde w<0.4 a probabilidade é maior para o sistema com rotacao,
aumentando o valor da frequéncia existe uma interseccao entre as duas curvas quando
w=0.5109, entre o intervalo w=[0.5110:1.877] a probabilidade para o sistema sem rotacao
€ maior em relagao ao sistema rotacional, porém esse cenario se inverte para o intervalo

w=[1.878:3.132] e se inverte novamente para w>3.132.

Note que para o intervalo w=[1.877:3.132] a probabilidade de fotodissociagdo para o
sistema rotacional sofre pouca variagao, por outro lado ha uma queda acentuada para o
sistema irrotacional, foi demonstrado em alguns estudos [37-39] que este comportamento
da probabilidade de fotodissociagdo para o sistema unidimensional ocorre devido ao

alcance finito do momento de dipolo permanente. A Figura 5.4 mostra que a introducao da
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rotacdo no sistema remove esse efeito de supressao da probabilidade de fotodissociagao.
Construiremos o cubo de energia (quando o sistema ndo possuir rotagéo), o LD e o ET
para os valores da frequéncia destacados na Figura 5.4 para compreender a dindmica do

sistema nessas regides. A seguir apresentaremos o LD e o ET para w=0.5109.
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Figura 5.5 — Para o sistema sem rotagdo temos em (a) o Cubo da Energia e a Secgao de Poincaré, em (b)
o Descritor Lagrangiano e em (c) o Tempo de Escape. Para o sistema com rotagdo temos em (d) o Descritor
Lagrangiano e em (e) o Tempo de Escape Os paradmetros sdo E,=—0.12, ¢,=0.20, ®=0.5109, n=1.0, £=1.0

e x,=1.0

A andlise das Figuras 5.5a e 5.5b permite concluir que existe trés ilhas de
estabilidades com stickiness em suas vizinhangas e estdo cercadas por regides cadticas,
ja as Figuras 5.5c e 5.5d mostram que com a introdugéo da rotagao € possivel notar que
ha uma ilha de estabilidade maior em torno do ponto de equilibrio e ilhas menores em sua
vizinhanga, as quais apresentam stickiness ao seu redor. Aléem disso, a Figura 5.4
mostrou que para este caso, as probabilidades de fotodissociagao sao iguais, portanto as
regides de estabilidade para o sistema sem e com rotagédo sdo semelhantes (regides

pretas nas Figuras 5.5b e 5.5d). A seguir apresentaremos o LD e o ET para w=1.0.
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Figura 5.6 — Para o sistema sem rotagdo temos em (a) o Cubo da Energia e a Secgéo de Poincaré, em (b)

o Descritor Lagrangiano e em (c) o Tempo de Escape. Para o sistema com rotagdo temos em (d) o Descritor

Lagrangiano e em (e) o Tempo de Escape. Os paradmetros séo E,=—0.12, ¢,=0.20, ¥=1.0, n=1.0, £=1.0 e

As Figuras 5.6a e 5.6b mostram que existe uma ilha de estabilidade em torno do ponto

de equilibrio do sistema e outras ilhas menores, ha a presengca de stickiness na

vizinhanga dessas ilhas, podemos notar também que imersa no mar de caos existem

algumas ilhas de escape, localizadas em x~0.25 e p,~-0.4, x~1.0 e px~-0.22, x~1.25 e px~-

28, entre outras, onde o ET € extremamente baixo, entre Te~ [0-100]. Ja para o sistema

rotacional, as Figuras 5.6c e 5.6d mostram que existe apenas uma ilha maior de

estabilidade localizada em x~0.75 e px~0.0 apresentando stickiness em sua vizinhancga e

que esta imersa em um mar de caos. A seguir apresentaremos o LD e o ET para w=1.0.
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Figura 5.7 — Para o sistema sem rotagdo temos em (a) o Cubo da Energia e a Secgao de Poincaré, em (b)
o Descritor Lagrangiano e em (c) o Tempo de Escape. Para o sistema com rotagdo temos em (d) o Descritor
Lagrangiano e em (e) o Tempo de Escape. Os parametros séo E,=—0.12, ¢,=0.20, »=1.877, n=1.0, £=1.0

e x,=1.0

A analise das Figuras 5.7a e 5.7b permite conclui que ha duas ilhas de estabilidades
localizadas em x~-0.23 e p,~0.45 e x~0.48 e p«~-0.25, existe entre elas uma grande
regido do stickiness na qual as condigdes inciais possuem um tempo de escape alto,
Te>1764. Ja as Figuras 5.7c e 5.7d mostram que com a introducéo da rotacdo duas ilhas
de estabilidade permanecem porém em posi¢des diferentes, existem uma ilha de escape
localizada em x~-0.4 e px~0.0. E novamente a Figura 5.4 mostrou que para este caso, as
probabilidades de fotodissociagdo séo iguais, portanto as regides de estabilidade para o
sistema sem rotagdo e com rotagdo sdo semelhantes. A seguir apresentaremos o LD e o

ET para w=2.6.
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Figura 5.8 — Para o sistema sem rotagédo temos em (a) o Cubo da Energia e a Secgéo de Poincaré, em (b)
o Descritor Lagrangiano e em (c) o Tempo de Escape. Para o sistema com rotagdo temos em (d) o Descritor
Lagrangiano e em (e) o Tempo de Escape. Os pardmetros sdo E,=—0.12, ¢,=0.20, =2.6, n=1.0, §=1.0e

x,=1.0

A andlise das Figura 5.8a e 5.8b mostram que a dindmica para o sistema sem rotagéo
€ composta por ilhas de estabilidades, uma localizada em x~0.0 e px~0.0 com trés outras
ilhas mais afastadas e uma regiao cadtica entre elas, existe ainda alguns arquipélagos de
ilhas mais afastados imersos em um mar e caos, porém as condi¢gdes iniciais que estao
sobre essas regides nao conseguem escapar da influéncia do potencial devido a
presenca de um forte stickness, existindo apenas uma regidao pequena localizada em x~-
0.25 e px~-0.25 onde existe fotodissociagao. Esse resultado mostra que a fotodissociacao
€ proxima de zero devido a existéncia de diversas estruturas de estabilidade e regides de
stickness que dificultam o escape das condigdes iniciais, como mostrado pela Figura 5.4.
Por outro lado, as Figuras 5.9c e 5.9d mostram que quando introduzimos a rotagdo ao
sistema, ha apenas uma ilha de estabilidade localizada em x~0.75 e px~0.0 e uma grande
regido caotica, o que facilita a fotodissociacdo molecular. A seguir apresentaremos o LD e

o0 ET para w=4.0.
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Figura 5.9 — Para o sistema sem rotagéo temos em (a) o Cubo da Energia e a Secgao de Poincaré, em (b)

o Descritor Lagrangiano e em (c) o Tempo de Escape. Para o sistema com rotagdo temos em (d) o Descritor

Lagrangiano e em (e) o Tempo de Escape. Os pardmetros sado E,=—0.12, £,=0.20, ®=3.132, n=1.0, §=1.0 €

x.=1.0

As Figuras 5.9a e 5.9b mostram exitem uma grande ilha de ressonancia localizada em

x~0.0 e px~0.0, a qual possui um arquipélago de ilhas em sua vizinhanga e uma regiao de

stickiness ao seu redor, e ha ainda ainda quinze pequenas ilhas de estabilidade. Ja as

Figuras 5.9c e 5.9d mostram que para o sistema rotacional, a grande ilha de ressonéancia

e o arquipélago agora se localizam em x~0.75 e ps~0.0 e as pequenas ilhas ndo existem

mais. E novamente, a Figura 5.4 mostra que a probabilidade de fotodissociagcéo para os

dois casos sao iguais. A seguir apresentaremos o LD e o ET para w=4.0.
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Figura 5.10 — Para o sistema sem rotagédo temos em (a) o Cubo da Energia e a Secgao de Poincaré, em (b)

o Descritor Lagrangiano e em (c) o Tempo de Escape. Para o sistema com rotagdo temos em (d) o Descritor
Lagrangiano e em (e) o Tempo de Escape. Os parametros sdo E,=—0.12, £,=0.20, ®=4.0, n=1.0, £=1.0 €

x,=1.0

As Figuras 5.10a e 5.10b mostram exitem uma grande ilha de ressonancia localizada
em x~0.0 e px~0.0, a qual possui um arquipélago de ilhas em sua vizinhanga e uma regiao
de stickiness ao seu redor, € possivel ver ainda algumas ilhas de escape mais afastadas.
Ja as Figuras 5.10c e 5.10d mostram que com a introdu¢do da rotagdo, permanece
apenas a grande ilha de ressonancia que agora localiza-se em x~0.75 e p«~0.0.

Nesta secdo analisamos o comportamento da probabilidade de fotodissociagao para o
sistema irrotacional e rotacional quando variamos a amplitude e a frequéncia do campo
elétrico. Mostramos a dindamica do sistema para diversos cenarios de valores de
parametros do campo externo, e ainda que em determinados casos, o valor da
probabilidade de fotodissociagao para os sistemas sem e com rotagao séo iguais porém

possuem dinamicas totalmente distintas.
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6. CONCLUSAO

Neste trabalho introduzimos a rotac&o ao potencial de Morse, o qual € bem conhecido
na literatura como um excelente modelo para o estudo do comportamento molecular, o
grau rotacional esta associado a polarizagédo entre o campo elétrico externo e 0 momento
de dipolo molecular.

Realizamos um estudo do potencial de Morse efetivo ndo perturbado e mostramos que
com o aumento do momento angular inicial ocorre o deslocamento do ponto de equilibrio
do sistema e o achatamento da profundidade do pogo, implicando em uma diminuicdo dos
niveis de energia dos estados ligados.

Em seguida, introduzimos a perturbagédo ao potencial de Morse efetivo, utilizamos um
dipolo molecular n&o linear com dependéncia espacial, mostramos que com a variagao
dos parametros do dipolo podemos controlar o seu comportamento e 0 seu alcance de
agao. Determinamos as equagdes de Hamilton e em seguida com o objetivo de facilitar
sua resolugdo numeérica aplicamos a técnica de adimensionalizagdo, a qual gerou novas
equacdes de movimento.

Com a introdugao da rotagao e da perturbagao o sistema passou a possuir dois graus
e meio de liberdade, desta forma, visualizar a dindmica através da técnica da Secgao de
Poincaré tornou-se inviavel. Apresentamos entdo duas técnicas que combinadas sao
capazes de revelar as estruturas presentes no espago de fases, sédo elas: o Descritor
Lagrangiano e o Tempo de Escape.

Utilizamos essas técnicas para investigar a dinamica do sistema rotacional, para
alguns cenarios especificos observamos a existéncia de ilhas de estabilidade, regides
caoticas e ainda estruturas que parecem ser ilhas mas as condigdes iniciais sobre essas
estruturas possuem tempos de escape extremamente baixo em relagéo a sua vizinhancga,
desta forma chamamos essas regides de ilhas de escape. Foi possivel também visualizar
o stickiness em torno de ilhas estaveis. Além disso, notamos que a introducéo da rotagao
modifica a estrutura do espago de fase, alterando a posi¢gdo e o numero de pontos de
equilibrio.

Em seguida, variamos os parédmetros do campo elétrico e calculamos a probabilidade

de fotodissociagdo para um conjunto de condigbes iniciais que possuem energia inicial
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negativa. Mostramos que ao variamos a amplitude do campo elétrico ha um ponto onde
as dindmicas para os dois casos sao totalmente distintas porém a probabilidade de
fotodissociacdo sao iguais. Além disso, verificamos que para altas amplitudes do campo,
a rotagdo produz um aumento da regido de estabilidade, que por sua vez leva a uma
diminuicdo da probabilidade de fotodissociagdo. Este comportamento esta de acordo com
resultados obtidos em investigagbes quéanticas e semiclassicas da dissociacdo de
moléculas diatdbmicas polares sob pulsos controlados [40,41]. Fisicamente, a diminuigdo
da probabilidade de dissociacdo com a inclusao da rotacdo pode ser atribuida a adicdo do
novo grau de liberdade: a energia fornecida pelo laser agora é distribuida para os modos
rotacionais, em vez de ficar restrita exclusivamente ao movimento vibracional.

Quando variamos a frequéncia do campo elétrico notamos que para o sistema
irrotacional existe uma regido onde a probabilidade de fotodissociacdo € anulada, essa
queda esta associada ao alcance finito do dipolo molecular, porém quando introduzimos a
rotacao esse fenbmeno desaparece. Por fim, observamos com a ajuda do LD e do ET que
a comparacao da probabilidade de fotodissociagdo molecular para os casos sem e com
rotacdo apresentou diversos pontos onde o sistema possui dindmicas distintas mas a
mesma probabilidade de fotodissociagao.

Em suma, neste trabalho apresentamos duas técnicas de dindmica né&o-linear, o
Descritor Lagrangiano e o Tempo de Escape, mostramos que é possivel utiliza-las em
conjunto para estudar de forma satisfatoria a dindmica de um sistema com dois graus e
meio de liberdade, neste caso o sistema proposto foi o potencial de Morse forcado com
rotacdo, mostramos as mudangas que ocorrem na dindmica quando introduzimos o grau
rotacional e que essas mudancas refletem no comportamento da probabilidade de

fotodissociagdo molecular.
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APENDICE A - FOTOASSOCIAGAO NAO LINEAR ATRAVES DE ORBITAS EXOTICAS

Recentemente, propusemos controlar a fotodissociagdo com base em toros invariantes
curvos, que atravessam a separatriz sem serem quebrados [42]. Foi demonstrado que é
possivel deformar um toro invariante para atingir essas duas regides de energia usando
alta frequéncia e alta amplitude do campo externo. Este fato abriu a possibilidade de
induzir a fotodissociacdo através de rotas ndo cadticas por meio de pulsos
adequadamente projetados [43]. Esse mecanismo de tori deformado também pode ser
adaptado para controlar a fotoassociagdo, mas esse caminho nédo sera seguido aqui.

No presente estudo, investigamos a fotoassociacdo do pulso de laser usando uma
abordagem de dindmica nao linear. Consideramos pulsos linearmente polarizados, com a
fotoassociagao ocorrendo no estado eletronico fundamental molecular e a interagao laser-
molécula dada na aproximagao de dipolo. Avaliamos essa configuragdo considerando
conjuntos de trajetérias colidindo com o potencial de Morse na presenga de pulsos
externos dependentes do tempo. O acoplamento dipolo, que representa a interagcao
molécula-campo, € dado por uma fungcdo parametrizada dependente da posigao
multiplicada pelo pulso harménico dependente do tempo que representa o campo elétrico
do laser. Os parametros da fungao dipolo permitem controlar a forma e o alcance da
interacado [37,44,45]. Observamos que a transicdo atomos-molécula pode ser realizada
através de rotas cadticas de forma semelhante ao conhecido mecanismo de dissociagao
cadtica. Curiosamente, descobrimos que para interagdes de curto alcance existem orbitas
que consistem em uma parte regular ndo ligada e uma parte regular ligada acoplada por
um mar caotico. Chamamos essas orbitas, que apresentam movimento de libragao junto
com movimento irregular, de Orbitas exoticas. Viajando neste tipo de O6rbita, um par
atbmico em colisdo aproxima-se da regido de interagdo, vindo de um movimento regular
nao ligado localmente, e entra na regiao cadtica; entdo ele pode alcancar uma trajetéria
limitada localmente com energia constante. Eventualmente, a molécula se aproxima da
regido caotica novamente, a partir da qual pode acessar uma trajetéria de ligagao regular
distinta ou dissociar-se. Chamamos esse processo de fotoassociagédo intermitente cuja
molécula estd em um estado metaestavel. Estados metaestaveis tém sido objeto de

estudos de diversas areas da ciéncia, formacdo de moléculas produzidas por atomos
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alcalinos, que podem levar ao desenvolvimento de reldégios atdbmicos [46] e na
investigacao das propriedades de moléculas como o0z6nio, hidrogénio, hélio e outros [47-
49]. Também foi observado que algumas propriedades dos condensados de Bose-Einstein
[50-53] em gases diluidos sao devidas a existéncia de metaestabilidade molecular [54].
Tendo isso em mente, propomos o0 uso de pulsos com duragcdo adequada para controlar o
processo de fotoassociagdo. As Orbitas exdticas surgem neste contexto e suportam o
mecanismo de fotoassociagao parcial. Essas orbitas sdo diferentes das cadticas que, ao
entrarem em regides com stickiness, passam muito tempo realizando movimentos quase
regulares e quando conseguem escapar, permanecem caoticas. Além disso, o stickiness,
em geral, ocorre em torno de ilhas de ressonancia onde existem outras pequenas ilhas
que aprisionam o movimento. A principal diferenca aqui é que as 6Orbitas exoéticas ocorrem
independentemente de ressonancias e viscosidade [55]. O aprisionamento de trajetorias
quando o angulo excede um limite no espalhamento cadtico da superficie do atomo
relatado em [56] tem alguma semelhanga com o mecanismo descrito para as orbitas

exoticas.

* Modelo de fotoassociagao para o potencial de Morse

Vamos considerar 0 movimento relativo de dois atomos em colisdo na presenca de um
campo elétrico linearmente polarizado, neste estudo vamos considerar o sistema com um
grau e meio de liberdade, ou seja, sem rotagdo, assim para todos os calculos
consideraremos p,=0 e o=0. Para simplificar, assumimos uma colisdo frontal
unidimensional na direcdo da polarizagao do laser. Assim, a Hamiltoniana ndo perturbada
adimensional do sistema que descreve o movimento relativodo nucleo da molécula

diatdmica é dada por.

2
H(x, p)=E-+v (x) (A1)
onde V(x) é o potencial de Morse adimensional dado pela Equagéo (40) com o termo do
momento angular nulo pois ndao estamos considerando a rotagdo neste estudo, e
lembrando que com a transformacdo para variaveis adimensionais temos que D,=0.5

portanto, V(x):%(e_“—Ze_") onde x é a distancia entre os ndcleos e p é o momento

linear conjugado do movimento relativo dos nucleos. A energia do ponto de equilibrio é -

0.5 e a separatriz esta localizada na energia V(x)=0. Para energia negativa, as trajetorias
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sdo ligadas, representando uma molécula em vibragdo, e para energias positivas, as
trajetdrias sao ilimitadas, representando um par atémico livre ou em coliséo.

A interacdo laser-molécula é descrita na aproximagado do dipolo pelo termo,
H,..(x,t)=—p(x)e(t) onde €(t) é o campo elétrico do laser dependente do tempo e p(x)
€ o momento de dipolo molecular da molécula em formagdo, dada pela forma
adimensional da Equagao (23), a qual estda definida na equagado da perturbagéo

adimensional.

e sin (n(x+x,)) ]
p(x)= . : (A-2)

A funcéao dipolo dada na equagao (A-2) permite reproduzir fungdes de dipolo realistas
[57-60]. O parametro n controla o comportamento oscilatério, como mostrado na sec¢ao
3.1, o parametro ¢ define o alcance, enquanto X, fornece o deslocamento geral do dipolo.
Além disso, foi demonstrado que o comportamento oscilatério da funcdo dipolo pode
impedir que as trajetérias escapem do poco de potencial, influenciando a dinamica do

sistema [61].
O campo elétrico é dado pela forma adimensional da Equagéao (24), que esta definida
na quagao da perturbagao adimensional, multiplicado por uma fungéo pulso, ou seja,
elt)=s(t)g,sin(wt), (A-3)

onde €, e w sdo a amplitude e a frequéncia do laser e S(t) é dado por.

0, se t>t,

A Hamiltoniana total € dada entao por.

2 —E(x+x,)" s +
Hix.p,0)=L+ (e %26 )—S(t) 5“,17(’7(* Xe))gosin(wt). (A-5)

N | =

Portanto, o conjunto de trajetdrias colidindo com o potencial de Morse sob a acao de
um campo externo, regido pelo hamiltoniano (A-5), representa a dinamica classica de

fotoassociagao induzida por pulsos de laser.
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* Resultados para o potencial de Morse

A probabilidade de fotoassociacdo €& fortemente dependente da escolha dos
parametros do campo externo, portanto, apds testar diferentes combinagdes, definimos
nossa abordagem com &,=11 e w=15, o que levou a uma fotoassociagdo expressiva.
Consideramos trés fungdes de dipolos diferentes uma de longo alcance definida por
£=0.005, outra de alcance intermediario £=0.05 e a ultima de curto alcance dada por {=1.
Para todos os cenarios usamos n=1.0 e x,=1.0. A Figura A-1 mostra a comparagao entre
o alcance do potencial (linha sélida preta) e as trés fungdes do dipolo: i) o dipolo de longo
alcance (linha vermelha tracejada) que tem um alcance até x~5,0 ii) o dipolo de médio
alcance (linha azul tracejada) que tem um alcance de até x~2,0 e iii) o dipolo de curto

alcance (linha rosa tracejada) que tem um alcance de até x~0,3.

—— Potencial | }+

Figura A-1 — Potencial e fungéo de dipolo para n=1.0 e x,=1.0. A linha preta sdlida corresponde ao
potencial de Morse, a linha vermelha tracejada corresponde ao dipolo de longo alcance, £=0.005, a linha
azul tracejada para o dipolo de médio alcance, £=0.05, e a linha rosa tracejada para o dipolo de curto
alcance, £=1.0. Utilizamos unidades adimensionais

Definimos a probabilidade de fotoassociagdo, P,, como a razdo entre o nimero de
trajetérias n que permanecem aprisionadas no potencial de Morse apds a agdo de um

pulso de laser dividido pelo numero total de trajetorias Ny,
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Py, (A6)

chamamos essas trajetorias aprisionadas de trajetdrias fotoassociadas.

O ensemble de condigdes iniciais s&o escolhidos para seguir uma distribuicdo
Gaussiana, em analogia com um pacote de ondas em colisdo na versao quantica do
modelo [62,63,64]. Na pratica, empregamos uma técnica de Monte Carlo usando uma

distribuicdo normalizada dada por [65],

, [p—pf

1\ Zbxp-Eh
p<x,p>=(m)e o (A7)

onde X, e p, sdo a posicdo e 0 momento médios do pacote de onda respectivamente, S e
P sao parametros ajustaveis que definem a largura da distribuicdo gaussiana no espaco
de fase. Observe que para grandes 8 e pequenos § a distribuigdo estara concentrada em
torno de Xx,e p,; definimos f=0.12 e §=0.2 em todos os calculos. O procedimento para
distribuir os pontos do espaco de fase € o seguinte: considere y=W(x—xo) e
z=(p—p,)V8B&, onde y=rcos(0) e z=rsin(0), com 6=21T" e r=y—In(1—{). Os pontos
do espaco de fase sdo encontrados fornecendo valores para o par (¢,I'), uniformemente
distribuido entre [0,1]. As condi¢des iniciais X, e P, correspondentes a cada par ({,I") séo
distribuidas conforme a equagdo (A-7). A Figura A-2 mostra a probabilidade de
fotoassociagdo em fungéo da duracdo do pulso do laser t;, para o dipolo de curto e longo
alcance, e considerando N, =600, x,=7.0, p,=—0.5, a probabilidade de fotoassociagao,
P, é essencialmente a mesma até ¢,~15.0. No entanto, a partir desse momento, a P, para
o dipolo de longo alcance (curva preta) diminui muito rapidamente, enquanto a P. para o
dipolo de curto alcance (curva vermelha) aumenta em (=20 e depois diminui
relativamente lentamente, atingindo 0,15 em ¢,~60. O tempo de duragéo do pulso do laser
tem um papel importante no comportamento da probabilidade de fotoassociacdo pois a
energia final da trajetéria, apés a agdo da perturbagcédo, é extremamente sensivel a
escolha do tempo final. Observamos também que para o dipolo de longo alcance a
fotoassociagdo existe apenas para um intervalo de t;~[1.0:26] e tem o valor méximo de

P,~0.32 para t;~12.5. Por outro lado, para o dipolo de curto alcance a fotoassociagéo
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ocorre para t;>5.0, com maximo de P,%0.40 para t;~20.0. Observe que para o dipolo de
curto alcance, a probabilidade de fotoassociacdo € maior em comparag¢ao com o dipolo de
longo alcance e proporciona uma maior liberdade no gerenciamento do tempo de duragéo
do pulso.
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Figura A-2 — Probabilidade de fotoassociagdo em fungao da duragéo do pulso do laser. Os parametros do
campo externo sao ¢,=11.0, ®=15.0 e os parametros do dipolo s&do n=1.0 e x,=1.0. A curva preta

.=600. Utilizamos unidades

corresponde a £=0.005 e a curva vermelha a £=1.0 . Para ambas as curvas N,

adimensionais

E importante ressaltar que apds a realizagdo de varios testes foi possivel verificar a
existéncia de fotoassociagao intermitente também para o dipolo de médio alcance, o que
mostra que a ocorréncia das Orbitas exodticas estd associada ao alcance do dipolo.
Portanto, mencionaremos o cenario de dipolo de médio alcance apenas quando for
conveniente. Vale comentar que estudos de atomos ultrafrios aprisionados em redes
Opticas agitadas periodicamente [66] mostram alguma correspondéncia com nossa
abordagem, devido as possibilidades que temos de mudar a forma do laser e os efeitos

do tempo de duragao do pulso de laser.

Para entender o que causa essa mudanca na caracteristica da probabilidade de
fotoassociagao, € interessante analisar a evolugao temporal das trajetérias no espacgo de

fase. Para garantir que a trajetoria seja bem representada no espacgo de fase, precisamos
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usar um pulso de laser de longa duragdo. Observamos que o tempo ;=140 é suficiente
para esse objetivo. Para evitar que o espaco de fase tenha um numero denso de pontos,
o que seria dificil de visualizar, usamos um numero menor de trajetérias N, =10 e
mantemos a posi¢cdo e o momento médios x,=7.0, p,=—0.5. Resolvemos as equagdes de
Hamilton com o método Runge-Kutta de quarta ordem de passo fixo h=10"*. Para cada
periodo que o termo sin(Qt) é zero, na equagédo hamiltoniana (A-5), armazenamos o0s
pontos (x,p,E,) onde E, é a energia nao perturbada do sistema. Com esses dados

tracamos o cubo de energia.

As figuras A-3a e A-3c sdo os cubos de energia para o hamiltoniano total dado na
equacgao A-5. A partir desses graficos, podemos identificar facilmente quando a energia €
constante e quando nao €, observando as projec¢des correspondentes aos pontos azul e
verde. A projecao vermelha, ou figuras A-3b e A-3d, mostra os correspondentes espacos
de fase com/sem érbitas exdticas. Assim, as Figuras A-3 sdo particularmente importantes

para entender a dindmica e escolher os parametros.

Os respectivos cubos de energia para o dipolo de longo alcance, n=1.0, x,=1.0,
£=0.005 e de curto alcance, n=1.0, x,=1.0, {=1.0 sdo apresentados na figura A-3, bem

como as trajetérias do espaco de fase associado,
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Figura A-3 — Cubo de enrgia do sistema para ¢,=11.0, w=15.0, n=1.0 e x,=1.0. Ema) £=1.0e emc)

£=0.005. Em b) e d) mostramos o espacgo de fases correspondente (x,p) os quadrados grandes (pretos) séo
as condicoes iniciais.Utilizamos unidades adimensionais

A projecao vermelha da figura A-3a mostra que, para o dipolo de curto alcance, o
movimento esta preso em regides estaveis de energia constante apesar da variagcao de
posicdo e momento por algum intervalo de tempo. Esse regime de energia constante &
caracteristico da drbita exdtica. Esses estados também podem ser observados no plano
azul (p, Energia) entre as energias [-0,2:0]. Na figura A-3b vemos que as orbitas exdticas
(estados metaestaveis) estdo no espaco de fase entre x~[0,5:4,0] e p~[-1,0:1,0]. Por
outro lado, esse fendbmeno nao € observado para o dipolo de longo alcance nas figuras A-
3c e A-3d. Vale a pena notar que uma dindmica semelhante a esta, que chamamos de
oOrbitas exdticas, foi relatada em [67], mas em um contexto diferente. Para detectar as
Orbitas exéticas, varios testes foram realizados alterando os parametros do laser e as
condigdes iniciais, que mostraram que geralmente ocorrem para condi¢des iniciais que
possuem valores de energia inicial proximo a energia da separatriz e para campos
intensos e de alta frequéncia. Por exemplo, das 600 condigdes iniciais usadas para
construir a figura A-2, selecionamos apenas dez e construimos os respectivos cubos de

energia (figuras A-3a e A-3c) e o espacgo de fase (figuras A-3b e A-3d).

Para ver os detalhes do aprisionamento temporario observado, consideramos na

Figura A-4 uma unica trajetéria a partir de (x9,P0)=(7.0,—0.5) e analisamos sua energia ao
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longo do intervalo de tempo t=[0, 140]. A curva azul com pontos estelares (dipolo de longo
alcance) mostra que a trajetéria comega com energia positiva, colide com o potencial em
torno de t~11, passa um curto tempo com energia oscilando entre valores positivos e
negativos e entdo escapa da influéncia do potencial, em torno de t~15, com a mesma
energia inicial positiva. Por outro lado, a curva pontilhada vermelha (dipolo de curto
alcance) mostra que a particula permanece presa no po¢o, em torno de t~15 até t~40,
identificada pelo primeiro platd; de t~40 oscila novamente com energias positivas e
negativas até t~45, a partir dai fica preso em um segundo grande platd de energia
negativa até t~85, e experimenta uma terceira oscilagao até t~88; no intervalo t:[~88:~97]
ocorre o terceiro platd negativo; em seguida a particula oscila novamente no intervalo t:
[~97:~100]; no intervalo t:[~101:~110] ocorre o quarto platd negativo; em seguida a
particula oscila novamente no intervalo t:[~110:~117]; no intervalo t:[~117:~125] ocorre o
quinto platd negativo; em seguida a particula oscila novamente no intervalo t:[~125:~128]

e a partir dai ela se dissocia.
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Figura A-4 — Energia total da condigéo inicial como fung¢éo do tempo para ¢,=11.0, ®=15.0, n=1.0 €
x,=1.0. A curva vermelha com circulos corresponde a £=1.0 e a curva azul com pontos de estrelas a

£=0.005. Alinha preta em E=0 é para guiar os olhos. Utilizamos unidades adimensionais

Portanto, para o dipolo ndo linear de curto alcance, existem cinco platds de energia

constante, ou estados metaestaveis, que sao regides onde o sistema pode ser
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aproximado por um hamiltoniano n&do perturbado com energia negativa constante
correspondente a trajetérias aprisionadas. Esse fenbmeno corrobora com o
comportamento da probabilidade de fotoassociacdo em funcdo do tempo de duragao do
pulso do laser visto na figura A-2. Para o dipolo de longo alcance, ha uma janela de tempo
curta para induzir a fotoassociagéo, enquanto para o dipolo de curto alcance , a janela de
tempo é relativamente longa, abrangendo periodos de energia constante. Com base
nesse comportamento, no caso do dipolo de curto alcance, o uso de pulsos de laser com
duracgéo definida no primeiro platd de energia constante maximizara a probabilidade de
fotoassociagdo. Assim, a razdo 6 entre o alcance do dipolo molecular e o alcance do

potencial sera um parametro de referéncia para nossas analises.

Definimos o alcance do potencial como sendo Aa,=a,—R, e do dipolo molecular
Aa,=a,—R, onde R, representa o ponto de equilibrio do potencial (neste caso genérico,
R,=0). Definimos a, quando o dipolo atinge 0,1% de sua extensdo maxima, isto é
a,=0.001 % py,y. De forma similar, a,=0.001xV,,,. Desta forma, construimos a tabela a

seguir para as trés faixas de dipolo,

Aa,=a,—R, Aa,=a,—R, 6=Aa“

Aay,
¢=10 6.38 0.56 0.09
6=0.05 6.38 2.35 0.37
¢=0.005 6.38 7.75 121

Tabela A-l. Alcance do potencial e da fungao de dipolo. Utilizamos unidades adimensionais

Os resultados da Tabela A-I mostram que o fendbmeno da fotoassociagdo parcial é
mais evidente quando a razao entre o alcance do dipolo e o alcance do potencial € menor
gue um, ou seja, 6<1. Levaremos em consideragao esse resultado tedrico e verificaremos

se esse critério ocorre para modelos moleculares mais realistas.

Para ilustrar a relevancia do tempo para o processo de interacdo, apresentaremos um
calculo simples. Consideramos a Orbita exdtica com menor energia da Figura A-3b.
Primeiro, calculamos numericamente sua energia, que € E=-0.02561. Em seguida,

usamos essa energia para calcular a agcdo associada para o sistema nao-perturbado,
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através de,J:1—\/TH()=O.7737, de forma que a frequéncia de oscilagao nao-perturbada
é w=(1-7]=0.2263 , e entdo o periodo de oscilagéo correspondente é T=28.56. O periodo
da perturbagcdo é entdo T=2n/Q=2n/15=0.41. Para a Figura A-2 a duracdo da
perturbacao é =60 e para a Figura A-4 € t=140, isso €&, o sistema evolui muitos periodos

da perturbacéo porém o tempo de interacdo € muito curto em comparagdo com T=28,56.

* Resultados para parametros moleculares realistas

Investigaremos a existéncia de drbitas exdticas e fotoassociagéo intermitente para as
as seguintes moléculas: Cloreto de hidrogénio, Fluoreto de hidrogénio, Litio-Magnésio,
Calcio-Litio e Estréncio-Litio. Construimos os potenciais moleculares e as fung¢des dipolo
com base em dados obtidos na literatura. Utilizaremos todos os parametros em unidades

atbmicas.

Para descrever os potenciais moleculares de moléculas diatdmicas, seguimos a
referéncia [68], na qual o autor propés um potencial estendido de Lennard-Jones, que
provou ser um modelo com poucos parametros e de alta precisdo. A fungao potencial
assume a forma,

n(R)
v(R>=De—De(%) , (A-8)

que pode ser descrito em uma expansao polinomial [69], com R e R, sendo as posi¢des
internucleares relativas e o ponto de equilibrio em coordenadas dimensionais. De acordo

com [68] a melhor escolha para n(R) e os valores dos parametros e constantes &,

n(R>:.Bo+B15+B2Z2+ﬁ3Z3, (A-9)
na qual,
__R-R _R-R, _|4, se R>R,
“Z7R+R, ’ C R+rR, € Y7|6, se R<Rr (A-10)

Para descrever o dipolo molecular permanente das moléculas reais, foi utilizado um
método semiempirico na forma de uma funcdo continua por partes, que exibe

comportamentos corretos para pequenas e grandes separagoes internucleares Para as
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moléculas de HCI e HF, usamos a fungédo do momento de dipolo e o valor dos parametros
propostos em [60]. As fun¢gdes de momento de dipolo para as moléculas SrLi, MgLi, CalLi,
sdo obtidas na Ref. [57] usando uma teoria de perturbacdo de campo finito. Ajustamos
esses dipolos usando a fungao por partes descrita por,

7
n—1
[J(R): ;O(HR , Se R<R0 ’ (A-11)

bR
Ce™™, se R>R,

em que «,,d,b e C sdo parametros ajustaveis numericamente, enquanto R, € o ponto de
cruzamento numérico entre as formas polinomial e exponencial. A Tabela A-lIl mostra

todos os parametros envolvidos,

Aa
R, ay, a, Aa,=a,—R, Aa,=a,—R, §=——-=
Aay
MgLi 5.72586 20.00 13.66 14.27414 7.92914 0.55549
SrLi
6.708852726 | 24.96 18.20 18.25147274 11.49147274 0.63
CaLi
6.42506831 25.01 30.00 18.58493164 23.574931464 1.2685
HF
2.35055 6.71 7.367 4.97740142 6.370 1.279
HCL 2.4085748 7.31 9.233 4.901403 6.814403 1.40

Tabela A-ll. Parametros do ponto de equilibrio, alcance do potencial, alcance do dipolo e a raz&o entre os

alcances. R, ,qa, ,a, estdo em unidades atdmicas.

Na tabela A-ll, mostramos os intervalos calculados e o parametro para varias
moléculas. Observamos que as moléculas de MgLi e SrLi apresentam-se menores que
um, enquanto as moléculas de CaLi, HCL e HF apresentam-se maiores que um. Entao,
com base nos resultados da secao anterior, para o potencial de Morse, a existéncia de
estados metaestaveis seria possivel apenas para as moléculas MgLi e SrLi. Para avaliar
essa condi¢ao, estudamos a dindmica no espaco de fase para essas duas moléculas com

0s respectivos potenciais, bem como a evolugdo temporal da energia. As constantes
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envolvidas nos potenciais ajustados e momentos de dipolo sdo mostrados nas tabelas A-

Il eA-IV,
R, D, By B B, B,
SrLi 6.70852726 0.0101871 4.0069261 | 2.1016080 | -1.23119 0.3212922
MglLi 5.725869745 | 0.007097047 | 4.069261 | 0.64016080 | -0.0519 0.0112922

Tabela A-lll. Parametros das equacgdes A-8, A-9 e A-10 para os potenciais. R,e D, estdo em unidades

atémicas.
a, a, a; ay as A a; a b R, C
56.38 - - - - - 9..71
SrLi | 24199 | 56.382 3%438272 4.1561 (2)64141236 0.0245 (5);107()2045 0.330 | 0.383 | 3191 | 2.24
7 41997 03305 3028 05 22 581
MgLi | 46.94 | 36.347 . 1.5938 . 0.0033 2.280 | 0.843
10.852 0.1163 0.0 7.2 | 5.88
73(5)67 39713 16367 25985 04813 92331 38 7099

Tabela A-IV. Parametros da equagéo A-11 para os dipolos moleculares em unidades atdmicas

Depois de verificar diferentes parametros para o campo externo e para as condi¢des

iniciais, encontramos as orbitas exoticas que levaram a fotoassociagao intermitente para

as duas moléculas MgLi e SrLi. Nas figuras A-5 e A-6 mostramos o espacgo de fase para

ambas as moléculas respectivamente e o intervalo de tempo do campo externo descrito

pela equacdo A-3 com tf:4><104. Apenas uma condi¢do inicial é mostrada, ela tem

energia inicial positiva.
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R,=5.72586. Em b) mostramos a amplificagéo do espacgco de fases. O ciculo vermelho representa a

condigao inicial
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Figura A-6. Em a) mostramos o espaco de fases (R,P) para a molécula SrLi com 2=5.0, ¢,=22.0 €
R,=8852726. Em b) mostramos a amplificacdo do espagco de fases. O ciculo vermelho representa a
condigao inicial.
Na figura A-5 vemos regides de movimento regular para a molécula de MgLi e na

figura A-6 notamos trés regides de movimento regular para a molécula de SrLi, o que nos
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leva a esperar ver um platd e trés platés na evolugéo temporal da energia da condigéo

inicial. Para verificar esta situacdo, calculamos a evolugdo da energia no tempo. Os

resultados sédo apresentados na figura A-7,
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Figura A-7. A energia total de uma condigao inicial em fungéo do tempo. Em a) mostramos a energia para a

molécula MgLi a partir da condi¢do inicial x,=16.30 € p,=—0.027. Em b) mostramos o0 mesmo de a) em
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escala ampliada. Em c) mostramos a energia para a molécula SrLi a partir da condig&o inicial x,=20.10e
po=—0.07. Em d) mostramos o mesmo de c) em escala ampliada. As linhas retas pretas em E=0 s&o para

guiar os olhos. Foram usadas unidades atémicas.

As Figuras 7a e 7b mostram que para a molécula de MgLi a condigao inicial &
aprisionada em apenas um platdé que esta localizado entre t:[~2500:~12500]. As Figuras
7c e 7d mostram que para a molécula de SrLi a condic&o inicial esta presa em trés platés
de energia negativa, o primeiro entre t:[~ 2000:~4000], o segundo entre t:[~6000:~8000] e
o terceiro entre t:[~10000:~17000].

Investigamos a fotoassociagado classica de moléculas diatdmicas. Inicialmente,
consideramos o oscilador de Morse acionado como responsavel pelo processo. Para
diferentes conjuntos de parametros, observamos fotoassociagdo molecular. Em particular,
para funcgdes dipolo de curto alcance, descobrimos que o mecanismo de fotoassociagao
nao € o cadtico usual, mas ocorreu com algumas energias ligadas constantes separadas
por rajadas caoticas. O mecanismo para tal fotoassociagdo intermitente foi sustentado
pelo que chamamos de érbitas exdticas. Partes regulares do tipo libragdo e uma parte
regular de movimento ilimitado, que sdo conectadas por uma secgdo cadtica,
compreendem essas Orbitas. Observamos que essa fotoassociacdo intermitente € um
novo mecanismo que leva a moléculas metaestaveis. Ressaltamos que se o campo do
laser for desligado enquanto a molécula estiver com energia negativa, ela se torna uma
molécula estavel e permanente. Verificamos que essas Orbitas exodticas, e
consequentemente a fotoassociagao intermitente, existem em modelos moleculares mais
realistas, desde que o alcance da interagdo dipolo seja suficientemente curto em relagcéo

ao potencial correspondente.
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