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RESUMO

O objetivo principal deste trabalho € utilizar a teoria de dindmica ndo linear no controle da
dissociagao molecular através da introducdo da dissipagdo em um modelo ja bem conhecido na
literatura, que consiste em um potencial de interagdo interatdbmico e uma perturbagdo na forma de
interagdo dipolo — campo elétrico. Tal campo elétrico pode ser proveniente dos fotons, pois a
incidéncia de fotons ja mostrou ser uma ferramenta efetiva na dissociagdo molecular. Primeiramente,
o estudo mostra a possibilidade de controle de dissociagdo sem dissipagdo para condi¢cdes bastante
especificas, em seguida tais condi¢des sdo generalizadas com a introducao da dissipacao, tais como
condig¢des iniciais, tempo de exposi¢ao a perturbacao e possiveis valores dos parametros de controle
(constantes nas equa¢des de movimento), mostrando os beneficios que a dissipacdo pode trazer no
controle e na descri¢do da dissociacdo molecular. O sistema ¢ confinado em um atrator cuja energia
seja suficiente para que haja dissociagdo caso o mesmo esteja submetido somente ao potencial de
interagio de Morse. E realizada também uma varredura nos parimetros de controle, no intuito de
mostrar que a dissociacdo também pode ser controlada em uma ampla gama de valores para estes
parametros. Este trabalho ainda faz um estudo baseado na probabilidade de dissociagdo como fungao
de cada parametro de controle, de maneira que os resultados deste sdo comparados com resultados de
outros trabalhos ja conhecidos na literatura.

Palavras-chave: dissociacao molecular; dissipacdo; dindmica ndo linear; fotodissociagao.



ABSTRACT

The main objective of this work is to use the nonlinear dynamics theory in the control of the
molecular dissociation through the introduction of dissipation in a literature well-known model that
consists of an interatomic interaction potential and of a perturbation given by the interaction between
the molecule dipole — electric field. This field may be from the photons, because the incidence of
photons has already proved to be an effective tool in molecular dissociation. First of all, the study
shows the possibility of the dissociation control without dissipation in very specific conditions.
These conditions are generalized as the work makes the introduction of the dissipation, like the initial
conditions, exposure time to the perturbation and possible values of the control parameters (constants
in the motion equations), showing the benefits the dissipation can bring to the control and to the
description of the molecular dissociation. The system is trapped in an attractor whose energy is
enough to bring dissociation in case it is subjected to only the Morse potential interaction. This study
also sweeps the parameters in order to show that the dissociation can also be controlled to a wide
range of the values of the control parameters. This work makes a study based in the dissociation
probability as a function of each control parameter so the results of this work can be compared with
results of other works already known in the literature.

Keywords: molecular dissociation; dissipation; nonlinear dynamics; photodissociation.
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1- INTRODUCAO

Na década de 1970, descobriu-se experimentalmente que laser de comprimento de onda na
regido do infravermelho poderia ser utilizado como um método vidvel de aceleracdo de processos de
reagoes quimicas. No comego da década, Lyman e Jensen verificaram [1] que quando aplicado em
um determinado comprimento de onda sobre um sistema, o laser diminui o tempo de reacdo, de
maneira que esta ocorre mais rapidamente do que se a mesma quantidade de energia, produzida pelo
laser, fosse aplicada termicamente sobre o sistema (este aumento na taxa de reagdo de dissociacdo
indica que o laser ¢ capaz de interagir com a molécula de uma maneira especifica: através de
excitacdo vibracional das moléculas).

Em 1975, J.L. Lyman, et al. [2] ¢ R.V. Ambartsumyan, et al. [3] verificaram que a absor¢ao
de fotons provenientes do laser pode interferir nas concentragdes dos produtos envolvidos na reagao
de maneira que o processo € isdtopo-seletivo. A experiéncia foi realizada com moléculas de SFq e a
separagdo produziu isotopos S** e S** em concentracdes que dependiam da absorcdo do laser. O
estudo também mostrou que a taxa de eficiéncia do laser na separacdo do is6topo era maior quanto
menor a pressdo, ou seja, quando a colisdo intermolecular deixou de ser fator preponderante na
reacao.

A dissociagdao molecular sob intenso campo infravermelho como resultado da absor¢cdo de
multiplos fotons foi comprovada como um método efetivo na separacdo de isotopos. Tal meio de
dissociacdo mostrou-se eficaz, por exemplo, na separagdo de B'” ¢ B'' na molécula de BCl; [4], que
foi o primeiro registro de experimento isétopo-seletivo deste tipo, Os'®’ e Os'> na molécula de OsO,
[5], C'* e C" na molécula de CCl, [6], N ¢ N' na molécula de NO [7] e entre outros, mais
trabalhos foram direcionados no estudo da dissociagdo isétopo-seletiva de $** ¢ S* na molécula de
SF¢ [2,3,8-10], devido ao efeito bem pronunciado neste gas e a similaridade com a molécula de UFg,
cuja separagio do is6topo U* ¢ uma das etapas em um dos métodos de enriquecimento de uranio.

Desde entdo, pesquisadores voltaram sua aten¢do ao problema no intuito de desenvolver
ferramentas tedricas para descrever o fendmeno. Contudo, ¢ bastante complicado, sendo impossivel,
partir com as interagcdes fundamentais entre os elétrons, o nucleo e os fotons e desenvolver uma
descrigdo completa do processo via mecanica quantica, pois os sistemas moleculares envolvidos sao
bastante complexos [11]. Assim sendo, ferramentas teoricas foram desenvolvidas utilizando teorias
ja conhecidas aplicadas a mecanica quantica, como métodos perturbativos [12,13] ¢ método da
Hamiltoniana efetiva [14-21], métodos estatisticos [22-31] e também via métodos que utilizam as
leis da mecanica cléssica [11, 32-39]. H4 também estudos realizados conjuntamente com ambas as
teorias, fazendo analises tanto via mecanica classica como quantica e cujos resultados sao auto-
comparativos [11,36,40-51].

Desde que foi proposto em 1927, o potencial de Morse [52] tem sido utilizado em muitos
estudos que tratam sobre a interacdo intermolecular, como modelo de fitting no espectro de
moléculas diatomicas e modelo de potencial interatomico [53]. Através de um ajuste experimental
para a determinagdao de seus parametros, o potencial de Morse modela de maneira bastante
satisfatoria a interacao entre os nucleos de uma molécula diatomica, como fizeram Noid e Stine [37].
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O presente estudo fara uso do método de aproximagdo ao problema puramente via mecanica
classica. Nesta ramificagdo, serd utilizado o potencial de Morse como modelo de interagdo
intermolecular e serdo utilizadas ferramentas de dinamica ndo linear na apresentacao, nos calculos,
nos objetivos e na andlise dos resultados.

Dinamica ndo linear ¢ uma teoria matematica que estuda sistemas de equacdes ndo lineares
que dependem da varidvel tempo como variavel independente. Ainda que se consiga a solucao
individual de cada sistema isoladamente, por exemplo, numericamente, o objetivo na teoria ¢ fazer
um estudo qualitativo sobre a evolucdo temporal, de maneira a analisar comportamentos gerais dos
sistemas. [54-57]

Um sistema deterministico ¢ um sistema no qual, se o sistema for completamente definido em
um instante, a solu¢do completa para qualquer tempo pode ser conhecida e ¢ univoca.

Em alguns sistemas deterministicos, especialmente alguns nos quais as equagdes que oS
regem nao sdo lineares e o sistema ¢ ndo integravel, ou seja, a solu¢do das equacdes de movimento
nao pode ser explicita, pode-se presumir que o sistema esteja completamente definido para duas
condi¢des iniciais diferentes e muito proximas uma da outra. Assim sendo, € possivel evoluir, ainda
que numericamente, ambas as condi¢des iniciais no tempo. Porém, durante a evolug¢do, ambas as
condigdes afastam-se muito rapidamente uma da outra de maneira que, saber as condi¢des futuras de
uma delas (por exemplo, saber qual a posi¢ao e a velocidade em um determinado tempo), por si s6
ndo gera mais nenhuma informagdo sobre a outra. Essa imprevisibilidade em um sistema cuja
evolucdo seja aperiddica, caracteriza um comportamento caotico.

No século XVII, Newton escreveu a lei da gravitacao universal e resolveu o problema de dois
corpos isolados com atracdo gravitacional mutua. Durante os séculos seguintes, os estudiosos
tentaram resolver o problema de trés corpos, fato que inclusive estimulou o formalismo
hamiltoniano, muito utilizado nos problemas de mecanica. Em 1887, o rei da Suécia, Oscar I,
ofereceu um prémio para quem resolvesse o problema de trés corpos. Henri Poincaré ndo resolveu
exatamente o problema, porém foi a primeira pessoa que fez uma andlise qualitativa no intuito de
entender a estabilidade de sistemas dindmicos [58], vislumbrando a possibilidade da existéncia de
caos em tais sistemas. Ele ganhou o prémio e ficou famoso com a publicagdo do seu trabalho em
1890.

Uma das maneiras utilizadas para simplificar a visualizagdo do problema foi a introdugao da
secdo de Poincaré ou secao estroboscopica, que consiste em diminuir em uma dimensao o espaco de
fases. Quando um sistema na formulacdo hamiltoniana com um grau de liberdade nao ¢ auténomo,
uma transformacao da varidvel tempo em uma nova coordenada leva a um novo sistema autdonomo
de 2 graus de liberdade, que possuird um espaco de fases estendido com 4 variaveis. ApoOs a
transformagdo, o sistema deixa de ser bidimensional para ficar com 4 dimensdes, pois terd 4
variaveis independentes. Como o novo sistema serd autonomo, entdo a nova Hamiltoniana devera ser
uma constante de movimento, de modo que com essa equacao, o sistema podera ser descrito, agora,
em 3 dimensdes. E possivel criar uma se¢dio bidimensional - um plano - e analisar as intersec¢des da
trajetoria tridimensional com esta se¢do. Desta maneira, o sistema continuo e tridimensional, pode
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ser descrito de maneira discreta e em apenas duas dimensdes, que caracterizam o espaco de fases da
secdo de Poincaré.

Serad estudado o caso da perturbacdo periddica em uma das varidveis, de maneira que a
posicao deste plano serd convenientemente escolhida aproveitando-se a indistingdo da Hamiltoniana
entre uma varidvel e esta varidvel mais um periodo.

A secdo de Poincaré expde com clareza as trajetorias regulares, que representam invariantes
do movimento — curvas fechadas periddicas no espago tridimensional, representadas na se¢do de
Poincaré, por exemplo, pelos pontos fixos periddicos; ou trajetorias que sdo condicionalmente
periodicas e preenchem uma superficie no espago tridimensional, como por exemplo, as ilhas de
ressonancia, cujas trajetorias preenchem uma superficie em torno das trajetérias que representam os
pontos fixos periddicos — e as regides de trajetorias caoticas, que podem ser circundadas por curvas
invariantes, especialmente no caso de pequena perturbacdo com relagdo ao sistema linear nao
perturbado.

A teoria de dindmica ndo linear tem se tornado uma crescente em uma ampla gama de
pesquisas nas ultimas décadas com a facilidade computacional e a consequente alta disponibilidade
de dados. As pesquisas em sistemas ndo lineares que delinearam as origens deste trabalho sdo:
pesquisa no potencial coulombiano classico para a ionizagao do atomo de H [59], na dissociacao da
molécula de HF [39,43,64], em estudo sobre o oscilador de Morse forcado com impulso peridédico
que leva a discretizagdo das equagdes de movimento [60-62], no potencial do oscilador harménico
forcado sem dissipag@o via mecanica classica [63], no potencial de Morse forcado sem dissipagdo via
mecanica classica [36,39,43,64,66], no potencial de Morse duplamente forcado sem dissipagdo via
mecanica classica [64,65], no potencial de Morse classico for¢ado com dissipagao [67-70], em
estruturas de bifurcagdes [64,68-70], em modelos para a funcdo do potencial de dipolo
[37,39,49,50,63,66,71-76] ¢ em comparagdes utilizando ambas as teorias quantica e cléssica
[36,43,45,46,49,77], além de andlises gerais sobre controle de caos [78,79], potencial de Morse
forcado com dissipagdo [80], sistemas dinamicos quase-integraveis [81] e caos em sistemas
dissipativos nao lineares [82].

O presente trabalho dd sucessdo a pesquisa no caso especifico do sistema cldssico do
potencial de Morse for¢ado e com dissipagao.

Quando a dissipagdo ¢ introduzida no sistema, sdo utilizados outros fundamentos da teoria de
dindmica ndo linear, ainda com andlise na secdo de Poincaré. Neste caso, os pontos de equilibrio no
centro comum das ilhas de ressonancia, passam a ser atratores. Tais atratores representam trajetorias
periodicas, sendo que aquelas de periodo 1 levam a um atrator isolado (atrator pontual), as de
periodo 2 alternam a visita entre 2 pontos, as de periodo 3 visitam 3 pontos e assim por diante. Se a
dissipacao for suficientemente pequena, cada ponto fixo estavel atrai para si as trajetdrias na sua
vizinhang¢a. Conforme ¢ aumentada a dissipacdo, alguns atratores desaparecem, pois as trajetorias sao
direcionadas a outro atrator mais “forte”. Primeiramente tendem a desaparecer aqueles cujo raio de
atuacdo nas trajetérias em sua vizinhanga era menor. As trajetdrias seguem, entdo, para um outro
atrator mais forte que “sobrevive” ao aumento da dissipacao. E assim sucessivamente, até que restem
apenas alguns atratores que absorvem todas as trajetorias, cada qual com a sua respectiva bacia de
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atracdo, que ¢ o conjunto de condicdes iniciais representadas no espago de fase que destina a
trajetdria ao seu respectivo atrator. Ainda existe o caso de o atrator ser cadtico, isto €, a regido na
qual o sistema se encontra ¢ limitada, porém, dentro deste limite ndo ha repeticdo de movimento, ou
seja, o sistema pode ser encontrado aleatoriamente em qualquer ponto dentro deste limite. Em uma
regido deste tipo, o sistema sempre retorna a vizinhanga de qualquer ponto dentro dos limites do
atrator.

A introducao da dissipacdo no sistema do potencial de Morse for¢ado periodicamente faz
com que tal sistema possa ser considerado como um modelo bésico no estudo de excitagdo por fotons

na dissociagdo de moléculas diatdbmicas em um meio denso ou em uma célula gasosa sob alta pressao
[68,82].

Parametros de controle sio um conjunto de constantes caracteristicas do sistema. E possivel
alterar gradativamente um parametro de controle para verificar a mudanca de comportamento do
sistema. Quando um sistema possui um atrator peridodico de periodo x e aumentando-se um
parametro de controle, o sistema passa para um atrator periédico de periodo 2x, diz-se que houve
uma duplicagdo de periodo. Em geral, aumentar um pouco mais tal parametro de controle, implica
em uma nova duplicac¢do de periodo e aumentando-se um pouco além, haverd uma nova duplicagdo e
assim por diante, sendo que a variagdo no pardmetro de controle necessdria para cada nova
duplicagdo tende a ser cada vez menor. Esta duplicagdo de periodos em cada vez menor variagao do
parametro serve de rota para o caos, ou seja, leva o sistema de atratores periddicos para atratores
caodticos, quando na alteragdo do parametro de controle.

O objetivo neste trabalho ¢ controlar a possibilidade de dissociagdo de um sistema molecular
através da perturbacao e da dissipag¢do e induzi-lo a uma condi¢do especifica e simultanea de nao
dissociacdo e de alta energia.

A trajetdria do sistema, apos sua evolug¢do temporal, deverd ser limitada em um conjunto de
pontos ou em uma area definida no espaco de fases tal que a energia seja suficiente para que haja
dissociagdo caso o sistema esteja naturalmente sob somente o potencial de Morse. A dissociagdo,
neste caso, ocorreria de maneira natural, pois sem a perturbacao e a dissipagdo, o potencial de Morse
divide os tipos de movimento qualitativamente em dois: o de oscilagdo para até um dado limite de
energia ou de dissocia¢do para acima deste limite. Isto significa que o campo e a dissipagdo deverdao
impedir a dissociagcdo, obrigando um sistema, como uma molécula diatomica, excitado (com alta
energia) a permanecer confinado.

O trabalho devera mostrar também que cada um dos parametros de controle do sistema pode
ser utilizado para manipular a distancia internuclear, o momentum da molécula e os tipos de
movimento possiveis para o sistema, definidos nos atratores periddicos ou limitado em uma regidao
cadtica. Manipular a distancia e o momentum implica necessariamente em manipular a energia do
sistema, ou seja, da mesma maneira que este trabalho serd feito para um conjunto especifico de
parametros de controle, pode-se arbitrariamente escolher outros pardmetros que conduzem o sistema
a outros valores para a energia.

Serdo definidas as probabilidades de dissocia¢do e haverd uma analise no comportamento da
probabilidade de dissociagdo com relagdo a introdug¢do e a magnitude da dissipagdo. Da mesma
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maneira, a probabilidade de dissociagdo também sera analisada quando em func¢do de cada um de
todos os outros pardmetros de controle.

O capitulo 2 sera dedicado a descricdo e ao desenvolvimento tedrico e matematico do
problema. O objetivo do capitulo serd estruturar o problema para entdo transforma-lo na sua forma
mais simples possivel para ser tratado nos capitulos subsequentes. Neste capitulo, serdo definidos os
valores iniciais dos parametros a serem utilizados neste trabalho e a condic¢ao de dissociagdo, além de
serem feitas outras definigdes necessarias ao desenvolvimento do estudo.

No capitulo 3, o problema sera apresentado na sua versdo sem dissipa¢do, versao na qual o
sistema poderia ser descrito por uma Hamiltoniana. Os resultados podem ser utilizados na medida
qualitativa da perturbagdo, cuja teoria ¢ voltada para sistemas hamiltonianos. Sera possivel observar
as ilhas de ressonancia que envolvem os pontos de equilibrio, bem como as regides de caos que
permeiam essas ilhas, sem que haja cruzamento das trajetorias. Dentro da andlise de dissociacdo, serad
mostrado o conjunto de condigdes iniciais que leva a uma estrutura de trajetorias limitadas (ndo
dissociagao), sendo caotica ou regular e periddica ou condicionalmente periddica e o outro conjunto
que leva a dissociagdo (trajetoria ilimitada na variavel espacial).

O capitulo 4 introduzird dissipacdo no mesmo sistema utilizado no capitulo 3 e descrito e
desenvolvido no capitulo 2, assim a dinamica sera analisada principalmente através dos atratores.
Havera um aumento gradativo na dissipacdo de modo a atingir o objetivo do estudo de maneira
progressiva, clara e concisa. Ainda no capitulo 4, serd mostrada a varia¢do de todos os parametros de
controle que envolvem o sistema, de maneira que cada possibilidade leva a um novo cenério que
determina a posicao do atrator periodico e o seu respectivo periodo ou entdo leva o sistema a um
atrator caotico limitado. Os parametros podem ser utilizados tanto no controle do tipo de atrator
(periodico ou cadtico), na posi¢do do atrator periddico (localizagdo no espago de fases), na sua
periodicidade e também na delimitagdo do atrator cadtico. Estruturas de bifurcacdo e rotas para o
caos via duplicacao do periodo serdo comuns nos diagramas do ultimo subcapitulo deste capitulo.

No capitulo 5, haverd uma analise sobre a probabilidade de dissociagdo do sistema. Havera
uma comparag¢do da probabilidade de dissociagdo do sistema sem e com dissipagao e sera analisado
como que essa probabilidade varia em fun¢do da magnitude da dissipagdo. Desta maneira, devera ser
possivel avaliar como que a introdugdo da dissipagdao altera a relagdo entre dissociagdo € nao
dissociagao. A andlise da probabilidade de dissociacdo também sera feita para todos os outros
parametros de controle. Algumas relacdes serdo feitas entre os resultados deste estudo com
resultados experimentais e tedricos de outros estudos.

No capitulo 6, serdo realizadas as conclusdes através da interpretagao dos resultados.
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2 - DESCRICAO DO PROBLEMA

O objetivo deste capitulo ¢ propor um modelo para o sistema molecular diatdmico, fazer as
defini¢des necessarias e simplificar matematicamente as equagdes de movimento, preparando a base
tedrica que servira de apoio para o estudo dos capitulos subsequentes.

2.1 - Modelo Para o Sistema

O sistema utilizado neste estudo ¢ baseado na equacdo da 2% lei de Newton para o movimento
dos corpos. O modelo visa descrever o0 movimento de uma molécula diatomica.

O sistema ¢ composto por 3 forgas:

1. Forga proveniente do potencial de Morse, que modela a interag@o entre o par de &tomos.
2. Forc¢a proveniente da perturbagdo, que € o termo ndo linear que age sobre o sistema.
3. Forga de dissipagdo, que ¢ uma forga que dissipa energia.

Nas secdes deste subcapitulo serdo feitas as descrigdes de tais for¢as no sistema.

2.1.1 - Movimento Unidimensional da Particula de Menor Massa

Suponha um sistema com duas particulas, de massas m; e m, e um referencial fixo. Cada
uma das particulas ¢ localizada neste referencial pelo seu respectivo vetor posi¢do R; ou R;. O vetor

R ¢ definido como R = R} — R, como mostra a figura:

ma

Figura 2.1.1.1 - Esquema de duas particulas de massa m{ e m, com seus respectivos vetores de posicdo e o vetor R que localiza uma

a partir da outra.

Na abordagem que este estudo faz ao problema, é considerado que ndo existe rotacdo em
nenhum dos eixos da molécula e, portanto, todo o movimento serd dado em apenas uma dimensao,
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na direcdo de R, pois o vetor R, que da a posicdo de uma particula a partir da outra, ndo muda de

dire¢do. O modulo de R (aqui chamado de R) ¢ igual a distancia internuclear.

Considera-se também que um dos dtomos possui um valor para sua massa muito maior do
que o do outro. Com essa suposi¢do, podemos considerar que a parcela de contribui¢do para a
distancia internuclear no deslocamento do 4tomo de menor massa serd muito maior do que a
contribuicao no deslocamento do de maior massa e o valor de R como fungao do tempo, “R(t)”, sera
dado pelo movimento absoluto do &tomo de menor massa, de acordo com a explicacdo a seguir:

A equacdo de movimento para a i-ésima particula de um sistema de N particulas com massa
constante, ¢ dada pela 2% lei de Newton:

d’R, F (2.1.1.1)

dtz N m;

onde R, ¢ a posicao da i-ésima particula com relacdo a algum referencial inercial, F, ¢ a soma de
todas as forgas que atuam sobre a i-ésima particula e m; ¢ a massa da i-ésima particula.

Estuda-se neste trabalho um sistema composto por duas particulas (i=1,2).

Como o movimento ¢ irrotacional, todas as forcas devem ser dadas ao longo de R e a equagdo
de movimento sera montada unidimensionalmente.

A forca devido ao potencial de Morse sobre a particula 1 ¢ dada ao longo de R (que une as
duas particulas) e no caso aqui investigado, pode ser escrita unidimensionalmente como Fy,, ... O

componente da forca de dipolo sobre a particula 1 ao longo de R ¢ escrito como F; Dipolo- A forga de

dissipagdo sobre a particula 1 ¢ dada ao longo de R como F, Dissipagio"

Pela 3* lei de Newton, a forca interna sobre a particula 2 ¢ o negativo da forca interna sobre a
particula 1, entdo a for¢a devido ao potencial de Morse sobre a particula 2 ¢ dada ao longo de R

como —Fy,, ... Como a carga do dipolo € oposta para a particula 2 com relagdo a particula 1, entdo

a componente da for¢a ao longo de R também serd oposta: A forga de dissipag@o sobre a

_FlDipolo'
particula 2 € escrita ao longo de R como F, ), sipagio”

Para o caso unidimensional, quando N=2, a equagdo (2.1.1.1) para ambas as particulas
tornam-se as duas proximas equagdes:

d2R1 (2.1.1.2)
my dt2 = FlMorse + FlDipolo + FlDissipagéo

dsz (2.1.1.3)
m; dt? = "MMorse FlDipolo + FZDissipagﬁo

Fazendo a razdo de (2.1.1.2) por (2.1.1.3) e rearranjando as massas, temos:
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(@) (2.1.1.4)
d—tz _ @( FlMorse + F1Dipolo + F1Dissipa<;éo )
Definindo F' = FlMorse + FlDiPOlo’ temos:
(ﬂ) , (2.1.1.5)
dt? _ @( F"+ FlDissipagéo )
(—ddzfzz) my \—F" + FZDissipaa;io

No caso em que ndo ha dissipacao, isto €&, FlDissipagao =0e¢ FZDissipagao = 0, a equagdo
(2.1.1.5) torna-se:

d?R, (2.1.1.6)
( dt? > omy

d’R,\ ~ m,

(7#)

Se fizermos m; >> m, na equacdo (2.1.1.6), a mesma assuma a forma:

(dle) (2.1.1.7)
dt? ) _,

(@)
dt?
No caso sem dissipagdo, a equacdo (2.1.1.7) mostra que a aceleragdo da particula 2 ¢ muito

maior do que a aceleragdo da particula 1 quando m; > m,. Se a particula 1 iniciar seu movimento
com velocidade nula, entdo o movimento relativo entre ambas ¢ dado pelo movimento absoluto da

particula 2.

Ja no caso com dissipacdo, supondo que Fy..... . nio seja muito grande ¢ que —F' +
1pissipacio

FZDissipagao # 0, se fizermos m; > m, na equagdo (2.1.1.5), temos também que:
(dle) (2.1.1.8)
2
(dcéiez) =0
dt?
—F'+F,p, ssipagio ¢ a forca total que age sobre a particula 2, que deve ser diferente de zero

para que faca sentido o nosso estudo. A forca de dissipacdo sobre a particula 1 (Flmssip ac o) €

proporcional a propria velocidade. Assumindo que a velocidade inicial da particula 1 seja nula, entdo
a (2.1.1.8) sera valida e a aceleragdo da particula 2 serd muito maior do que a aceleragdo da particula
1, de maneira que mesmo no caso com dissipa¢cdo, o0 movimento relativo entre ambas ¢ dado pelo
movimento absoluto da particula de menor massa.
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No caso da molécula de HF, a massa do flaor ¢ 19 vezes maior do que a massa do hidrogénio
e o modelo faz uma aproximacdo ao assumir que a massa do flior ndo se move nem com o
recuo/avanco devido a forca interna proveniente do potencial de Morse € nem com a for¢ca do campo
elétrico externa sobre a carga oposta a carga do hidrogénio devido ao dipolo.

2.1.2 - Potencial de Morse

Por potencial repulsivo, entende-se que a forca derivada pelo mesmo seja de repulsdo. Da
mesma maneira, um potencial atrativo implica que a forca seja de atragdo.

Um potencial que modela um par atdomico deve ser infinitamente repulsivo a pequenas
distancias para que ndo haja colisdo entre o par, deve ter pelo menos um ponto de equilibrio estavel
para que haja oscilagdo no movimento e deve ser atrativo a partir deste ponto de equilibrio.

O potencial que Morse apresentou [52] em 1927 tem essas caracteristicas, exceto que a forga
repulsiva derivada do potencial de Morse para curta distdncia ndo ¢ infinita, porém o mesmo ¢
repulsivo o bastante para que nao haja colisdo sob os parametros utilizados em modelos reais.

O potencial de Morse € escrito como:

Virorse(R) = D(e 2(R-Re)a _ 9 p—(R-Re)a) (2.1.2.1)

onde:

R ¢ a distancia internuclear

Re ¢ um ponto de equilibrio estavel em R no qual o potencial seja minimo
a determina o alcance do potencial (a abertura do pogo)

D determina a profundidade do poco

O papel que estes parametros desempenham no potencial de Morse pode ser observado nas
figuras a seguir:
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Figura 2.1.2.1 - Grdficos do potencial de Morse em funcdo da distancia intermolecular R. Em (a) foi utilizado o valor
unitario para a, Re e D. Em (b), (c) e (d), varia-se cada um deles por vez para a visualizagdo do efeito que cada
parametro tem no potencial de Morse. A escala entre os grdficos foi mantida.

Desde que foi proposto, o potencial de Morse tem sido utilizado como modelo para interagdes
internucleares. Noid e Stine [37] encontraram os seguintes valores dos parametros do potencial de
Morse para a molécula de HF, em unidades atomicas:

Dyr = 0.2101 ; ayp = 1.22 ; RHF = 1.75 (2.1.2.2)

O modelo para o sistema utilizado neste trabalho assume que a interacdo entre o par de
atomos seja o potencial de Morse.

2.1.3 - Perturbac¢do

A perturbagdo ¢ fornecida pela componente em R da forca exercida sobre o dipolo da
molécula, que ¢ proveniente do campo elétrico.

O campo elétrico ¢ dependente do tempo, tem o objetivo de simular o campo elétrico dos

fétons quando interagem com o dipolo e sua componente na direcdo de R ¢ dada em funcao do
tempo na forma:
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e(t) = & sin(Qt) (2.1.3.1)
onde os parametros &; e () sdo respectivamente a amplitude e a frequéncia do campo.

Dipolo ¢ o nome dado a uma configuracdo assimétrica de cargas em dois pontos, que sofre
um torque liquido quando submetido a um campo elétrico.

Algumas moléculas sdo polares, ou seja, elas naturalmente possuem uma configuracio
assimétrica de cargas devido ao fato de um dos atomos ser mais eletronegativo do que o outro.
Outras moléculas sao apolares e nao possuem momentum de dipolo, mas mesmo neste caso, 0 campo
elétrico pode induzir um momentum de dipolo na molécula, que por sua vez, interage com o campo
elétrico.

Se a molécula for considerada irrotacional, 0 movimento sera unidimensional, na direcao
radial. Neste caso, a configuracdo do dipolo para aquela molécula dependera somente da distancia
internuclear.

A perturbagdo ¢ o potencial de dipolo, proveniente do acoplamento do par campo elétrico -
momentum de dipolo e ¢ dada pelo produto de duas fungdes:

Vbipoto (R, t) = — d(R) . £(t) (2.13.2)

onde d(R) é o médulo do momentum de dipolo da molécula e g(t) é a componente do campo elétrico

dependente do tempo ao longo de R.

Stine e Noid [37] assumiram que a fun¢do para o momentum de dipolo realista para a
molécula de HF possui a forma:

dyr(R) = ARe™BR" (2.1.3.3)

onde A ¢ um parametro que controla o valor absoluto do dipolo € B ¢ um parametro que controla o
alcance efetivo.

O papel que estes parametros desempenham no momentum de dipolo da molécula, pode ser
observado na figura a seguir:
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Figura 2.1.3.1 - Grdficos do momentum de dipolo dado por (2.1.3.3) em fungdo da distancia intermolecular R. Em (a), foi
utilizado o valor unitario para A e B. Em (b) e (c), varia-se cada um deles por vez, para a visualizagdo do efeito que
cada pardmetro tem no momentum de dipolo.

Para o caso da molécula de HF, os valores dos parametros foram obtidos através de fitting
com dados experimentais [37]:

A = 0.4541 ; B = 0.0064 (2.1.3.4)

A fungdo que serve de modelo para o dipolo pode variar bastante dependendo da molécula.
Em 2012, E.F. Lima e R.E. Carvalho propuseram [39] um novo parametro que controla o quanto esta
fun¢do oscila na variavel espacial R. Este novo parametro ¢ 77 e a nova fungdo de dipolo € escrita
como:

A sin(naR) e BR" (2.1.3.5)
na

dnova (R' 77) =

onde A ¢ um parametro que controla o valor absoluto do dipolo, B ¢ um parametro que controla o
alcance efetivo, n € um novo parametro de oscilagdo e a ¢ o parametro do potencial de Morse.

O papel de oscilacdo que o parametro n desempenha no momentum de dipolo da molécula,
pode ser observado na figura a seguir:
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Figura 2.1.3.2 - Grdficos do novo momentum de dipolo (equagdo 2.1.3.5) em fungdo da distancia intermolecular R. Em (a),
foi utilizado o valor nulo paran. Em (b), (c) e (d), varia-se cada um deles por vez, para a visualiza¢do do efeito que i
tem na fungdo para o potencial de dipolo. Os outros parametros foram fixados em: A=1, B=1 e a=1.

Ha de se observar que no limite de  tendendo a zero, entdo a fungdo para o dipolo volta a ser
a mesma do dipolo realista especifico da molécula de HF, assumido por Stine e Noid e quanto maior
€ o 17, maior ¢ a oscilagao do dipolo em R e menor € a respectiva amplitude de oscilagao.

A fungdo do parametro 77 na oscilagdo do dipolo tem bastante importancia na dinamica do
sistema e no controle da dissociacdo. O aumento de 7 tende a diminuir a dissociagdo, porém, E.F.
Lima e R.E. Carvalho mostraram [39] que esta diminui¢do ndo estd relacionada somente com a
diminui¢do da amplitude, mas principalmente com a parte oscilatéria na fungao de n para o dipolo.
Mesmo para campos externos de alta intensidade, n ainda teve um papel efetivo no controle da
dissociagdo. Mais do que isso, alguns valores especificos para 1 ainda mostraram uma abrupta
redug¢do na probabilidade de dissociacdo e este padrdo se manteve para varios valores tanto da
intensidade do campo como da frequéncia do mesmo, que ¢ a frequéncia do campo elétrico dos
fotons e foi variada na regido do infravermelho. Juntando a isso o fato de a fun¢do de dipolo proposta
por Stine e Noid (equagdo 2.1.3.3) ser um caso particular da funcao de dipolo utilizada por E.F. Lima
e R.E. Carvalho, quando n — 0, este trabalho sera realizado com a fun¢do de dipolo dada por
(2.1.3.5).
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2.1.4 - Forg¢a de Dissipag¢do

A forca de dissipacao utilizada ¢ definida aqui na forma da primeira aproximagao polinomial
para a velocidade:

. dR (2.1.4.1)

F,=—1n a

, R . . .~ _dR, . ,
onde y4¢€ o parametro positivo que controla a dissipagao e S ca velocidade da particula.

Como a forca ¢ sempre contraria ao sentido da velocidade, entdo ela ¢ uma forga cujo
trabalho retira energia do sistema, por isso dita dissipativa.

A introdugdo da dissipagao muda a dinamica do sistema, pois 0 mesmo sera direcionado para
os atratores conforme sua evolugdo temporal. Como o objetivo do trabalho ¢ aprisionar a particula
em uma zona no espago de fases de alta energia, entdo a introducdo da dissipagdo pode ser uma boa
maneira de manipular a evolugdo do sistema.

2.1.5 - Equagdo de Movimento para o Sistema

De posse dos potenciais e de todas as forgas envolvidas no sistema, ¢ possivel escrever a
equagao de movimento para o sistema, que de acordo com a 2% lei de Newton, fica:

d’R . - (2.1.5.1)
M F = —VVnorse — VVDipolo + Fy

onde M ¢ a massa do 4&tomo de menor massa e V ¢ o operador nabla.

2.2 - Simplificacido Matematica do Problema

Uma maneira eficiente de simplificar a visualizacao dos resultados sem perda qualitativa na
analise do movimento ¢ a adimensionalizagao das equagdes de movimento.

Novas varidveis e novas constantes (parametros de controle) serdo definidas em funcdo das
antigas de tal maneira que todas as variaveis tornem-se adimensionais. Com isso, as analises
qualitativas e os resultados serdo interpretados mais facilmente e a manipulacdo das equagdes
durante os calculos também ficard mais simplificada.

Nao havera perda de precisdo ou mudanca de resultados através da adimensionalizagdo, pois
a transformacao utilizada € inversivel, embora ndo seja unicamente inversivel devido a redugdo na
quantidade de constantes, que passa de 10 constantes para 6 constantes, conforme explicado na se¢ao
2.2.6 deste subcapitulo.
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Também nao ha mudanga na analise qualitativa do sistema adimensionalizado com relag¢do ao
original, uma vez que as varidveis antigas e as novas estdo conectadas por uma constante
multiplicativa e outra aditiva. Isto significa que a menos de uma constante, a nova variavel de
posi¢do adimensionalizada x, a nova velocidade x e também o novo tempo 7 serdo os antigos
linearmente expandidos ou contraidos. Os novos potenciais na equacdo adimensionalizada serdo
reescalados linearmente com relagdo aos antigos.

2.2.1 - Defini¢do dos Novos Parametros de Controle e Variaveis

Para adimensionalizar as equacdes de movimento, definimos as novas variaveis e as novas
constantes como sendo:

T = Qot (2.2.1.1)
x=a(R—R,) (2.2.1.2)
Xe =aR, (2.2.1.3)

Q
w2t (2.2.1.4)

Qo
_ B (2.2.1.5)

T
_n (2.2.1.6)

M Qg

Definimos o novo parametro que muda a escala da nova variavel de t para t, na equagao
(2.2.1.1), como:

(2.2.1.7)
Q4 = —
o—« M

que ¢ a frequéncia para pequenas oscilagdes em torno de R, de uma particula submetida somente ao
potencial de Morse.

Definimos também a nova constante de proporcionalidade &y, que controla a intensidade do
campo elétrico para o potencial de dipolo V4, como sendo:

l & Aa l por (2.2.2.7) [
&n = =
° 7 MQ,? 0=

] [ ZSOCZD (2.2.1.8)
2aD] BT
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2.2.2 - Adimensionaliza¢do da Equag¢do de Movimento

A equagdo de movimento que descreve o sistema ¢ a equacdo (2.1.5.1), que no caso
unidimensional e com a forca relativa a dissipacao aberta, ¢ reescrita:

dZ_R _ dVMorse(R) _ aVDiPOlO(R' t) _ d_R ( 2-2-2-1)
ez dR R Y1

Através da transformacdo de variaveis e das novas constantes, a equacdo de movimento para
o sistema descrito em (2.2.2.1), devera ser adimensionalizada para tomar a seguinte forma:

d’x  dVy(x) 9dVp(x,T)  dx (2.2.2.2)

dt? dx 0x 14 dr

onde x e T sdo respectivamente as novas variaveis espacial e temporal adimensionalizadas definidas
na sec¢ao (2.2.1) e V,e Vp sdo os novos potenciais em funcao dessas variaveis adimensionais.

2.2.3 - Demonstra¢do da Adimensionalizag¢do e Identifica¢do dos Novos Potenciais

O objetivo desta seg¢do ¢ partir da equacdo (2.1.5.1), utilizar as transformacgdes definidas na
secdo (2.2.1), chegar a equagdo adimensional (2.2.2.2) e saber como serdo escritos 0s Novos
potenciais adimensionais Vy,(x) e Vp(x, T) em fungdo das novas variaveis.

Para a perturbacdo Vpjpo10 (R, t), na equagio (2.2.2.1), sera utilizada primeiramente a fungio

de dipolo proposta por Stine e Noid [37], a equagdo (2.1.3.3), mas na proxima se¢ao sera introduzida
a nova funcao de dipolo, equacao (2.1.3.5), como proposto por E.F. Lima e R.E. Carvalho [39].

Ao escrever x como func¢do de R [x=x(R)] na equac¢do (2.2.2.1), tem-se pela regra da cadeia:

dVporse(x(R)) _ Vporse(X) d_x (2.23.1)
dR 0x dR
€
aVDizr)olo(x(R)) _ aVDipolo(x) a_x (2.2.3.2)
oR - ox dR

Para simplificar, chamamos aqui Vp;pe1o () como Vp;(x) € Viyorse (x) como Vyy, ().

Combinando (2.2.1.2) e (2.2.1.3), temos:

R % (x4 %) (2.2.3.3)

Passando as dependéncias em R para x:
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dt?  a dt?

_—— —_—
dt 0Ox dt dt o« dt

dR  OR dx wusando(2233) [dR 1 dx] derivando em t [dzR 1 dle (2.23.4)

Agora, a equacdo de movimento (2.2.2.1) com dependéncia em R, pode ser colocada na
dependéncia da varidvel adimensional x, como segue substituindo (2.2.3.1), (2.2.3.2) e (2.2.3.4) em
(2.2.2.1):

M d?x  0Vyo(x) dx  0Vpi(x,t) dx  y,dx (2.2.3.5)

o dt?z 9x dR dx dR a dt

De (2.2.1.2), temos que:

dx (2.2.3.6)
d_R =a

Usando (2.2.3.6) e multiplicando ambos os lados por “/ M> @ equagdo (2.2.3.5) ¢ reescrita:

d’x  a?0Vyo(x) a® OVpi(x,t) y,dx (2.2.3.7)

Para transformar a variavel t para t, usa-se T = 7(t) e as derivadas ficam assim escritas:

dr (2.23.8)
T= Qot - E = QO

dx 0x dt d [dx d (dx\ dt d (9x dr\ dr por (2.2.3.8) [dzx 2 azx]
—_—_——) s - |- )=—--==——-- - | — = —_—
dt ~ 9t dt de (dt) ot (dt) dt ~ ot (61: dt) dt dt? (o) at2 (2.2.3.9)

Agora, a equagdo (2.2.3.7) pode ser reescrita na variavel T, como segue:

@ )2&: _a_zaVMo(x) _a_z OVpi(x,t) Qo1 0x (2.2.3.10)
07 92 M  0x M 0x M 0t

Dividindo ambos os lados por (Q)?:

0%x a? Wy (x) a?  IVpi(x,t)  y; Ox (2.2.3.11)

a9tz M(Qy? odx = M(Qp)? dx = MQgot

A partir daqui, resolvemos x como x(7), de maneira que as derivadas parciais com relagio a
T e as derivadas parciais com relagdo a x tornam-se desnecessarias, exceto a derivada do potencial de
dipolo, que sera deixada como parcial simplesmente para lembrar que ¢ feita a variavel T constante:

d’x a?  dVy,(x) a?  OVpi(x,t)  y, dx (2.2.3.12)
dt2  M(Qy)? dx M(Qy)?  ox M Q, dt
. . . .. . ~ . dx . d%*x
Ou de maneira mais sucinta, utilizando a defini¢do de notagdo [x = E] e [x ==

desenvolvendo Vy,, (x) fica:
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_a’D i(e‘zx—Ze‘x) _a? V() n p (2.2.3.13)
M(Qg)? dx M(Qg)?2  ox MO,

X =

Utilizando a defini¢do para {1y em (2.2.1.7), fica:

d(l > a? WV t) oy . (2.2.3.14)
- X

y—— [ = -2x __ -X _
=2 2 ) T T ax . Mo

Percebemos no primeiro termo a direita da igualdade na equacdo (2.2.3.13), que na
transformagdo para (2.2.3.14), nenhuma das constantes era livre na transformagdo, exceto (1j, ou
seja, [a, D, M]sdo constantes proprias da molécula € um ndo pode ser escrito em termos do outro de
maneira genérica. O Unico parametro livre para transformacao ¢ €0y, que foi definido em (2.2.1.7)
justamente de maneira que o potencial adimensionalizado tomasse a forma da parte entre parénteses
do primeiro termo a direita da igualdade na equacao (2.2.3.14).

Substituindo (2.1.3.3) e (2.1.3.1) em (2.1.3.2), temos para o potencial de dipolo:
Vpipoto(R, t) = — & sin(Qt) ARe BF* (2.2.3.15)

Utilizando as mudangas de variaveis e os novos pardmetros em funcao dos antigos de acordo
com as equacdes (2.2.1.1 a 2.2.1.6), o potencial fica:

A 2.2.3.16
Vpi(x,t) = — & sin(wt) - (x + x,)e~§Crtxe)* ( )

De maneira que o segundo termo do lado direito de (2.2.3.14), isoladamente, fica:

(2.2.3.17)

a?  Vpi(x,t) 0 ( a A

ax\ M(Qg)?

— i _$(x+xe)4
TONE % % & sin(wt) (x + x.)e )

Ao fazer a substitui¢ao de (2.2.1.7) e de (2.2.1.8) na equagao (2.2.3.17), a mesma ¢ reescrita:

a?  WVp(x,t) 0 (2.2.3.18)

M(Q)?2 dx  ox

(= &0 sin(w1) (x + x,)e " §C+x)")

Usando (2.2.3.18), a equagao (2.2.3.14) toma a forma:

vi (223.19)
MO,

d (1 0
s [ Z(p=2x _9,—x = (_ : —E(x+x)* _
X P <2 (e 2e )> % (— & sin(wt) (x + x,)e )

Utilizando a defini¢do de y, em (2.2.1.6), a equagao (2.2.3.19) € reescrita finalmente na forma
adimensional:
(2.2.3.20)

d (1 0
v [ Z(p=2x _9,—x = (_ ; —E(x+x)*Y _ 1
X Ix (2 (e 2e )> % ( & sin(wt) (x + x,)e ) yXx

Esta ¢ a equacdo de movimento do sistema adimensionalizada.
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Se 0s novos potenciais adimensionalizados em fung¢do das novas variaveis [x] e [7] e das
novas constantes, que servirdo de parametros ao estudo, forem definidos como:

Vp(x,T) = — & sin(wr) (x + x,)e §@+xe)* (2.2.3.21)
1
Vy (%) = E(e_zx ) (2.2.3.22)
entdo a equagdo (2.2.3.20) sera:
_ dVy (%) B aVp(x, 1) i (2.2.3.23)

dx 0x
que ¢ exatamente a forma da equacdo (2.2.2.2), objetivo da demonstragao.

Para efeito de comparagdo, os novos potenciais, definidos de acordo com (2.2.3.21) e
(2.2.3.22), sao os potenciais originais, divididos por 2D:

Vpi X, T 2.2.3.24
% ( , ) Dlpolo( ) ( )
€
V X, T 2.2.3.25
]/IW( : ) Morse( ) ( )

Este reescalonamento implica que a profundidade do pog¢o do potencial de Morse
adimensional seja 0.5.

Se a interagao for somente o potencial de Morse, entdo a particula dissociard quando a
energia for maior do que zero e oscilard em uma regido limitada quando a energia estiver entre
{-0.5,0}. Isso vale tanto para o tratamento via mecanica classica como via mecanica quantica, que
corresponde aos estados ligados para energia negativa e a dissociagdo para energia positiva.

Uma analise com graficos dos potenciais adimensionais, serd realizada logo mais no
subcapitulo 2.4.

2.2.4 - Introdugdo da fungdo de dipolo

Em analogia com a equac¢ao (2.1.3.2), o potencial definido em (2.2.3.21) pode ser escrito
como o produto de duas fungdes:

Vp(x, ) = —e(t) u(x) (2.24.1)
onde () é uma fungdo relacionada ao campo elétrico externo dependente do tempo:

e(t) = gy sin(wt) (2.24.2)
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e u(x) é a fungdo de dipolo adimensionalizada:

u(x) = (x + x,)e - §@+xe)’ (2.2.43)

E.F. Lima e R.E. Carvalho [39] ndo propuseram diretamente a funcdo de dipolo dada pela
equacdo (2.1.3.5), mas sim a fun¢do de dipolo adimensionalizada:

_sin[n(x + x,)] e~fGxe’ (224.4)

u(x,m) .

O potencial com esta nova fung¢ao de dipolo, entdo, fica:

sin[n(x + x,)] e~§C+x)* (2.24.5)
n

Vp(x,T) = — & sin(wT)

Nesta se¢do, sera demonstrado que a funcao de dipolo dada pela equacao (2.1.3.5) ¢ a forma
que a fun¢ao de dipolo deve ter quando introduzida no potencial de dipolo da equagdo de movimento
(2.2.2.1), para que apds a adimensionalizagdo, a func¢ao de dipolo tome a forma da equagdo (2.2.4.4).

Para demonstrar a equacao (2.1.3.5) a partir da (2.2.4.4), escreve-se o potencial em funcao de
x e T e faz-se o caminho inverso até que o potencial seja escrito em fungdo de R e t, para que seja
feita a comparagdo com o potencial original, de acordo com os passos que foram feitos na secao
anterior:

Passo 1: na passagem de (2.2.3.10) para (2.2.3.11), multiplicamos ambos os lados por
el

Passo 2: na passagem de (2.2.3.5) para (2.2.3.7), multiplicamos ambos os lados da equagdo
por [%]

Passo 3: na passagem de (2.2.2.1) para (2.2.3.5), na transformag¢do de variaveis de R para x,
em razdo da derivada ser em relacdo a x e a original era com relacdo a R - equacao (2.2.3.1) -

multiplicamos o termo por [Z—z], 0 que equivaleu a multiplicar por [@] em acordo com (2.2.3.6).

As outras passagens foram todas feitas por substitui¢ao direta de variaveis e constantes.

Resumindo, o termo do potencial de dipolo foi multiplicado por:

[ﬁ] _ [%] [a] (2.2.4.6)

ou
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[ a? l (2.2.4.7)
(Qo)2M

Substituindo o valor de Qy dado em (2.2.1.7) em (2.2.4.7), temos que no processo de
transformagdo das velhas variaveis para as novas, o termo do potencial foi multiplicado por:

[ % ] (2.2.4.8)

Para fazer o caminho contrario, ou seja, para encontrar o potencial em fungdo de R e t,
multiplicamos o potencial nas novas varidveis pelo inverso de (2.2.4.8). O potencial de (2.2.4.5),
entdo, torna-se:

sin[n(x + x,)] e‘g(’”xe)d’) (2.2.4.9)

Vp(x(R),7(t)) = [2D]. (— & sin(w7) -

com x = x(R) e T = 7(t) na equacdo (2.2.4.9) acima.

Resta fazer as substituigdes de varidveis e parametros dos novos para os antigos:

! ~BR! 2.2.4.10
Vp(R,t) = [2D] (- ;;—SDl sin(Qt) sin(nak) e > ( )

De maneira mais sucinta:

A sin(naR) e BR* (2.2.4.11)
Vo(R,£) = — & sin(Q) ( (naR) )
na
A equacdo (2.1.3.2) com d(R) explicito, pode ser reescrita:
Vp(R,t) = — & sin(Qt) d(R) (2.2.4.12)

Comparando a equagdo (2.2.4.12) com a (2.2.4.11), observa-se que a nova fun¢ao de dipolo
ndo adimensionalizada ¢ evidenciada da parte entre parénteses de (2.2.4.11) como sendo:

A sin(naR) e BR* (2.24.13)
na

Anova (R, TI) =

E estd demonstrado que realizar a troca da fun¢do de dipolo de u(x) por u(x,n) na equagio
adimensionalizada, implica na troca de dyr(R) por esta nova fun¢do de dipolo d,,q(R,1) no
potencial de dipolo do sistema.

Podemos fazer uma analise no limite quando [ — 0]:

A equagdo (2.1.3.3) mostrava:

dyr(R) = ARe BR* (2.2.4.14)
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No limite quando [ = 0], a equagdo (2.2.4.13) torna-se a equagdo (2.2.4.14). Neste limite,

temos que [dy,opq = dyr], da mesma maneira que acontece com as fungdes de dipolo adimensionais
dadas por (2.2.4.3) e (2.2.4.4):

717i_1:r(1J uCx,n) = u(x) (2.2.4.15)

2.2.5 - Equagoes de Movimento Adimensionais

Podemos escrever a equagdo de movimento adimensionalizada para a nova fungdo de dipolo,
trocando-se a fungédo de dipolo u(x) por u(x,n) na equag¢do de movimento para o sistema (2.2.3.20),
que fica:

d (1 0 g0 sin(wt) sin[n(x + x,)] e~ §@x+xe)* (2.2.5.1)
= —— _(e—Zx_ze—x) R ( ) [77( e)] —)/J'C
dx\2 d0x n
Definimos uma nova variavel momentum como sendo:
p=x (22.5.2)

De acordo com essa defini¢do, por substituicdo de (2.2.5.2) em (2.2.5.1), a equacdo (2.2.5.1)
torna-se:

—-2x

. d ( sin[n(x + x,)] e~§G+xe)’ (2.2.5.3)
p=e -Yp

X . el
e + g, sin(w1) P -

Resolvendo a derivada em x, a equacdo (2.2.5.3) fica:

2x X

p =e “*—e”
N o sin[ra)]e_(x+xe)45(ncos[(x + xe)n] — 4(x + xe)3&sin[(x + xe)n)) . (2.2.5.4)

- -

As equagdes (2.2.5.2) e (2.2.5.4) formam um par de equagdes diferenciais, cuja solucdo
numérica (integracdo no tempo) serd obtida através da aplicagdo do método de Runge Kutta de 4°
ordem em Fortran, com passo da ordem de 10™* em 1.

2.2.6 - Reducgdo na Quantidade de Pardametros

A equacao original (2.1.5.1) quando escrita com os potenciais e a forca de dissipacao
explicitamente possuia 10 pardmetros de controle. Sdo eles: y,,M, D, a,Re, A,B,n, &, € .
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A equacdo de movimento adimensionalizada (2.2.5.1) possui apenas 6 parametros de
controle: &y, w,n, x., € €Y.

Esta reducgdo implica que o sistema ndo € univocamente inversivel. Quatro parametros podem
ser escolhidos arbitrariamente de maneira que ainda assim, seja reproduzido o resultado deste
trabalho realizado no sistema adimensionalizado.

Por exemplo, a equacdo (2.2.1.5) define a nova constante ¢, como:

B 2.2.6.1
= ( )

Se alguém quiser reproduzir os resultados deste estudo no sistema original, que € o sistema no
qual todos parametros possuem correspondentes diretos no mundo real, entdo havera uma certa
liberdade na escolha de B e de a, pois a unica exigéncia ¢ que a combinacdo de ambos satisfaca a
equacdo (2.2.6.1). Conhecer ¢ e definir B, implica em definir a e vice-versa, porém, apenas sabendo
¢, existe uma infinidade de combinagdo entre B e a que satisfaz a equacdo (2.2.6.1).

2.3 - Valores dos Parametros de Controle

Parametros de controle sdo as constantes nas equagdes de movimento (2.2.5.2) e (2.2.5.4).
Cada uma dessas constantes controla a dindmica do sistema de uma maneira particular e muitas
vezes, pequenas mudancgas nestes parametros podem levar a dindmicas muito diferentes.

Para que o objetivo deste estudo seja atingido, os seguintes valores para os parametros serao
assumidos a partir daqui:

&=1 n=1 x.=1 €=2.5 o=v3

Tabela 2.3.1 - Valores dos pardmetros de controle utilizados para alcangar o objetivo do estudo.

Vale lembrar que poderiam ser assumidos outros valores para essas constantes, embora nem
todos consigam representagdo em experiéncias praticas. Por exemplo, os valores destes parametros
utilizados por Stine e Noid para a molécula de HF sob a incidéncia de laser na frequéncia do
infravermelho [37], foram:

£=0.0029 n=0 X.=2.135 £0=0.1 ®=0.003

Tabela 2.3.2 - Valores dos pardmetros de controle para a molécula de HF utilizados por Stine e Noid [37].

Observa-se que ha consideraveis diferengas, por exemplo, entre os valores teoricos aqui
utilizados e os valores intrinsecos da molécula de HF. Porém, no final do capitulo 4, serd mostrado
que o presente estudo pode ser facilmente estendido para uma ampla gama de valores dos pardmetros
de controle.
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2.4 - Potenciais Adimensionalizados

Para que haja uma melhor visao sobre a quantificacdo das forgas e dos potenciais na equacao
de movimento, os valores dos potenciais adimensionalizados serdo mostrados graficamente, bem
como as forcas adimensionalizadas, sob os parametros definidos na tabela 2.3.1, como segue nas

proximas secoes.

2.4.1 - Grdficos dos Potenciais e das For¢as Adimensionalizados

De acordo com as equacodes (2.2.3.22) e (2.2.4.4), o novo potencial de Morse e a nova fungao

de dipolo adimensionalizados sdo:

1 _ 2.4.1.1
Viorse = E(e 2 —2e™) ( )

L LUCR0) Calie (24.12)
u(x,n) =
7 n

Pode-se colocar na figura para comparacdo, o potencial de Morse e o momentum de dipolo
adimensionalizados, equagdes (2.4.1.1) e (2.4.1.2), em funcao de x:

1.0 . . . . . 1.0
N o 05}
g 5
S 2.
= 3
3 S
— o
.g =
5 g
S s 00
-y =
- 05 L
-1 0 1 2 3 4 5 -1 0 1 2 3 4 5
X X

Figura 2.4.1.1 - graficos do potencial de Morse e do momentum de dipolo em fun¢do da distdncia internuclear x.

O potencial de dipolo ¢ escrito de acordo com a equagao (2.2.4.5):

sin[n(x + x,)] e~§G+xe)’ (2.4.1.3)
n

Vp(x,T) = — g sin(wT)

Este potencial depende do campo elétrico, que por sua vez depende do tempo. A contribui¢ao
do campo elétrico para o potencial estd na parte do produto [&, sin(w7)], na equagdo acima (2.4.1.3).
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A figura a seguir faz a comparag@o entre os potenciais de Morse (equagdo 2.4.1.1) e o de dipolo
(equagdo 2.4.1.3), quando o campo elétrico &, sin(wt) for maximo e quando for minimo:

(a) (b)

— Morse —— Dipolo — Morse —— Dipolo

Potencial
Potencial

S10 |

15

Figura 2.4.1.2 - grdfico dos potenciais de Morse (azul) e de dipolo (lilas) para (a) o mdaximo valor do campo elétrico e
para (b) o minimo valor do campo elétrico.

Uma vez definidos os potenciais adimensionais, as for¢cas adimensionais sdo obtidas através
do negativo dos gradientes dos potenciais, que no caso unidimensional sdo as derivadas com relacao

a variavel espacial x dos potenciais.

A forga derivada do potencial de Morse ¢ escrita como:

F ) = %(28_2,6 gy (2.4.1.4)

A forga derivada do potencial de dipolo assume a forma:

Fy(x) = e~ @) * S cos[(x + x,)n]sin[tw]e, (2.4.1.5)

4e~+x)* 8 (x 4 x,)3&sin[(x + x.)n]sin[Tw]€
n

Além de analisar as figuras através dos potenciais, ¢ possivel colocar no grafico as forcas
adimensionais atuantes sobre o sistema, equacdes (2.4.1.4) e (2.4.1.5), derivadas dos seus respectivos
potenciais, ainda em funcao da distancia internuclear X, como segue nos graficos da figura a seguir:
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(a) (b)

— Morse —— Dipolo — Morse —— Dipolo

Forca
Forca

Figura 2.4.1.3 - Grdfico da for¢a derivada do potencial de Morse (azul) e da for¢a derivada do potencial de dipolo (lilas)
para o maximo valor do campo elétrico em funcdo da distdncia internuclear (a) e para o minimo valor do campo elétrico

().

2.5 - Probabilidade de Dissociacdo e Tempo de Retorno

Esta secdo define a probabilidade de dissociagdo, justifica a defini¢do e faz uma analise
qualitativa do tempo de retorno do sistema, que € o tempo que o mesmo leva para voltar a regido de
interesse, no alcance efetivo das forgas associadas aos potenciais.

2.5.1 - Defini¢do da Probabilidade de Dissociagdo

Define-se que houve dissociagdo quando a particula do sistema tenha coordenada x maior do
que 8 e cujo momentum seja maior do que 0.0258.

Define-se que houve dissociacao virtual quando a particula, apds sua evolucdo no tempo,
possua energia (cinética e potencial de Morse) maior do que zero. A palavra virtual deve-se ao fato
de que a particula pode ainda encontrar-se confinada, isto ¢, com trajetoria limitada, porém se for
instantaneamente desligada a perturbacao e a dissipacdo, a mesma encontraria-se submetida somente
ao potencial de Morse e com energia maior do que zero, caso que a levaria a dissociar-se.

De acordo com as definigdes acima, a probabilidade de dissociagdo e a probabilidade de
dissociacdo virtual sdo dadas pela quantidade de particulas dissociadas, segundo as respectivas
definicdes, sobre a quantidade de condigdes iniciais.
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2.5.2 - Justificativa da Probabilidade de Dissocia¢do e Analise do Tempo de Retorno

A equagao de movimento para o sistema € a equacao (2.2.5.1):

¥ = —:—x<% (e72% — ze—x)> d (_ & sin(wt) Sin[ﬂ@:) + x,)] e_f(x+xe)4> —yx (2321

0x

As forcas adimensionais envolvidas nessa equagdo sdo a forca derivada do potencial de
Morse, a forca derivada do potencial de dipolo e a forga de dissipacao.

A forca adimensional derivada do potencial de Morse € escrita na forma:

F,(x) = %(Ze‘zx —2e%) (2.5.2.2)
A for¢a adimensional derivada do potencial de dipolo ¢ escrita na forma:
Fy(x) = e~ @) S cos[(x + x,)n]sin[tw]e, (2.5.2.3)
3 4e~C+x)*E (x 4 x,)3&sin[(x + x,)n]sin[tw]e,
A forca de dissipacao adimensional ¢ escrita c02n0:
Fp(x) = —yx (2.5.2.4)

Sob os parametros definidos na tabela 2.3.1, a forga associada ao potencial de Morse
adimensionalizado (2.5.2.2) em x=8 tem o seguinte valor:

F,(8) = —3.10~* (2.5.2.5)

Sob os mesmos parametros, o modulo da forca associada ao potencial de dipolo
adimensionalizado (2.5.2.3) em x=8 tem o seguinte valor maximo:

|F;(8)] < 1072845 (2.5.2.6)

Na auséncia de dissipagdo (y = 0), para x>8, a for¢a devido ao dipolo torna-se desprezivel e
o sistema pode ser muito bem aproximado para um sistema sob somente o potencial de Morse. Neste
caso, sabendo que o valor zero para a energia separa os dois tipos de movimento, podemos calcular a
velocidade de escape da particula:

(2.52.7)

. p2 oy —x implica = —
Energla=7+§(e —2e™) = 0 —— Pescape (%) =/(e72x — 2e7%)

Um sistema do tipo estudado aqui, apresenta uma velocidade de escape em x=8 de:
[pescape(8) = 0.0259001]. Quando a velocidade p da particula for maior do que a velocidade de
escape, o potencial de Morse ndo serd suficiente para trazer a particula de volta. Quando a velocidade
da particula estiver entre 0.0258 (que ¢ o limite para a dissociagdao definido na se¢do anterior) € a
velocidade de escape, havera retorno, porém o tempo de retorno ¢ muito grande. Devido a este tempo
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de retorno ser grande, fazemos uma aproximacao e assumimos que a particula escapa (¢ dissociada)
para [p > 0.0258] quando [x > 8].

Quando houver dissipagdo, o tempo de retorno para [x >8] e [p > 0.0258] ficara
extremamente grande e inviavel do ponto de vista pratico e computacional, como pode ser
comprovado a seguir:

Para x=8, o primeiro termo do lado direito da equagao (2.5.2.1) que pode ser interpretado
como a for¢a adimensionalizada devido ao potencial de Morse foi calculado (2.5.2.5), ¢ da ordem de
10~* e diminui exponencialmente conforme x aumenta, sendo que esta varia tipicamente entre -0.25
(para x=0.693) a 3.6 (para x=-0.9) - vide figura 2.4.1.3. Ainda para x=8, o segundo termo que pode
ser interpretado como a for¢a adimensionalizada devido ao dipolo permanente foi calculado (2.5.2.6)
e é da ordem de 1072846,

Assim sendo, para x grande a equacao (2.5.2.1) torna-se com boa aproximagao:
X=-yx (2.5.2.8)

Usando a defini¢do (2.2.5.2), a equagdo acima (2.5.2.8) ¢ reescrita:

p=—Yp (2.5.2.9)
Ou de maneira equivalente:
dp _ B (2.5.2.10)

Dividindo por p e integrando em dt:
1d 2.5.2.11
f ——pd‘r = f —ydt ( )
pdrt
Ou equivalentemente:

j%p _ ]‘V i (2.5.2.12)

Resolvendo as integrais e tomando A’ como uma constante de integragio:
In(p)—A'=—-yr (2.5.2.13)
Reescrevendo para p e substituindo a constante por outra constante [A = eAI]:
p=Ae"" (2.5.2.14)

Voltando para x:

dx (2.5.2.15)
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Integrando novamente em dt:

dx 2.5.2.16
—dt = fAe‘VT dt ( )
dt
Resolvendo a integral e tomando B como a constante de integragao:
Ae7 7" (2.5.2.17)

x=B-—
14
Verifica-se um comportamento assintotico para x positivo, isto ¢, o valor de x tende a
constante B quando 7 torna-se grande e um decaimento exponencial para p conforme o tempo T
aumenta. A dependéncia explicita de p com x pode ser calculada substituindo (2.5.2.17) em
(2.5.2.14), conforme segue:

p=C-yx (2.5.2.18)
onde C ¢ uma constante definida como C = yB.

De acordo com (2.5.2.18), p possui um comportamento de decaimento linear com X,
conforme sera verificado nas figuras do sistema com dissipag¢ao na se¢do 4.3, para pequenos valores

de gama. H4 de se observar, que de acordo com a equacgdo (2.5.2.15), o tempo necessario para que a

, ;. dx ~ , - . . ~
particula alcance o méximo x e pare 2. — V), para entdo retornar, ¢ infinito nesta aproximagao. No
sistema completo (sem aproximacao), ha uma forga restauradora muito pequena devida ao potencial
de Morse, mas a integracdo da equagdo de movimento ndo pode ser calculada numericamente porque

o tempo de retorno ¢ muito grande.

Como o tempo de retorno ¢ muito grande, entdo sera exigido um minimo valor da dissipagdo
v viavel do ponto de vista computacional (e experimental em uma aplicacdo deste trabalho) tal que o
sistema permaneca onde o potencial de Morse possua um alcance minimo razoavel, ou seja, que x
ndo seja muito grande durante a integrag¢do do sistema.

2.5.3 - Particula Livre

Quando x torna-se muito grande, o sistema abandona o alcance efetivo dos potenciais e a
equacdo de movimento pode ser aproximada pela equagdo (2.5.2.8).

No caso de ndo haver dissipagdo, ou seja, se for considerado [y = 0] na equagdo (2.5.2.8), a
mesma torna-se, simplesmente:

=0 (2.5.3.1)

que ¢ a equagdo de movimento para uma particula livre, cuja solugao ¢:

P ="Do (2.53.2)
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X =X+ poT’ (2.5.3.3)

onde x, ¢ a coordenada x a partir da qual, as for¢as sdo tdo fracas que podem ser desprezadas na

evolugdo do sistema, py € 0 momentum em x, € T' é o tempo de viagem da particula apds a mesma
ter passado por x = Xx,.

2.6 - Energia

Sempre que este trabalho se referir a energia do sistema, a menos que diferentemente
especificado, esta energia serd a soma da energia cinética do sistema com a energia devida ao
potencial de Morse no qual o mesmo estd submetido, como segue:

2
pc 1 _ (2.6.1)
E=—+=-(e"%* —2e7™)
2 2

Se o sistema estiver submetido somente ao potencial de Morse (desligando o campo elétrico e
a dissipa¢do), quando esta energia for maior do que zero, o sistema devera ser evoluido para x grande
e quando isso acontecer, 0 mesmo comportar-se-4 como uma particula livre e do contrério, quando a

energia for menor do que zero, entdo o sistema oscilard em torno do ponto fixo estavel que se
encontra no minimo valor do potencial.
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3- O POTENCIAL DE MORSE FORCADO

O sistema de equagdes 2.2.5.2 e 2.2.5.4 descreve uma molécula diatomica submetida ao
potencial de Morse for¢ado pela for¢a de dipolo e com dissipacao.

Para y=0, o sistema continua submetido ao potencial de Morse forgado, porém sem
dissipacdo. Neste caso, a integra¢do poderia ser realizada através das equagdes de Hamilton, sendo
que a Hamiltoniana seria dada pela soma dos potenciais de Morse e de dipolo — respectivamente as
equacdes 2.2.3.22 ¢ 2.2.3.21 — e pela energia cinética. A fungdo Hamiltoniana seria escrita:

2 (3.1)

H = % + V() + Vp (x,7)

ou

° 1 &0 sin(w7) sin[n(x + x,)] e ~§Cr+xe)* (3.2)
H(p,x) =p7+§(e‘2x—ze—x)_ o sin(wt) [U(n )]

Resolver esta Hamiltoniana através das equagdes de Hamilton ¢ o mesmo que resolver as
equagdes de movimento 2.2.5.2 e 2.2.5.4 para o parametro de controle y=0.

Um sistema do tipo da equacao 3.2 ¢ um sistema ndao autdbnomo com um grau de liberdade,
que pode ser transformado em um sistema autonomo com 2 graus de liberdade através da
transformagdo da varidavel T como uma nova coordenada e cujo momentum a ela associado é o
negativo da Hamiltoniana. Assim, a nova Hamiltoniana serd independente do tempo e a teoria para
este tipo de movimento que prevé, por exemplo, que a nova Hamiltoniana - independente
explicitamente do tempo - seja uma constante do movimento ou que as trajetorias nao se cruzam no
espaco de fases, pode ser aplicada, bem como as equagdes de Hamilton para encontrar a solugdo do
problema a partir da nova Hamiltoniana.

Se nao houvesse o ultimo termo na equagdo 3.2, ou seja, se 0 sistema estivesse somente sob o
potencial de Morse, entdo seria um sistema integravel. A adi¢do do ultimo termo pode ser
interpretada como a perturbagdo do sistema integravel e se esta perturbagdo for suficientemente
pequena, o sistema passa a ser chamado de quase-integravel. A caracteristica de sistemas quase-
integraveis ¢ que eles apresentam a presenga simultanea de trajetorias regulares e regides de caos
intimamente misturados, com trajetdrias regulares separando as regidoes de caos. As regides de caos
sdo geradas pelo movimento proveniente das equagdes de Hamilton a partir da Hamiltoniana dada
acima e sdo equacgdes totalmente deterministicas.

Neste capitulo, serd estudado o sistema submetido as de equagdes de movimento 2.2.5.2 e
2.2.5.4 , com todos os parametros dados na tabela 2.3.1, com y=0.
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3.1 - Energia do Sistema
Para o sistema nao perturbado submetido ao potencial de Morse, a energia ¢ escrita de acordo

com a equagdo 2.6.1. As curvas que correspondem a valores constantes da energia podem sem
observadas no espaco de fases a seguir:

>

Figura 3.1.1 — Curvas de energia constante no espago de fases. Cada curva, com sua respectiva cor, representa um valor da energia
“E”, de acordo com a legenda ao lado na figura.
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Apds a evolugdo temporal, o movimento de uma particula submetida ao potencial de Morse
pode ser dividido qualitativamente em dois: 0 movimento de uma particula livre, quando a energia ¢
maior do que zero, que representa a dissociagdo € 0 movimento limitado de oscilagdo para quando a
energia ¢ menor do que zero, que representa o estado ligado.

3.2 - Evolucio Temporal

Para uma analise do movimento do sistema de equagdes 2.2.5.2 ¢ 2.2.5.4, com y=0, sdo dadas
112 condigdes iniciais distribuidas ao longo da curva de energia constante [E = —0.01] (curva verde
na figura 3.1.1) e observa-se a evolugdo temporal do sistema através de 4 “fotografias”, tiradas em 4
valores diferentes para o tempo, como segue na figura a seguir:
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Figura 3.2.1 — Os pontos vermelhos representam as variaveis posi¢do e o momento em um dado instante t para cada uma das 112
condigdes iniciais, apos serem evoluidas sob o sistema de equagoes 2.2.5.2 e 2.2.5.4 até o tempo t. A sequéncia mostra 4
“fotografias” no espaco de fases, em 4 instantes t diferentes: (a) 1=3.63, (b) 1=181, (c) 1=362 e (d) 1=834.

Na figura 3.2.1, os pontos em vermelho representam a posi¢cdo e o momento da particula em
um dado instante t. Quando x torna-se grande, o sistema evolui como uma particula livre, isto €, os
valores de p e de x em fungdo do tempo nos graficos (b), (c) ou (d) da figura 3.2.1, respeitam as
equagodes 2.5.3.2 ¢ 2.5.3.3.

Esta figura revela ainda que de maneira pouco perceptivel um outro tipo de movimento muito
importante para este estudo, que ndo o da particula livre: das 112 condig¢des iniciais evoluidas no
tempo, duas delas ficaram presas e oscilam no alcance dos potenciais (em valores pequenos de x). Na
figura 3.2.1, ha dois pontos vermelhos na regido de [-1<x <0] e [0.4<p <09], que
representam duas condig¢des iniciais que, quando evoluidas no tempo pelo sistema, nunca abandonam
tal regido. Para evidencia-los, a figura a seguir fard uma aproximagao da figura 3.2.1 (d), na regido
de interesse:
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1: 834
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Figura 3.2.2 — Figura 3.2.1 (d), que mostra as coordenadas x e p de 112 condi¢ées iniciais que foram evoluidas no sistema, em um
instante de tempo 1=834, com aproximagdo na regido de interesse, evidenciando que a evolugdo do sistema a partir de duas
condigdes iniciais mantém-se em uma regido limitada.

As particulas quando evoluidas a partir de algumas condi¢des iniciais mantém-se eternamente
confinadas e este outro tipo de movimento ¢ muito importante neste estudo, pois neste caso o sistema
¢ obrigado a permanecer em um estado no qual nao ha dissociacao.

A evolucdo do sistema leva necessariamente a dois tipos de situagdes: a dissociacdo ou ao
confinamento. A dissociagdo foi definida no subcapitulo 2.5 ¢ o confinamento ¢ quando ndo ha
dissociagdo, ou seja, quando o sistema possui um movimento limitado no espaco de fases, seja ele
regular ou caotico.

Para o célculo da probabilidade de dissociacdo, foram dadas 2000 condig¢des iniciais ao longo
da mesma curva de energia constante [E = —0.01] (curva verde na figura 3.1.1) e destas, apos a
evolugdo do sistema, 41 ficaram confinadas ¢ as restantes foram dissociadas. De acordo com a
definicdo dada na se¢do 2.5.1, a probabilidade de dissociacdo, neste caso, fica:

(2000 — 41) implica
Pdissociagﬁo = 2000 [Pdissocia(;éo = 97'95%] 3.2.1)

Esta parte intrinseca do sistema que evita a dissociagao e leva 2,05% das condicdes iniciais ao
confinamento serd melhor investigada na figura a seguir, que mostra a se¢do de Poincaré¢ das
trajetdrias no espago de fases:
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x
Figura 3.2.3 — Secdo de Poincaré no espago de fases que mostra a parte do sistema confinado. Em vermelho, as
trajetorias com energia positiva e em azul, as trajetorias com energia negativa.

A figura (3.2.3) revela a trajetéria limitada do sistema na secdo de Poincaré. H4 regides de
caos, ilhas de ressonancia e pontos fixos regulares multiperiodicos em cada um dos centros dessas
ilhas, cujas periodicidades foram investigadas e sao:

A=1 B=3 C=7

D=4 E=4 F=10

Tabela 3.2.1 - tabela com as periodicidades das ilhas de ressondncia e dos respectivos pontos fixos identificados na figura 3.2.3.

Uma regido de caos pode ser identificada em preto, na figura a seguir:
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energia < 0.energia > ()
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Figura 3.2.4 - Secdo de Poincaré no espaco de fases que mostra a parte do sistema confinado com realce em preto de uma regido de
€aos.

Observa-se, por exemplo, dos pontos fixos B na figura 3.2.3 que o sistema oscila com energia
ndo constante. Para explicitar essa variagao, € possivel partir de um ponto sobre uma curva invariante
do mapa da figura 3.2.3 (o ponto {x,p}= {-0.5708, 0.5579}) e evoluir tal condigdo inicial no tempo.
O grafico da variacdo da energia em fun¢do do tempo € exposto na figura seguinte:
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Figura 3.2.5 — Variacdo da energia em fung¢do do tempo para a condigdo inicial {x,p}= {-0.5708, 0.5579).

Uma particula confinada sobre sobre tal curva invariante ¢ bastante energética, pois sua
energia oscila longe da energia minima do sistema (E;pimimq = —0.5) € € observado que o sistema
oscila entre energia negativa e positiva [—0.055 < energia < 0.136].

A regido de confinamento com relacdo a respectiva energia pode ser referenciada na figura a
seguir, que mostra a se¢ao de Poincaré das trajetorias (figura 3.2.3) junto com as curvas de energia
constante (figura 3.1.1), que inclui o ponto fixo estavel do sistema ndo perturbado {x, p} = {0,0}:
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Figura 3.2.6 - Localizagdo da regido de trajetoria limitada com rela¢do as curvas de energia constante E.
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Como visto no subcapitulo anterior, a evolugdo do sistema conduz necessariamente a dois
tipos diferentes de situacdo: a dissociagdo ou ao confinamento em uma regido limitada de trajetorias
regulares e caoticas. Ambas as situagdes para o sistema aqui estudado, sdo absolutamente

dependentes das condigdes iniciais.

O conjunto de condig¢des iniciais que conduzem ao confinamento ¢ o conjunto de pontos no
espaco de fases tal que se quaisquer pontos deste conjunto que sdo caracterizados por duas variaveis
(x,p) forem utilizados como condig¢des iniciais na integracao do sistema, entdo a evolu¢cao do mesmo

necessariamente conduzira o sistema ao confinamento.

O conjunto de condi¢des iniciais que conduzem a dissociac¢do ¢ definido de maneira analoga,
porém a integracao do sistema a partir de um ponto qualquer dentro deste conjunto necessariamente

conduzira o sistema a dissociagao.
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O conjunto de condigdes iniciais que conduzem ao confinamento e a dissociagdo foram
investigados e sdo expostos na figura a seguir. Em azul estd o conjunto de condicdes iniciais que
conduz o sistema ao confinamento, enquanto que qualquer ponto fora da area em azul, como
condi¢do inicial, conduz o sistema a dissociagao.

12 T T T T T T T T T T T T T T T T T T

10

P o

EYS

-0.8 -0.6 0.4 -0.2 0.0

Figura 3.3.1 - Em azul, o conjunto de condi¢des iniciais que conduzem o sistema ao confinamento. Qualquer condig¢do inicial fora da
drea azul, conduz a dissociagdo. Os parametros utilizados sdo dados na tabela 2.3.1.

Para um sistema do tipo estudado aqui (equagdes 2.2.5.2 ¢ 2.2.5.4 com y=0), uma vez que foi
descoberto o conjunto de condigdes iniciais que conduz o sistema ao confinamento e o conjunto que
conduz a dissociagdo, como exposto na figura 3.3.1, entdo a probabilidade de dissociacdo pode ser
facilmente explicada da seguinte maneira:

A probabilidade de dissociagdo ¢ dada pela quantidade de condigdes iniciais que ndo
coincidem com a area em azul da figura 3.3.1, sobre o conjunto total de condi¢des iniciais.

Por exemplo, se as condigdes iniciais forem distribuidas uniformemente ao longo de uma das
curvas de energia constante da figura 3.1.1, como foi feito no subcapitulo 3.1, entdo a probabilidade
de dissociacao sera dada pela propor¢do do comprimento de arco dessa curva que ndo cruza a area
em azul no espago de fases da figura 3.3.1 com relagdo ao comprimento total da curva (perimetro da
curva fechada).
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A figura a seguir mostra a relagdo do conjunto de condig¢des iniciais que conduz o sistema ao
confinamento e a dissociagdo, respectivamente drea em azul e area em branco do grafico da figura
3.3.1, junto com as curvas de energia constante da figura 3.1.1, que podem ser utilizadas como o

conjunto total de condig¢des iniciais para a integragdo do sistema:
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Figura 3.3.2 - Conjunto de condigdes iniciais que evoluem o sistema para o confinamento (area em azul) e a dissocia¢do (fora da

drea em azul) com relagdo as curvas de energia constante.

Se uma condigdo inicial for dada nas proximidades do ponto fixo A do mapa da figura 3.2.3,
entdo esta particula estara eternamente aprisionada pelo sistema. Este aprisionamento sera altamente
energético e o fato de a regido estar na cor vermelha na figura, com energia maior do que zero,
implica que se em um dado instante, o campo elétrico for desligado, a mesma sofrera dissociagao.

O campo elétrico ¢ o responsavel pelo aprisionamento e tal aprisionamento ¢ dado em

condig¢des altamente energéticas.

O problema € que este aprisionamento via somente o campo elétrico (sem dissipagao)
acontece sob condi¢des extremamente especificas, para um conjunto bastante restrito dos parametros

de controle e também para um conjunto restrito de condigdes iniciais.

Este estudo vai resolver tal problema através da introducgao da dissipagao.
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4 - DISSIPACAO NO POTENCIAL DE MORSE FORCADO

A diferenca deste capitulo para o anterior ¢ que agora o valor do parametro de controle da
dissipagdo sera diferente de zero (y # 0). Com isso, ao contrario do capitulo 3, o sistema néo
poderia ser formulado e resolvido diretamente através da teoria e das equacdes de Hamilton-Jacobi,
pois os potenciais dependeriam da velocidade. No entanto, no capitulo 2 o problema foi formulado
através da equacdo referente a segunda lei de Newton, deixando o sistema preparado para a
integracao direta das equagdes de movimento 2.2.5.2 e 2.2.5.4, que sdo validas para qualquer valor
do parametro de dissipacao.

Entdo, a partir daqui o sistema de equagdes 2.2.5.2 e 2.2.5.4 serd resolvido por completo, ou
seja, todas as forcas envolvidas no problema e descritas no capitulo 2 estardo presentes na
integragao.

Com a introdugdo da dissipacdo, a interpretacdo do movimento do sistema sera realizada
através dos atratores, regulares ou cadticos e o sistema devera ser controlado através da manipulacao
do parametro y, de maneira que o mesmo seja aprisionado em algum atrator sob a condigdo de
energia maior do que zero. Isso serd evidenciado no subcapitulo 4.2.

No subcapitulo 4.3, todos os parametros serdo variados e haverd uma analise detalhada no
comportamento do sistema para cada uma dessas variagdes.

4.1 - Introducio de Dissipacido no Mesmo Sistema do Capitulo 3

Sera investigado o sistema de equacdes 2.2.5.2 e 2.2.5.4, que foi o mesmo sistema estudado
no capitulo 3, porém agora o parametro y - que controla a dissipacdo - pode assumir qualquer valor
diferente de zero (y # 0).

A introducdo da dissipagdo serd gradual, isto €, primeiramente sera aplicada uma dissipagao
de mddulo pequeno e este serd aumentado aos poucos, para uma melhor andlise no comportamento
do sistema com essa dinamica da dissipagao.

A evolucdo das trajetdrias deste sistema no espago de fases da secdo de Poincaré ¢ exposta
nas figuras a seguir, para diferentes valores de y, comegando com o valor pequeno de y = 1073:
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»=0.001
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Figura 4.1.1 - Em preto a evolu¢do do sistema de equagoes (2.2.5.2) e (2.2.5.4) no espaco de fases da se¢do de Poincaré com
[y = 0.001]. Em vermelho estdo identificados os atratores para o respectivo valor do parametro de dissipagdio.
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Figura 4.1.2 - Em preto a evolu¢do do sistema de equagdes (2.2.5.2) e (2.2.5.4) no espago de fases da se¢do de Poincaré com
[y = 0.003]. Em vermelho estdo identificados os atratores para o respectivo valor do pardmetro de dissipagdo.



53

-0.45

1
-0.65 —0.60

%

Figura 4.1.3 - Em preto a evolu¢do do sistema de equagées (2.2.5.2) e (2.2.5.4) no espago de fases da se¢do de Poincaré com
[y = 0.006]. Em vermelho estdo identificados os atratores para o respectivo valor do pardmetro de dissipagdo.
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Figura 4.1.4 - Em preto a evolugdo do sistema de equagoes (2.2.5.2) e (2.2.5.4) no espago de fases da se¢do de Poincaré com

[y = 0.01]. Em vermelho estdo identificados os atratores para o respectivo valor do pardametro de dissipagdo.
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Figura 4.1.5 - Em preto a evolugdo do sistema de equagdes (2.2.5.2) e (2.2.5.4) no espaco de fases da se¢do de Poincaré com
[y = 0.05]. Em vermelho estda identificado o atrator para o respectivo valor do pardmetro de dissipagdo.

Nota-se da sequéncia das figuras 4.1.1 a 4.1.5, que a cada passo que ¢ dado no sentido de
aumento da dissipa¢do, um nimero menor de atratores consegue sobreviver.

Sera realizada agora uma abordagem mais minuciosa no sistema para y = 0.006, na intengao
de deixar mais claro as caracteristicas do mesmo.

Para comparar a evolugdo do sistema de equagdes 2.2.5.2 ¢ 2.2.5.4 com e sem dissipacao,
compara-se a figura 3.2.3, que mostrou o espaco de fases na secdo de Poincaré das trajetdrias
limitadas deste sistema com y = 0, sendo as trajetorias regulares ou caoticas, com a figura 4.1.3, que
mostrou o espaco de fases da se¢do de Poincaré das trajetorias para mesmo sistema com y = 0.006.
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Figura 4.1.6 - Comparativo da se¢do de Poincaré do sistema de equagdes (2.2.5.2) e (2.2.5.4) com (a) [y = 0] (figura 3.2.3) e (b)
com [y = 0.006] (figura 4.1.3).

Observa-se na analise da figura 4.1.6(b), que para o valor do pardmetro de dissipagdo
y = 0.006, o sistema converge para os atratores sobreviventes, que neste caso foram os atratores
provenientes dos pontos fixos regulares no centro das ilhas de ressonancia em A, B e D da figura
4.1.6(a). Em uma analise qualitativa, com o aumento da dissipagdo, tende a sobreviver os atratores
cujo raio de atuacdo seja maior (os atratores no centro das ilhas A e B neste caso) ou entdo aqueles
mais fracos e com menor raio de atuacdo, desde que estejam longe dos mais fortes (o atrator no
centro das ilhas D). Na andlise da convergéncia do sistema para os atratores, ao invés de raio de
atuacdo, ¢ possivel definir algo mais tangivel, que € a bacia de atragdo dos atratores, como segue:

O conjunto de condigdes iniciais que converge para um atrator especifico ¢ o conjunto de
pontos no espaco de fases tal que se quaisquer pontos deste conjunto, que sdo caracterizados por
duas varidveis (x,p), forem utilizados como condi¢des iniciais na integragdo do sistema, entdo a
evolucdo do mesmo necessariamente convergird o sistema a tal atrator, isto ¢, as coordenadas (X,p)
do sistema serdo as coordenadas do atrator, apds algum tempo. Quando existem varios atratores e
estes conjuntos sdo identificados para cada um deles, entdo ao conjunto de conjunto de condigdes
iniciais que convergem aos seus respectivos atratores, da-se o nome de bacia de atragao.

Neste estudo foi identificada a bacia de atragdo dos atratores do sistema que gerou a figura
4.1.3 e a mesma serd exposta no espaco de fases na figura a seguir:
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Figura 4.1.7 - Bacia de atragdo do sistema de equagoes 2.2.5.2 e 2.2.5.4 comy = 0.006. Em amarelo, o conjunto de condigdes
iniciais que convergem para os atratores periodicos em vermelho. Em cinza, o conjunto de condi¢des iniciais que convergem aos
atratores periodicos em laranja. Em verde, o conjunto de condi¢ées iniciais que convergem ao atrator em preto.

Estes sdo os unicos atratores do sistema para qualquer condi¢ao inicial dentro de alguma das
regides coloridas da figura 4.1.7. Para as condig¢des iniciais fora da regido colorida da figura 4.1.7,
que ¢ toda a area em branco desta figura, ndo foi possivel determinar para qual atrator aquelas
condi¢des iniciam deveriam convergir, pois tais condi¢des iniciais, durante a integragdo do sistema,
conduzem o mesmo para um valor de x grande e de acordo com a se¢do 2.5.2 deste estudo, o tempo
de retorno fica enorme a tal ponto que se torna inviavel a integracdo numérica do problema.

Para x grande, a integracdo através da solucdo analitica do problema talvez pudesse ser
realizada na aproximacdo da perturbacdo do potencial de dipolo nulo, porém a particula estaria
ligada por uma forga t3o fraca (devida ao potencial de Morse), que em um caso real qualquer tipo de
perturbagdo aleatoria externa poderia exercer sobre a mesma uma for¢a maior do que a do potencial
de Morse para x grande e além disso, a probabilidade de que haja uma perturbagdo externa aleatdria
aumenta com o tempo de exposi¢dao, que neste caso ¢ muito grande. Em resumo, como o sistema
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passa bastante tempo em uma zona de fraca interacdo, as condig¢des iniciais que levam a essa
situagdo serdo desprezadas por enquanto. Este problema serd contornado a partir do subcapitulo
seguinte.

Na figura 3.3.1 do subcapitulo 3.3, foi exposto o conjunto de condi¢des iniciais que
conduziram o sistema ao confinamento quando o valor de y era nulo. E possivel compara-la com a
figura 4.1.7, que expde a bacia de atragdo do sistema comy = 0.006, através da sobreposicao de
ambas, como segue:

1.0

0ER

:|_4 -

Figura 4.1.8 - Sobreposicdo da figura 3.3.1 com a figura 4.1.7: a regido condi¢ées iniciais que conduzem ao confinamento é
aumentada da regido azul para qualquer regido colorida através da introdugdo da dissipagdo.

Através da introducdo da dissipacdo, a area do conjunto de condig¢des iniciais que conduzem
ao confinamento tornou-se maior (vide figura 4.1.8) e isso implica que menos condic¢des iniciais
conduzem o sistema para um alto valor de x durante a integragdo do mesmo.

Como ja dito aqui e no subcapitulo 2.5, hd problemas quando x torna-se grande, tanto do
ponto de vista da limitagdo computacional, como da probabilidade de haver interferéncia externa em
uma situagao real. A solugdo para evitar este problema pode ser simples: aumenta-se a dissipagao
gradualmente até um valor tal que o sistema evite um valor de x grande durante a sua evolugao.

Assim sendo, serd exigido um minimo valor da dissipagdo y vidvel do ponto de vista
computacional (e provavelmente experimental em uma aplicacdo deste), tal que o sistema permaneca
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onde pelo menos o potencial de Morse possua um alcance minimo razodavel, ou seja, que X ndo seja
muito grande durante a integragao do sistema.

4.2 - Confinamento Altamente Energético

A figura a seguir mostra o mapa do espaco de fases da secdo de Poincaré do sistema de
equagdes 2.2.5.2 e 2.2.5.4 para 4 valores do parimetro de dissipagdo: [y = 0.006;y = 0.01;y =
0.1;¥ = 0.3], cada um deles com 441 condigdes iniciais entre [-0.9 < x < 1] e [0.2 < p < 1.2].
Na coluna da esquerda, o espaco de fases mostra completamente a regido de todas as trajetorias,
enquanto que na coluna da direita, ¢ dada uma ampliacdo do mapa na regido do espaco de fases que
mostra somente as trajetorias proximas do atrator, com x restrito ao intervalo [-1 < x < 0]:
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Mapa completo Mapa ampliado
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T

14
12
10
0.8

0.6
0.4 )
02

0 0 100 150 200 250 300 T T

0.0

=03

-1.0

-0.1 0.0
x

Mapa (b) - espaco de fases para y=0.01
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Ln

x x
Mapa (d) - espago de fases para y=0.3 Mapa (d) ampliado na regido proxima aos atratores

Figura 4.2.1 - Mapas do espago de fases da se¢do de Poincaré com variados valores para a dissipag¢do: y=0.006, y=0.01, y=0.1 e
y=0.3.
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Para os mapas (a), (b) e (c) da figura 4.2.1, as trajetdrias no espago de fases, quando x torna-
se grande, obedecem as equagdes 2.5.2.14, 2.5.2.17 e 2.5.2.18, sendo esta ultima uma combinacao
das duas anteriores e que pode escrita novamente:

p(x) =C—yx (4.2.1)

Por exemplo, na figura a seguir, ¢ destacada a trajetoria de maior momentum dos mapas (a),
(b) e (c) da figura 4.2.1 para x grande. Tais trajetorias identificam as constantes C e y da equagdo
4.2.1. Na figura a seguir, tais trajetorias e a equagdo 4.2.1 para as mesmas sao inseridas em azul:

v=0.006 ¥=0.01

p=18-0.01x

0.0
—0.3
_1:. " 1 Ly 1L 3 | PR _1:. L 1 1 L1 L1 | I T P R T
/] 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
X X

(a) - Mapa (a) da figura 4.2.1 com destaque em azul para uma (b) - Mapa (b) da figura 4.2.1 com destaque em azul para uma
trajetoria para x grande e a respectiva equagdo da trajetoria no  trajetoria para x grande e a respectiva equa¢do da trajetoria no
espago de fases. espago de fases.

¥=0.1

p=1-0.1 (x-6)

x
(¢) - Mapa (c) da figura 4.2.1 com destaque em azul para uma
trajetoria para x grande e a respectiva equagdo da trajetoria no
espago de fases.
Figura 4.2.2 - Mapas das trajetorias no espago de fases da se¢do de Poincaré com variados valores para a dissipagdo: y=0.006,

y=0.01 e y=0.1, com destaque em azul para uma trajetoria e sua respectiva equacdo no espago de fases. As trajetorias em azul ndo
sdo dadas na se¢do de Poincaré (sdo continuas no espago de fases).

Note que as trajetorias em vermelho dos mapas da figura 4.2.1 sdo dadas na secdo de
Poincaré, porém as trajetdrias em azul nao.

Percebe-se através dos mapas da figura 4.2.1, que com o aumento do parametro de dissipacao
v, € possivel trazer a evolugdo do sistema para valores mais baixos de x e com isso, fica mais rapida e
progressivamente vidvel a convergéncia para o atrator. Através do mapa (d) desta figura, percebe-se
que o maximo valor de x na se¢do de Poincaré, durante a evolugdo do sistema ¢ menor do que 5, ou
seja, para y=0.3, a evolucao do sistema ja pode ser facilmente determinada.
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No restante do subcapitulo, serd adotado o valor y=0.3 para o parametro que controla a
dissipagdo. Na figura a seguir, serdo esbocadas as trajetorias no espago de fases da se¢do de
Poincaré:

1O

0.0

-1 L] 1 2 3 4
X
Figura 4.2.3 - Evolugdo do sistema de equacoes 2.2.5.2 e 2.2.5.4 no espago de fases da se¢do de Poincaré com y = 0.3. Em vermelho
estd identificado o atrator para o respectivo valor do pardmetro de dissipagdo.

Para um melhor acompanhamento da evolucdo do sistema no tempo, a figura seguinte
mostrara tal evolugdo através de 6 “fotografias”, tiradas em 6 valores diferentes para o tempo T,
evidenciando a convergéncia para o atrator. Nesta mesma figura, as curvas azuis representardo a
curva separatriz da energia constante igual a zero, como referéncia:
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Figura 4.2.4 - Estes mapas mostram uma sequéncia da evolug¢do do sistema, fornecendo uma fotografia no espago de fases para 6
instantes t diferentes. Em azul esta a separatriz, curva de energia constante E=0.

Os mapas da figura 4.2.4 foram feitos com 2500 condig¢des iniciais igualmente distribuidas
para x entre {-1,1} e p entre {-1,1}, com y=0.3. Em azul, est4 a curva de energia constante E=0 para
uma melhor referéncia de onde estd localizado o atrator. Temos que para y=0.3, todo o sistema
converge para o atrator em vermelho da figura 4.2.4 (f), cujas coordenadas sdo {x,p}={-0.662759 ,
0.631581}. A energia calculada no atrator ¢ 0.141377.

A forga de dissipagdo adimensional na equacdo de movimento adimensional 2.2.5.1 tem a
forma F = —yx. Para y=0.3, na regido onde a particula fica confinada, o valor maximo de p (ou de
X) observado nas trajetdrias no espago de fases € aproximadamente 1.2, de maneira que o mddulo da
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forca de dissipagdo torna-se no maximo F = 0.36. De acordo com a figura 2.4.1.3, este ¢ um valor
que ainda ¢ relativamente baixo ao ser comparado com o valor das outras forcas envolvidas
(derivadas dos potenciais de dipolo e de Morse) na regido onde a particula encontra-se confinada (x
entre -1 e 0). No atrator, o0 mdédulo da forca de dissipacdo ¢: F = 0.19, enquanto que a for¢a devido
ao dipolo varia (no tempo) entre —2.2 < Fgjp010 < 2.2, embora seja sempre zero na se¢do de

Poincaré, e a forca devido ao potencial de Morse no atrator fica: Fyoprse = 1.8.

Aqui foi atingido o objetivo principal do estudo: o sistema foi confinado no espaco de fases
em um atrator pontual com energia maior do que zero.

O atrator pontual - para o parametro de dissipacdo y=0.3 e os outros parametros dados na
tabela 2.3.1 - localizado em {x,p}={-0.662759 , 0.631581}, mostrou-se ser o unico atrator do
sistema, de maneira que este estudo conjectura que o confinamento do sistema no mesmo deve ser
independente das condigdes iniciais.

A figura a seguir mostra na densidade de cores o tempo minimo 7 que o sistema demora para
evoluir até o unico atrator do sistema, localizado em {x,p}={-0.662759 , 0.631581}, a partir das
respectivas condigdes iniciais do espaco de fases:
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Figura 4.2.5 — O gradiente de cores mostra o tempo minimo de evolug¢do do sistema até o unico atrator do mesmo, para y=0.3, em
fungdo das condigées iniciais no espaco de fases.

4.3 - Variacao dos Parametros

O objetivo principal do estudo foi atingido sob os valores dos pardmetros assumidos na tabela
2.3.1 e o valor do parametro de dissipacao assumido no subcapitulo 4.2. Sao eles:

g=1 n=1 x,=1 £0=2.5 o=V3 v=0.3

Tabela 4.3.1 - Valores dos pardmetros de controle utilizados para alcangar o objetivo principal.

Uma pergunta pertinente que poderia surgir naturalmente é: seria possivel atingir os objetivos
do estudo utilizando valores para os pardmetros de controle diferentes destes acima?

A resposta ¢ sim. Para elucidar esta resposta, serd feita uma varredura nos pardmetros e o
comportamento do sistema sera investigado. Infelizmente, ndo ¢ fécil a visualizacdo dos resultados
de todos os parametros sendo alterados simultaneamente, por isso 0os mesmos serdo variados um por
vez, comegando com a varia¢do do parametro de dissipagao.
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Mantendo fixos todos os pardmetros nos valores da tabela 4.3.1, exceto um, e fazendo este
variar, serd observado que a evolucdo do sistema segue determinados padrdes no diagrama da
posi¢do, do momentum ou da energia em funcao do parametro que esta sendo variado.

Serd possivel identificar um conjunto amplo na escolha da localizacdo do atrator (e do
sistema) no espago de fases através de uma escolha conveniente do parametro em questao.

Serdo expostos os diagramas da energia em fungdo do pardmetro, no intuito de mostrar os
diferentes caminhos possiveis que também levariam ao objetivo principal deste estudo.

Iniciemos com o parametro de controle y, que controla a dissipagdo do sistema:

4.3.1 - Variagdo do Parametro de Controle y

y ¢ um parametro de controle relacionado a dissipacdo nas equagdes de movimento
adimensionais. Este pardmetro de controle ¢ diretamente proporcional ao pardmetro que controla a
dissipacdo nas equagdes de movimento originais, y;, de acordo com a transformacao definida na
equacao 2.2.1.6:

Y1 (43.1.1)

Exceto quando especificado o contrario, os diagramas da variacdo do parametro de controle y
desta sec¢do serdo feitos com 1001 passos no pardmetro, com 28 condi¢des iniciais para cada um
desses valores do parametro de dissipacao entre —0.9 < x < 1.1e —0.5 < p < 1.2, integrando até
T = 9976 e coletando-se apenas os ultimos 2 cruzamentos das trajetorias com a se¢do de Poincarg.
Desta maneira, serdo montados os diagramas que mostram as variaveis x, p ¢ também a energia em
funcdo do parametro de controle.
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e
Figura 4.3.1.1 — Diagrama da posi¢do x em fung¢do do pardmetro de dissipagdo 7.

O grafico da figura 4.3.1.1 mostra como fica a posi¢ao x do sistema em fun¢do do parametro
de dissipagao y.

Observa-se que este diagrama revela a rota para o caos via duplicacdo do periodo quando da
diminui¢do do parametro y. Existem vdrias janelas de trajetérias periodicas intercaladas por bandas
(intervalos do parametro) cujas trajetérias sdo cadticas. Nota-se no diagrama que para 0.05 < y <
0.65, o unico atrator para o sistema ¢ do tipo periddico de periodo 1 (pontual). Conforme altera-se o
parametro, observam-se janelas de periodicidade entre faixas de caos, isto €, o sistema alterna entre
atrator cadtico e atratores periddicos. Por exemplo, para os valores aproximados de 0.69 <y <
0.74, ha uma janela periodica. Esta janela possui periodo 3 paray = 7.4, sendo que este periodo
aumenta conforme y diminui, até atingir o caos novamente em y = 0.69. Ha outra janela bastante
larga de periodo 3, para 1.4 < y < 1.8, que segue a mesma rota para o caos quando y diminui abaixo
de 1.4.

Devido ao problema do tempo de retorno, conforme o valor do parametro de dissipagdo
aproxima-se de zero, a evolu¢do do sistema fica cada vez mais dificil de ser calculada, até ficar
impossivel. Isto significa que nenhum diagrama desta se¢do (4.3.1) possui resolugdo suficiente para
que haja analise em tal aproximagdo, ou seja, através dos diagramas desta secdo ndo é possivel
analisar o comportamento do sistema no limite y — 0.

Controlando o valor da dissipacdo, ¢ possivel controlar a posicdo do sistema. Em uma
situagdo de experiéncia molecular, se for possivel controlar o parametro de dissipacdo, por exemplo,
controlando a pressao do gés sob o qual a molécula se encontra, entdo controla-se também a posi¢ao
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em fun¢do do parametro de dissipagdo, de acordo com o diagrama da figura 4.3.1.1. Este mesmo tipo
de controle vale também para a varidvel momentum, como mostra o diagrama da seguir:

10 T T T T

Figura 4.3.1.2 - Diagrama do momentum p em fungdo do parametro ajfz‘ dissipagdo y.

No diagrama da figura 4.3.1.2, estd o momentum do sistema, como definido na equacdo
2.2.5.2, em fungdo do parametro de controle y. Este diagrama nao somente possui rotas de caos via
dupliacdo do periodo e janelas de periodicidade intercaladas por bandas de caos, como todas essas
janelas e bandas estdo exatamente localizadas para os mesmo valores do pardmetro y com relacdo as
do diagrama para x na figura 4.3.1.1, como exposto no diagrama a seguir, que mistura ambos o0s
diagramas para uma melhor visualizacdo da sincronia dessas janelas:
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Figura 4.3.1.3 - Diagrama da posicdo x (em azul) e do momentum p (em vermelho) em fungdo do parametro de dissipagdo y.

O diagrama acima ¢ propositalmente mais denso do que os diagramas das figuras 4.3.1.1 ¢
4.3.1.2, porque foi realizado com maior nimero de coletas: os 26 Gltimos cruzamentos das trajetorias
com as se¢oes de Poincaré ao invés de apenas 2, como feito nos anteriores.

No inicio deste subcapitulo, fizemos a afirmagdo de que o objetivo deste estudo poderia ser
alcangado também para outros valores dos pardmetros de controle. Relembrando, o objetivo era
aprisionar uma particula com energia tal que a mesma seria dissociada caso estivesse submetida
somente ao potencial de Morse - como uma molécula diatdmica ¢ encontrada naturalmente. Pois
bem, isso significa que a mesma deveria estar confinada € com energia maior do que zero, pois ja
vimos que o zero do potencial de Morse divide os tipos de movimento entre confinamento
(oscilacdo) e dissociagdo (particula livre).

A energia do sistema (equagdo 2.6.1) ¢ uma funcao de x e p. Baseado nos valores de x € p dos
diagramas das figuras 4.3.1.1 e 4.3.1.2, ¢ possivel construir o diagrama da energia pelo parametro de
dissocia¢dao, como exposto na proxima figura:
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Figura 4.3.1.4 - Em preto esta o diagrama da energia do sistema em fungdo do pardmetro de dissipa¢do e em vermelho a separatriz
da energia.

Observa-se dessa figura que o objetivo poderia ter sido alcangado utilizando qualquer valor
de y que possua correspondente energético acima da linha vermelha de separatriz da energia. Por
exemplo, € possivel escolher qualquer valor para o parametro y entre 0.1 e 0.6, com exce¢do de
algumas bandas bastante estreitas, que o sistema serd conduzido a situacdo de confinamento e
necessariamente possuird energia maior do que zero. Para uma regido caotica ou regular periddica,
cuja possibilidade de energia esteja acima e abaixo de zero, entdo o objetivo seria parcialmente
alcangado, pois embora houvesse o confinamento, a energia do sistema ndo seria necessariamente
maior do que zero, sendo que neste caso, haveria uma probabilidade (maior do que zero e menor do
que um) de o sistema ser encontrado com energia positiva.

Para 0.05 < y < 0.45, o aumento da dissipacdo implica em aumento para a energia do
sistema. Se for calculada a energia média do sistema, haverd o mesmo aumento da energia com o
aumento da dissipagdo, afinal, se o sistema sempre converge para um Unico atrator, entdo a energia
naquele atrator € a energia média do sistema. Tal aumento € explicado pelo deslocamento do atrator,
que se move para uma zona de maior energia no espago de fases da se¢do de Poincaré, conforme o
parametro ¢ aumentado no intervalo citado.

A figura seguinte mostra como o atrator se move no espago de fases com relagao as curvas de
energia constante:
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Figura 4.3.1.5 - Diagrama que localiza os atratores no espago de fases da se¢do de Poincaré, para diversos valores de y, com relagdo
as diferentes curvas coloridas de energia E constante.
Pela figura 4.3.1.5, € possivel observar conforme o pardmetro y € alterado como o atrator se
move no espago de fases e a relagdo do mesmo com sua respectiva faixa de energia.

Para valores muito baixos do parametro de dissipagdo, ¢ dificil evoluir o sistema para
condig¢des iniciais relativamente longe dos atratores, pois a evolucao do sistema encontra o obstaculo

do tempo de retorno, de maneira que a integragdo do sistema sé pode ser realizada através de um
conjunto restrito de condic¢des iniciais, que em geral devem ser tdo proximas dos atratores quanto
menor ¢ o valor do parametro de dissipagdo y. O diagrama da figura 4.3.1.5 possui um custo

computacional bastante alto, pois o tempo para que o sistema seja conduzido até o atrator do
respectivo valor de y, durante a sua evolucao, ¢ bastante alto.
Por outro lado, para valores maiores de y nos quais o tempo de retorno ndo ¢ demasiadamente

grande, o sistema pode ser evoluido a partir de qualquer condi¢do inicial em uma regido bastante

ampla.
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A situacdo na qual todas as condigdes iniciais conduzem o sistema para um unico atrator
parece ser a mais frequente nos diagramas desta se¢do, pois parece acontecer para a maior parte dos
valores do parametro y. Quando isso acontece, entdo o sistema independe das condig¢des iniciais.

Nos diagramas desta se¢do, para a maior parte dos valores do pardmetro y, ndo foi notada
diferenca quando adicionado um maior ou menor niumero de condigdes iniciais ao sistema ou quando
a regido de condi¢do inicial foi afastada com relacao a regido utilizada para estes diagramas.

Por exemplo, observe os diagramas das duas proximas figuras, a seguir:
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Figura 4.3.1.6 - Em preto estd o diagrama da energia do sistema em fung¢do do parametro de dissipag¢do para 576 condigdes iniciais
entre {—0.9 < x < 1.1} e {—0.5 < p < 1.2} para cada uma das 1001 divisbes em y.

Figura 4.3.1.7 - Em preto esta o diagrama da energia do sistema em fung¢do do pardmetro de dissipa¢do para apenas uma condi¢do
inicial {x,p} = {0, 0} (energia inicial = -0.5) para cada uma das 1001 divisées em y.
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Enquanto os diagramas anteriores deste subcapitulo foram produzidos a partir de 28
condig¢des iniciais para cada uma das 1001 divisdes em y, o diagrama da figura 4.3.1.6 foi realizado
com 576 condigdes iniciais entre {—0.9 < x < 1.1} ¢ {—0.5 <p < 1.2} e o diagrama da figura
4.3.1.7 foi realizado com apenas uma condi¢do inicial: {x,p} = {0,0}. A similaridade entre os
mesmos induz a ideia de que, dentro dessa faixa para o parametro y, o caso mais comum ¢ o de o
sistema ser conduzido a apenas um atrator, sendo o mesmo regular ou cadtico. Quando isto acontece,
o sistema independe das condi¢des iniciais, de maneira que conjectura-se que na maior parte dos
valores de y, ha independéncia das condigdes iniciais.

As trajetorias no espago de fases da secdo de Poincaré deste sistema sobrepostas para todos os
valores de y entre {0 < y < 4.5}, fica:
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Figura 4.3.1.8 - Diagrama das trajetorias no espaco de fases da segdo de Poincaré sobrepostas para todos os valores de y entre 0 e
4.5.

Pode ser dada uma aproxima¢@o em uma regido de duplicacdo de periodos neste diagrama
das trajetérias no espago de fases sobrepostas com a variagdo de y, que coincidentemente ficou
separada do restante das trajetorias por possuirem valores especificos de x e p que s6 ocorrem em
uma janela particular do parametro y:
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Figura 4.3.1.9 - diagrama das trajetorias no espago de fases da segdo de Poincaré sobrepostas para todos os valores de y entre 0 e
4.5 com aproximagdo na regido de interesse.

A regido de duplicacdo da figura 4.3.1.9 € correspondente a variagdo do parametro y na janela
entre 2.88 e 3.36. Esta duplicagdo de periodos pdde ser visivel no espaco de fases porque as
duplicagdes ocorrem simultaneamente para x e para p, em fung¢do dos valores do parametro y.

Na proxima figura, serdo expostas as trajetorias no espago de fases da se¢do de Poincaré para
um unico valor do pardmetro y, no caso y = 1, que leva o sistema a uma regido de caos:
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Figura 4.3.1.10 - Mapa das trajetorias no espago de fases da se¢do de Poincaré para y=1.

Qualquer particula sob os parametros definidos na tabela 2.3.1 e com y = 1, devera
obrigatoriamente oscilar de maneira cadtica em toda essa area preta da figura acima, limitada, no
espaco de fases da secdo de Poincaré.

10
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4.3.2 - Variagdo do Parametro de Controle ¢

€o ¢ um parametro de controle nas equacdes de movimento adimensionais, que ¢ diretamente
proporcional ao parametro que controla a amplitude do campo elétrico nas equagdes originais, de
acordo com a equagdo 2.2.1.8:

€ A (4.3.2.1)

60:

A analise nesta secdo serd andloga a andlise da secdo anterior, de maneira que algumas
repeticdes serdo omitidas.

A figura a seguir mostra como se comporta a posicao x do sistema com relagdo ao parametro

&
Figura 4.3.2.1 - Diagrama da posi¢do x em fun¢do do parametro €.

Assim como o diagrama analogo da secdo anterior (figura 4.3.1.1), este diagrama revela
janelas de periodicidade intercaladas por bandas de caos. O caos ¢ atingido via duplicac¢ao do
periodo, conforme o parametro €,, que controla a amplitude do campo, ¢ aumentado.

A figura a seguir mostra como se comporta o momentum p do sistema com relagdo ao
parametro €,:
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Figura 4.3.2.2 - Diagrama do momentum p em fung¢do do pardmetro €.

Assim como no diagrama da figura 4.3.2.1, a rota para o caos ¢ via duplicagdo de periodos,
pois exatamente as mesmas janelas de periodicidade e bandas de caos sdo observadas no diagrama da
figura 4.3.2.2 com relagdo ao diagrama da figura 4.3.2.1, como exposto na figura a seguir:
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Figura 4.3.2.3 - Diagrama da posi¢do x (em azul) e do momentum p (em vermelho) em fung¢do do pardametro de amplitude do campo
elétricoey.

A figura a seguir mostra como fica a energia do sistema em fun¢ao do parametro que controla
a amplitude do campo elétrico €,:
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Energia

€
Figura 4.3.2.4 - Em preto esta o diagrama da energia do sistema em fun¢do do pardmetro €y e em vermelho a separatriz da energia.

Neste estudo, o objetivo foi atingido utilizando o valor do pardmetro €, = 2.5. Porém,
observe no diagrama da figura 4.3.2.4, que ha uma grande janela periddica entre {2.07 < €, < 3.47}
que possui energia maior do que zero e o objetivo também poderia ter sido atingido utilizando um
destes valores para o pardmetro €,. Nesta janela, o periodo ¢ duplicado em 3.025 e vai se duplicando
em intervalos cada vez menores conforme €, vai se aproximando de 3.47.

No limite quando €, — 0, o sistema tende a minima energia possivel. Tal limite anula a
perturbagdo do sistema, o que corresponde ao sistema submetido somente ao potencial de Morse e a
dissipacdo. A evolu¢do do mesmo nessas condi¢des tende ao fundo do pogo do potencial de Morse
(Energia=-0.5).

O ultimo mapa da se¢cdo mostrara as trajetdrias no espaco de fases da se¢do de Poincaré deste
sistema, sobrepostas para todos os valores de €, entre {0 < €, < 4}:
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Figura 4.3.2.5 - Mapa das trajetorias no espaco de fases da secdo de Poincaré sobrepostas para todos os valores de €y entre 0 e 4.

4.3.3 - Variacdo do Parametro de Controle w

w ¢ um parametro de controle relacionado com a frequéncia da perturbag¢do, que ¢ a
frequéncia do campo elétrico que atua sobre a molécula diatomica. Este parametro de controle ¢
diretamente proporcional ao pardmetro que controla a frequéncia do campo elétrico nas equagdes de
movimento originais, (1, de acordo com a transformagao definida na equacao 2.2.1.4:

Q

w:.Q_O

A andlise desta se¢do serd andloga a analise da se¢do 4.3.1, de maneira que as repetigoes
serdo omitidas.

A figura a seguir mostra como se comporta a posi¢ao x do sistema com relagdo ao parametro
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Figura 4.3.3.1 - Diagrama da posi¢do x em fungdo do pardmetro w.

Assim como os diagramas analogos das se¢des anteriores (figuras 4.3.1.1 ¢ 4.3.2.1), este
diagrama revela janelas de trajetorias periodicas, intercaladas por bandas cujas trajetdrias sao
caoticas. O caos ¢ atingido via duplicacao do periodo, conforme o parametro w, que controla a
frequéncia do campo elétrico, ¢ aumentado ou diminuido.

A figura a seguir mostra como se comporta o momentum p do sistema com relacdo ao
parametro w:
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&
Figura 4.3.3.2 - Diagrama do momentum p em fung¢do do pardmetro .

Como os diagramas anteriores para os outros parametros, a rota para o caos ¢ via duplicacao
de periodos. As mesmas janelas de periodicidade e bandas de caos sdo observadas no diagrama da
figura 4.3.3.2 com relagdo ao diagrama da figura 4.3.3.1, como pode ser observado colocando ambos
os diagramas em uma mesma figura:
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Figura 4.3.3.3 - Diagrama da posicdo x (em azul) e do momentum p (em vermelho) em fungdo do parametro w.

As figuras a seguir mostram como fica a energia do sistema em fun¢do do parametro que
controla a amplitude do campo elétrico w:
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Figura 4.3.3.4 - Em preto esta o diagrama da energia do sistema em funcdo do pardmetro w para o intervalo 0 < w <5 e em

vermelho a separatriz da energia.
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Figura 4.3.3.5 - Em preto esta o diagrama da energia do sistema em func¢do do pardmetro w para o intervalo 0 < w < 10 e em

vermelho a separatriz da energia.
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Este diagrama mostra o quanto o parametro da frequéncia ¢ importante para manter a energia
do sistema, porém nem sempre o aumento da frequéncia necessariamente aumenta a energia do
sistema, pois existem varios trechos em w tais que o aumento da frequéncia do campo implica em
diminuicdo da energia do sistema. Por exemplo, para w = 0.473, todo o sistema ¢ conduzido a um
valor energético extremamente baixo de {Energia = —0.48}, um valor muito proximo do minimo.

O diagrama da figura 4.3.3.5 mostra a tendéncia de a energia ser minima quando o valor da
frequéncia tende a zero e também quando tende a valores altos. Dentro destes limites, ha um valor
altamente energético dentro de uma faixa de frequéncia dada por {1.64 < w < 1.94}, sendo que esta
banda possui janelas periddicas grandes e bandas estreitas de caos. A energia ¢ alta e varia bastante
nesta faixa, podendo chegar a picos de {Energia = 0.5} e mesmo assim mantendo o sistema
absolutamente confinado, independentemente das condigdes iniciais. O sistema pode ser ainda mais
energético para valores de w entre {2 < w < 5}, tendendo fortemente a energia minima quando é
aumentada a frequéncia w para valores acima de 5, conforme pode ser visualizado na figura 4.3.3.5.

O objetivo do estudo poderia ter sido alcangado para diversas escolhas do valor de w dentro
da faixa {1.64 < w < 1.94}.

O ultimo mapa da secdo mostrara as trajetorias no espago de fases da secao de Poincaré deste
sistema, sobrepostas para todos os valores de w entre {0 < w < 2}:

Figura 4.3.3.6 - Mapa das trajetorias no espago de fases da se¢do de Poincaré sobrepostas para todos os valores de w entre 0 e 2.
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4.3.4 - Variagdo do Parametro de Controle n

De acordo com a equacdo 2.1.3.5, n é o parametro de oscilacdo para o momentum de dipolo

da molécula e tal oscilagdao pode ser observada quando da sua variagdao no dipolo, como mostrado na
figura 2.1.3.2.

De acordo com a equagdo 2.2.4.4, n ¢ também um parametro de oscilagdo para o momentum
de dipolo adimensional da molécula e que tem também o papel de limitar o alcance deste dipolo, pois
pode ser considerado como o inverso da amplitude, como esta na equagdo 2.2.4.5.

Os graficos das figuras 4.3.4.1 a 4.3.4.4 - que mostram a posi¢do, 0 momento € a energia em
funcdo da variagdo do parametro de controle 7 a seguir - serdao feitos com 1001 passos no intervalo
do parametro {0 < 1 < 5} e 1001 passos no intervalo {5 < n < 20}, com 28 condigdes iniciais para
cada um desses valores do pardmetro de dissipagdo entre {—0.9 < x < 1.1} e {—-0.5 <p < 1}.

A andlise desta secdo sera analoga a analise da se¢do 4.3.1, de maneira que as repeti¢des
serdo omitidas.

A figura a seguir mostra como se comporta a posi¢ao x do sistema com relagdo ao parametro

Figura 4.3.4.1 - Diagrama da posi¢do x em fungdo do parametro 1.

Assim como os diagramas analogos das se¢des anteriores (figuras 4.3.1.1, 4.3.2.1 ¢ 4.3.3.1),
este diagrama revela janelas de trajetérias periddicas, intercaladas por bandas cujas trajetorias sao
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cadticas. O caos ¢ atingido via duplicagdo do periodo, conforme o parametro # ¢ alterado. Percebe-se
que o valor de x praticamente nao ¢ alterado para pequenos valores do parametro 7 no intervalo entre
0 <71 < 1.5. Quando 71 fica maior do que 1.5, o movimento sofre uma mudanga abrupta, com os
valores para x indo de uma trajetoria regular periddica de periodo 1, estabilizada em x = —0.65, para
uma regido de caos limitada entre x = —0.7 e x = 3.5.

A figura a seguir mostra como se comporta o momentum p do sistema com relagdo ao
parametro 7:

[/} 5 10 15 0

7

Figura 4.3.4.2 - Diagrama do momentum p em fungdo do pardmetro 1.

Como os diagramas anteriores para os outros parametros, a rota para o caos ¢ via duplicagdo
de periodos. Percebe-se uma fraca variacdo para p em valores pequenos de # no intervalo entre
0 <7 < 1.5. Esta variagdo ¢ um pouco mais sensivel do que foi a variacdo para x no diagrama da
figura anterior para este mesmo intervalo. Conforme # ¢ aumentado, percebe-se que o modulo de p
tende a zero, mas p varia bastante em pequenos intervalos de #, mesmo para 7 grande.

As mesmas janelas de periodicidade e bandas de caos sdo observadas no diagrama da figura
4.3.4.2 com relagdo ao diagrama da figura 4.3.4.1, como pode ser observado a seguir com ambos 0s
diagramas em uma mesma figura:
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Figura 4.3.4.3 - Diagrama da posi¢do x (em azul) e do momentum p (em vermelho) em fung¢do do pardmetro de oscilagdo do dipolo n.

Na figura 4.3.4.3, ¢ possivel observar a tendéncia de a posi¢do € o momento irem a zero
conforme # aumenta, mas esta nao ¢ uma relagdo direta, pois ha bastante variagdo para x ¢ p em
trechos curtos de 7, conforme este parametro aumenta ¢ o mdodulo de x e p diminuem.

A figura a seguir mostra como fica a energia do sistema em fun¢ao do parametro que controla
a amplitude do campo elétrico #:
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Figura 4.3.4.4 - Em preto esta o diagrama da energia do sistema em fungdo do pardmetro 1 e em vermelho a separatriz da energia.

Neste diagrama, percebe-se que a energia do sistema ¢ pouco afetada para valores muito
pequenos de 7, sendo que no intervalo 0 <7 < 1.5, a energia mantém-se quase sempre positiva,
com excecdo de algumas bandas muito estreitas, dentro das quais ela pode variar. O aumento global
de 7 tende a diminuir a energia, porém localmente, em algumas faixas ndo muito largas, a energia
pode aumentar com o aumento de 7.

A tendéncia global de a energia ir ao valor minimo quando o parametro # ¢ aumentado ¢ a
mesma tendéncia para quando o pardmetro €, diminui, conforme o grafico da figura 4.3.2.4. Esta
relagdo € condizente, pois o parametro 7 pode ser considerado como o inverso da amplitude no
potencial de dipolo, como pode ser observado na equacao 2.2.4.5. Entretanto, talvez este
comportamento seja caracteristico da parte de oscilagdo de # na funcdo de dipolo, pois se a mesma,
ao invés de ser definida como na equagao 2.2.4.4, fosse definida como:

1 (x,m) = 1 u(x,m) = sin[n(x + x,)] e~ §&+x)* (4.3.4.1)
entdo o potencial da perturbagdo, com essa nova fungao de dipolo, ficaria:

sin[n(x + x,)] e~§G+xe)* (4.3.4.1)
n

Vp(x,T) = — ney sin(wt)

Neste caso, ndo se pode mais fazer a relagdo de # como sendo o inverso da amplitude e o
grafico da energia em fungéo de 5 para u,(x,n) sob os mesmos outros pardmetros aqui utilizados
(tabela 4.3.1) € exposto na figura a seguir:
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Figura 4.3.4.5 - Em preto estd o diagrama da energia do sistema em fungdo do pardmetro n para a fun¢do de dipolo p,(x,n) e em
vermelho a separatriz da energia.

A energia ainda parece tender globalmente ao valor minimo, embora este comportamento nao
seja claramente conclusivo, de maneira que a caracteristica pode ser propria da oscilacdo na funcao
de dipolo e ndo simplesmente pela parte no divisor da fun¢do, que pode ser interpretada como o
inverso da amplitude.

Neste estudo, ndo foram observadas diferencas para a evolucdo do sistema com relagdo as
condi¢cdes iniciais para a maior parte dos valores do parametro 7. Por exemplo, as duas figuras a
seguir mostram o grafico da energia em fung¢do do parametro 7, mas para cada um dos gréaficos, o
sistema foi evoluido a partir de diferentes nimeros de condigdes iniciais:
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Figura 4.3.4.6 - Em preto estd o diagrama da energia do sistema em funcdo do pardmetro n e em vermelho a separatriz da energia. O
sistema foi evoluido a partir de apenas 1 condi¢do inicial: {x,p}={0,0}.

Figura 4.3.4.7 - Em preto estd o diagrama da energia do sistema em funcdo do pardmetro n e em vermelho a separatriz da energia. O
sistema foi evoluido a partir de 576 condig¢des iniciais no intervalo: {—0.9 < x < 1.1} e {—-05<p < 1}.
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Para a maior parte dos valores de # ndo foi observada nenhuma mudanga na evolugdo do
sistema com relagdo as condigdes iniciais, de maneira que o sistema mostra-se ser independente das
condicoes iniciais.

A andlise da figura 4.3.4.4 indica que o objetivo do estudo poderia ter sido alcangado em
diversas escolhas para o valor de # dentro da faixa {0 < n < 1.5}.

O ultimo mapa da se¢do mostra as trajetérias no espago de fases da se¢do de Poincaré deste
sistema, sobrepostas para todos os valores de # entre 0 < 1 < 20:

Figura 4.3.4.8 - Mapa das trajetorias no espago de fases da segdo de Poincaré sobrepostas para todos os valores de 1 entre 0 e 20.

4.3.5 - Variacdo do Pardmetro de Controle &

De acordo com a defini¢ao de £ na equagdo 2.2.1.5, temos que:

B 43.5.1
f=— ( )

Para um dado valor de a, & ¢ diretamente proporcional ao pardmetro B, que por sua vez,
controla o alcance efetivo do momentum de dipolo da molécula, como explicado na secdo 2.1.3.
Quanto maior ¢ o parametro &, maior ¢ o valor de B (para a fixo), mais fraco ¢ o momentum de
dipolo e menor ¢ o seu alcance, como pode ser notado na comparagdo entre as figuras 2.1.3.1 (a) e

().



94

A andlise desta secdo serd analoga a analise das ultimas se¢des anteriores, de maneira que
algumas repeti¢des serdo omitidas.

A figura a seguir mostra como se comporta a posi¢ao x do sistema com relagdo ao parametro

£

Figura 4.3.5.1 - Diagrama da posi¢do x em fung@o do pardmetro &.

Assim como os diagramas andlogos das secdes anteriores, este diagrama revela janelas de
trajetorias periddicas, intercaladas por bandas cujas trajetdrias sdo cadticas. Neste caso, ha uma
grande janela periddica no intervalo mostrado e dentro desta janela, a variavel x muda muito pouco
em funcao de &. Porém, este diagrama nao possui defini¢do para mostrar o que acontece quando &
tende a zero. Para isso, foi integrado um outro diagrama com valores bastante pequenos de &, na
intencdo de mostrar qual ¢ o comportamento da posi¢do neste intervalo, como exposto na figura a
seguir:
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Figura 4.3.5.2 - Diagrama da posi¢do x em fun¢do do pardmetro & para valores pequenos de é.

Para & pequeno (§ < 0.006), o sistema abandona o atrator caotico predominante no diagrama

e converge para um atrator pontual localizado em um ponto fixo estavel. O valor para x neste atrator

pontual estd proximo de x = 4 e ¢ o maior valor para x de um atrator pontual encontrado nos

diagramas deste estudo. E também um valor bem diferente daquele localizado no outro atrator

pontual existente para uma ampla faixa de &, em valores maiores para o parametro &, mostrados no

diagrama da figura 4.3.5.1, que inclui o valor adotado para este estudo § = 1, que leva x para
= —0.6.

E muito dificil integrar o diagrama para valores muito pequenos de &, pois o sistema demora
para convergir, devido ao alcance efetivo do momentum de dipolo ser maior e, portanto, o tempo de
retorno passa a ser alto.

A figura a seguir mostra como se comporta o momentum p do sistema com relagdo ao
parametro &:
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Figura 4.3.5.3 - Diagrama do momentum p em fung¢do do pardmetro &

Assim como para o caso de x, este diagrama também foi integrado para valores pequenos de
&, como segue na proxima figura:

2.0 T T T T

0.02 0.04 0.06 0.08 0.10

£

Figura 4.3.5.4 - Diagrama do momentum p em fungdo do parametro & para valores pequenos de é.
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As mesmas janelas de periodicidade e bandas de caos sdo observadas no diagrama da figura
4.3.5.3 com relacdo ao diagrama da figura 4.3.5.1, como pode ser observado a seguir com ambos 0s
diagramas em uma mesma figura:

g T

£

Figura 4.3.5.5 - Diagrama da posi¢do x (em azul) e do momentum p (em vermelho) em func¢do do pardmetro &.

Para valores pequenos de &, este mesmo diagrama fica:
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Figura 4.3.5.6 - Diagrama da posi¢do x (em azul) e do momentum p (em vermelho) em fung¢do do pardmetro de dissipagdo &, para
pequenos valores deste parametro.

A figura a seguir mostra como fica a energia do sistema em funcdo do parametro que controla
o alcance efetivo do dipolo &:



99

nergia

n
+

;

=
in

£

Figura 4.3.5.7 - Em preto esta o diagrama da energia do sistema em fun¢do do parametro & e em vermelho a separatriz da energia

Para pequenos valores de &, este mesmo diagrama fica:
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Figura 4.3.5.8 - Em preto esta o diagrama da energia do sistema em fun¢do do pardmetro & e em vermelho a separatriz da energia.

E possivel notar dos diagramas da energia em fungdo de & que a energia se mantém em
valores razoavelmente proximos de zero para valores pequenos de &. Mesmo no atrator caotico, que
pode ter energia positiva ou negativa, a maior densidade do diagrama estd concentrada para energia
menor do que zero e isto significa que um maior nimero de particulas se encontra nessa situagao
(energia média menor do que zero e baixa probabilidade de dissociacdo virtual). Porém,
aumentando-se &, quando este atinge um valor proximo de 0.3, o sistema sai de uma situagdo de
baixa energia média e converge todo para um atrator pontual, cuja energia ¢ bastante alta
[Energia(0.3) = 0.5]. A partir dai, o diagrama encontra uma larga janela peridédica com a energia
correspondente quase sempre acima de zero e ¢ nesta janela que se encontra um dos valores
assumidos neste trabalho. Nota-se também que globalmente a energia tende a diminuir com o
aumento de & e isso se deve ao fato de que o alcance efetivo do momentum de dipolo diminui com o
aumento de &.

H4 uma boa gama de opgdes para o parametro & que conduz o sistema a um atrator com
energia maior do que zero na grande janela periddica da figura 4.3.5.7. Qualquer um desses valores
também poderia ter sido utilizado para alcancgar o objetivo deste trabalho.

A ultima figura desta se¢do, mostrara as trajetorias no espago de fases da secdo de Poincaré
deste sistema, sobrepostas para todos os valores de & entre 0.1< & <2:
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Figura 4.3.5.9 - Mapa das trajetorias no espago de fases da se¢do de Poincaré sobrepostas para todos os valores de & entre 0.1 e 2.

4.3.6 - Variacdo do Pardmetro de Controle x,

O parametro x, ¢ definido na equagdo 2.2.1.3 como:
X, =aR, (4.3.6.1)

Para um valor fixo do parametro a, temos que x, ¢ diretamente proporcional a R,, que por
sua vez ¢ um ponto de equilibrio estavel em R, no qual o potencial de Morse seja minimo.

Nas equagdes adimensionais de movimento, o parametro de controle x, ¢ um parametro que
controla o alcance efetivo do momentum de dipolo na sua forma adimensional, definida na equacao
2.2.4.4 como:

_sin[n(x + xp)] e S (43.6.2)

u(x,m) .

A analise desta se¢do também serd analoga a analise das tltimas se¢des anteriores.

A figura a seguir mostra como se comporta a posicao x do sistema com relagdo ao parametro
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Figura 4.3.6.1 - Diagrama da posi¢do x em fungdo do pardmetro X,.

Assim como os diagramas andlogos das secdes anteriores, este diagrama revela janelas de
trajetorias periodicas, intercaladas por bandas cujas trajetorias sao cadticas. Uma rota para o caos via
duplica¢do do periodo pode ser observada quando da diminui¢do de x para esta variavel entre os
valores 1.634 < x < 1.673.

r

Este diagrama ¢ composto de largas janelas de trajetorias periddicas e largas bandas de
trajetorias cadticas. O valor utilizado para alcancar o objetivo deste trabalho foi x, =1, que
encontra-se em uma das largas janelas periddicas.

Quando x, torna-se grande, x tende ao ponto de equilibrio estdvel do potencial de Morse
(x = 0), pois 0 momentum de dipolo adimensional é deslocado em x para fora da zona onde o
sistema pode se encontrar durante a sua evolucgdo e o sistema deixa de ser perturbado.

A figura a seguir mostra como se comporta o momentum p do sistema com relagdo ao
parametro Xx,:
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Figura 4.3.6.2 - Diagrama do momentum p em fungdo do pardimetro X,.

As mesmas janelas de periodicidade e bandas de caos sdo observadas no diagrama da figura
4.3.6.2 com relagao ao diagrama da figura 4.3.6.1, como pode ser observado a seguir com ambos os
diagramas em uma mesma figura:
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Figura 4.3.6.3 - Diagrama da posi¢do x (em azul) e do momentum p (em vermelho) em fung¢do do parametro X,.

Esta figura mostra que ambos x € p tendem a zero quando o valor de x, torna-se grande. Este
limite de x para x, grande deve ser o mesmo limite de x quando €, tende a zero, pois em ambas as
situagdes, o potencial de dipolo praticamente inexiste na regiao de interesse.

A figura a seguir mostra como fica a energia do sistema em fun¢do do parametro que controla
o alcance efetivo do dipolo adimensional x,:
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Figura 4.3.6.4 - em preto esta o diagrama da energia do sistema em fungdo do parametro x, e em vermelho a separatriz da energia.

H4 uma grande janela periddica em 0.66 < x < 1.03. Praticamente qualquer um desses
valores também poderia ter sido utilizado para alcangar o objetivo deste trabalho, pois conduz o
sistema a um atrator pontual cuja posi¢do esteja acima da separatriz da energia zero, em vermelho no
diagrama acima.

A ultima figura desta secdo mostra as trajetdrias no espago de fases da secdo de Poincaré
deste sistema, sobrepostas para todos os valores de x, entre 0 < x, < 1.8:
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Figura 4.3.6.5 - mapa das trajetorias no espago de fases da se¢do de Poincaré sobrepostas para todos os valores de x, entre 0 e 1.8.
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5 - PROBABILIDADE DE DISSOCIACAO

No subcapitulo 3.2, foram dadas 2000 condig¢des iniciais sobre a curva de energia constante
E=-0.01 e o sistema de equacdes 2.2.5.2 e 2.2.5.4 foi integrado sob a condi¢do sem dissipagdo.
Dessas 2000 condicdes iniciais, 41 ficaram confinadas, o que resultou em uma probabilidade de
dissociagao de 97,95%.

Seré calculada a probabilidade de dissociacdo virtual neste mesmo caso (sem dissipagdo). Ja é
conhecido que todas que ndo ficaram confinadas, possuem energia maior do que zero, pois passaram
por x=8 com velocidade acima da velocidade de escape. Entdo, resta saber das 41 restantes, quantas
possuem energia maior do que zero.

Ao ser refeita a integragdo, foi observado que dessas 41 restantes, 27 possuiam energia maior
do que zero.

Assim, a probabilidade de dissociacdo virtual, neste caso, é:

2000 — 41 + 27 (5.1)
Pd.virtual = 2000 = 99'3%

Fora calculado naquele subcapitulo, que a probabilidade de dissociacdo, de acordo com a
equagdo 3.2.1, era:

Pdissociacéo = 97.95% (5.2)

Ha diferenga no valor da probabilidade de dissociacdo com relagdo a probabilidade de
dissociacdo virtual. Isso acontece porque a probabilidade de dissociacdo contabiliza a dissociacao
para o sistema completo, enquanto que a probabilidade de dissociagdo virtual conta como dissociada
a particula caso esta esteja submetida somente ao potencial de Morse. Isso acontecerd se, por
exemplo, a partir de um instante, pudermos desligar o campo elétrico e a dissipagao.

De acordo com as definigdes (subcapitulo 2.5), a probabilidade de dissociagdo virtual ¢
sempre maior ou igual a probabilidade de dissociagdo (exceto por uma aproximacao).

A probabilidade de dissociagdo e a probabilidade de dissociagdo virtual sdo fortemente
dependentes das condig¢des iniciais para o sistema sem dissipagdo. Por exemplo, se forem dadas todas
as condicoes iniciais fora da area azul da figura (3.3.1), entdo este mesmo sistema para o qual foram
calculados os valores das equacdes (5.1) e (5.2) estaria associado a uma probabilidade de dissociacao
de 100%. Se as condigdes iniciais forem dadas todas dentro da area azul da mesma figura, entdo a
probabilidade de dissociagdo seria zero e a probabilidade de dissociacdo virtual iria depender das
condig¢des iniciais, pois como analisado na figura (3.2.3), ha caos e periodicidade nesta regido. Se as
condig¢des iniciais forem dadas proximas do centro da ilha de ressonancia em A da figura (3.2.3),
entdo a probabilidade de dissociacdo seria zero, enquanto que a probabilidade de dissociagdo virtual
seria 100%, pois esta figura mostra que a energia ali ¢ sempre maior do que zero.



108

Para o sistema sem dissipagdo, dadas as condi¢des iniciais distribuidas ao longo da curva de
energia constante E = —0.01, havia uma probabilidade de dissociagdo de 97,95% e uma
probabilidade de dissociagdo virtual de 99,3%.

Em um novo cenario, com a introdugado da dissipagdo, exceto para valores muito pequenos de
Y nos quais o tempo de retorno fica muito grande, a probabilidade de dissociacdo caiu para zero, pois
o sistema foi confinado no(s) atrator(es), independentemente das condi¢des inicias.

Se a dissipacdo for suficientemente forte, entdo todos os atratores cujo raio de atuagdo eram
pequenos nao sobrevivem a essa dissipagdo € com isso, as trajetérias convergem para os atratores
mais fortes. Conhecendo quais sdo estes atratores, ¢ possivel montar a bacia de atragdo, de maneira
que esta bacia preencha toda a regido de interesse para as condi¢des iniciais no espago de fases. No
caso de s6 haver um atrator, entdo a evolucao do sistema ndo terd mais dependéncia das condi¢des
iniciais, pois qualquer condi¢do inicial conduz aquele atrator e assim, a analise da evolugao deste
atrator ¢ a analise da evolucdo do sistema completo.

Para a maior parte dos valores dos parametros de controle, o sistema parece convergir para
um Unico atrator, independentemente das condi¢des iniciais.

Os graficos que seguem ao longo deste capitulo mostrardo as probabilidades de dissociacao
virtual em fun¢@o de cada um dos pardmetros (mantendo os outros fixos de acordo com a tabela
4.3.1) e serdo calculados baseados na energia do sistema, de acordo com a defini¢do de dissociagio
virtual (subcapitulo 2.5). Para melhor entendé-los, sera possivel fazer a comparagdo com seus
respectivos diagramas de energia, baseados nos respectivos atratores e dados no subcapitulo 4.3.

Com relagdo aos diagramas do subcapitulo 4.3, para um dado valor de um parametro, a
probabilidade de a particula ser encontrada em uma regido do mapa para um valor qualquer da
variavel ¢ proporcional a quantidade de pontos no diagrama nessa regido com relagdo a quantidade
de toda regido possivel para aquele valor do pardmetro. Se isso vale para cada valor do parametro,
entdo vale para todos e por consequéncia vale para todo o diagrama. Isto deve ser considerado
especialmente em regides nas quais o atrator ¢ cadtico, pois quanto mais escuro ¢ mais denso for o
grafico em uma regido, maior € a probabilidade de o sistema ser encontrado naquela regido.

Note que o principal objetivo deste estudo seria atingido também caso fossem utilizados os
parametros da tabela 4.3.1, sendo que um deles poderia tomar qualquer dos valores nos graficos de
probabilidade de dissociagdo virtual seguintes neste capitulo, que correspondem a probabilidade de
dissociagao virtual igual a um.
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5.1 - Probabilidade de Dissociacio Virtual em Func¢ido do Parametro y

Frobabilidade de Dissociagdo Virtual

¥

Figura 5.1 - Probabilidade de dissociagdo virtual em fungdo do pardmetro y.

Em uma andlise global, a probabilidade de dissociacdo virtual em funcdo de y comeca em 1 e
termina em zero, mostrando que a dissipacdao pode ser utilizada para impedir completamente a
dissociacao virtual. Localmente, hé significativa variag¢do, inclusive chega a zero em uma janela que
comeca proxima de y = 0.7 e depois volta a subir, com um pico local maximo em y = 1.24.

Através do parametro vy, € possivel controlar a dissociacao virtual, de acordo com a figura 5.1.
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5.2 - Probabilidade de Dissociacdo Virtual em Func¢ao do Parametro g,
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Figura 5.2 - Probabilidade de dissociagdo virtual em fungdo do pardmetro €.

O aumento do parametro que controla a amplitude do campo, ndo necessariamente aumenta a
probabilidade de dissociagdo virtual. Quando € ¢ relativamente grande, o que acontece ¢ o oposto de
algum senso comum, ou seja, o aumento da amplitude implica na redu¢do da probabilidade de
dissociagao virtual. Infelizmente ndo foi possivel ir além de €, = 4, pois 0 aumento deste parametro
conduz o sistema a um valor grande de X, o que aumenta excessivamente o tempo de retorno,
conforme explicado na sec¢do 2.5.2.

Tal diminuicdo da probabilidade de dissocia¢do virtual para valores altos de €, pode ser
explicada pela figura 4.3.2.4, que mostra que para €, préoximo de 4, o sistema ¢ conduzido a um
atrator cadtico cuja densidade de pontos tende a ficar maior abaixo da linha vermelha, conforme o
parametro ¢ aumentado.



111

5.3 - Probabilidade de Dissocia¢ao Virtual em Funcido do Pariametro ®
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Figura 5.3 - Probabilidade de dissociag¢do virtual em fun¢do do pardmetro w.

Na introdugdo, foi exposto que experiéncias mostraram que laser com uma certa frequéncia
poderia ser utilizado na dissociagdo molecular de maneira seletiva, sendo que a frequéncia do laser
deveria ser especifica para aumentar a taxa de dissociagdo [1-10].

O grafico da figura 5.3 remete a isso. Em um experimento no qual seja possivel desligar
instantaneamente a perturbacdo e a dissipacdo, a probabilidade de dissociagdo virtual devera
expressar a probabilidade de o sistema dissociar-se. Para o sistema estudado, sob os pardmetros
dados na tabela 4.3.1, quando o laser ¢ colocado em uma frequéncia dentro da faixa que esta
aproximadamente entre 1.65 < w < 1.85, haverd uma maxima probabilidade de dissociacdo
molecular. Além disso, essa maxima probabilidade de dissociacdo deve ser seletiva, pois de uma
maneira geral, alterar os pardmetros de controle, isto ¢, alterar o sistema molecular, implica em um
novo perfil para a probabilidade de dissociagdo virtual.

Por exemplo, se houver um gas composto por varios tipos moleculares, a figura 5.3 mostra
que ¢ possivel dissociar seletivamente aquele cujos parametros foram utilizados na constru¢do do
perfil dessa figura.

A explicagdo para este comportamento preferencial da dissociagdo virtual em uma
determinada faixa de frequéncia do laser pode ser explicado através da andlise dos atratores na figura
4333e433.4:
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A probabilidade ¢ um (maxima) quando todo o sistema converge para o atrator cuja posi¢ao
no espago de fases (seu valor para x e p) corresponde a energia maior do que zero.

A probabilidade estd entre zero e um quando o atrator encontra-se em parte com energia
maior do que zero e parte com energia menor do que zero.

A probabilidade ¢ zero quando o atrator encontra-se inteiramente com valores de x € p que
correspondem todos a energia abaixo de zero.

5.4 - Probabilidade de Dissociacido Virtual em Fun¢io do Parametro n

E.F. Lima e R.E. Carvalho calcularam [39] a probabilidade de dissociacao - definida no artigo
como a quantidade de particulas com energia maior do que zero sobre a quantidade total de
particulas no ensemble dado pelas condi¢des iniciais - em fung¢do do pardmetro # ¢ a mesma foi
exposta na figura 2 do referido artigo, que serd reproduzida na seguinte figura:

1 R
e Initial energy=-0.00038 --------
Initial energy=-0.00260
d Initial energy=-0.00690
b Initial energy=-0.02100 ==~
08 - , H !
1 ' o -
| ; S S P
b I. : I)-"': ll-..
06 ' ! ! .'.:
i " W .;' .
(=] | !
a i ' 1 » 5
04 - : : -
02 | SRR " : _
i b L
.II :"-‘ K E'_‘, 1
' b B ’
0 | 1 | 1 = | 1 1 | :
Q 0.5 1 1.5 2 3.5 4

Figura 5.4.1 — Figura 2 do artigo de E.F. Lima e R.E. Carvalho [39], que mostra a probabilidade de dissocia¢do em fung¢do do
pardmetro n: Probabilidade de dissociagdo em funcdo do parametro de dipolo n para diferentes energias iniciais. Os pardmetros do

campo externo sdo. frequéncia w=0.096 e £y=0.024. Os outros pardmetros para a fun¢do de dipolo da molécula de HF sdo =0.0029
e xe=2.135. Para este calculo, o sistema foi integrado até um valor de 1=785.88. As condigdes iniciais foram dadas sobre as
respectivas curvas de energia constante.
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A probabilidade de dissociacdo definida em tal artigo ¢ a mesma defini¢do da probabilidade
de dissociagdo virtual, definida na se¢do 2.5.1. No caso do sistema aqui estudado, a probabilidade de
dissociagao virtual em fun¢do do parametro # ¢ mostrada na figura a seguir:
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Figura 5.4.2 - Probabilidade de dissociag@o em fungdo do pardmetro 7.

O sistema estudado neste trabalho s3o as equagdes de movimento 2.2.5.2 ¢ 2.2.5.4, sob os
parametros da tabela 4.3.1. Embora tais parametros possuam neste estudo, valores diferentes dos
utilizados no artigo de E.F. Lima e R.E. Carvalho [39], incluindo ainda a dissipacdo no sistema, nota-
se que ha significativa semelhanca qualitativa no comportamento da probabilidade de dissocia¢do
virtual em fun¢do de #, quando comparadas as figuras 5.4.1 e 5.4.2: ambas comegam com maxima
probabilidade a partir de # préximo de zero e mostram uma primeira queda abrupta, seguida de
ascencdes e novas quedas, com a probabilidade tendendo a diminuir em cada ponto maximo de cada
nova ascengao.

Foi citado na se¢do 2.1.3, que o artigo de E.F. Lima e R.E. Carvalho mostrou que o pardmetro
n desempenha um importante papel no controle da dissociagdo. Observa-se da figura 5.4.2, que neste
estudo, # continua desempenhando um papel importante na dissociagao.

No caso do sistema estudado aqui, € possivel explicar esses comportamentos da probabilidade
de dissociacao virtual. A explicagdo para essas quedas abruptas esta no diagrama da figura 4.3.4.4:
para pequenos valores de 7, o sistema converge para o Unico atrator regular no ponto fixo, cuja
energia ¢ maior do que zero, entdo a probabilidade ¢ 1. Em n = 1.57, ha uma transi¢do abrupta no
atrator, que deixa de ser regular para ser caotico e limitado entre energia positiva e energia negativa,
sendo que o sistema pode ser encontrado com ambos os valores para a energia (positiva ou negativa)
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e isso implica em uma probabilidade maior do que zero e menor do que 1, proporcional a densidade
de pontos em cada regido.

A probabilidade de dissociacdo calculada por E.F. Lima e R.E. Carvalho em um sistema sem
dissipacdo era valida para a integracdo at¢é um determinado tempo t (no qual era terminada a
excitagdo) e para valores especificos das condi¢gdes iniciais. Diferentemente aqui, através da
introducao da dissipagdo, essa mesma probabilidade de dissociacdo chamada neste trabalho de

probabilidade de dissociacdo virtual agora ndo ¢ alterada pela variavel T e mostrou-se nao ser
alterada também pelas condicdes iniciais.

Com essa mudanca na condi¢ao de dependéncia do tempo e das condi¢des iniciais para a
condi¢do de independéncia do tempo e das condi¢des iniciais, talvez a introdugdo da dissipacao
consiga caracterizar melhor o problema da probabilidade. Além disso, a explicacio para o
comportamento da probabilidade de dissociagdo e da probabilidade de dissociag¢do virtual pode ser
encontrada na anélise dos atratores do sistema.

Para a fungédo de dipolo u,(x,n) definida na equacdo 4.3.4.1, a probabilidade de dissociagédo
virtual em func¢do do pardmetro n ¢ mostrada na figura a seguir:
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Figura 5.4.3 - Probabilidade de dissocia¢@o em func¢do do parametro 7.

A figura 7 do artigo [39] mostra essa mesma probabilidade para o sistema sem dissipagdo e
com parametros diferentes dos utilizados aqui:



115

£g=0.018, w=0.024
£,=0.019, w=0.096
£,=0.0038, w=0.096
£,=0.0038, w=0.096
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Figura 5.4.4 - Probabilidade de dissocia¢do em fungdo do pardmetro n para duas fungdes de dipolo modificadas: fi(x,n) =
lu(x,p)| e i(x,n) = nu(x,n). Os outros pardmetros para a fungéo de dipolo da molécula de HF sdo {=0.0029 e xe=2.135. Para
este calculo, o sistema foi integrado até um valor de t=785.88. As condigdes iniciais foram dadas sobre a curva de energia inicial E)=

-3.8x10™.

A probabilidade de dissociagdo em azul da figura 5.4.4 possui alguma semelhanga qualitativa

com a probabilidade de dissociagdo virtual da figura 5.4.3: ambas valem zero para n=0,

aumentam

para um valor méximo e oscilam conforme n ¢ aumentado, sendo que os picos ndo necessariamente

diminuem a cada nova ascen¢do. O limite quando 1 torna-se grande ndo esta claro na figura 5.4.4,
pois a figura ndo mostra a variagao da probabilidade para valores de n maiores do que 4, entdo nao ¢

possivel fazer tal comparagao.
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5.5 - Probabilidade de Dissocia¢do Virtual em Fung¢do do Parametro §

Probabilidade de Dissociagdo Virtual

Figura 5.5 - Probabilidade de dissociag¢do virtual em fungdo do parametro &

& € um parametro associado ao alcance efetivo do momento de dipolo adimensional. Como ja
era de se esperar, 0 aumento global deste pardmetro diminui a probabilidade de dissociagdo virtual,
pois quando a perturbacdo fica muito pequena ou nula, a dissipacdo deve dominar e com isso, o
sistema deve ser conduzido a baixos valores para a energia, que corresponde ao ponto fixo estavel no
minimo do potencial de Morse.

Nota-se ainda da figura 5.5, que a probabilidade ¢ méxima em uma faixa do parametro.

A explicagdo para estes comportamentos encontra-se na analise dos atratores das figuras
43.5.7e4.3.58.
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5.6 - Probabilidade de Dissociacao Virtual em Func¢ao do Parametro x,
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Figura 5.6 - probabilidade de dissociacdo virtual em fung¢do do pardmetro x,.

X. € um parametro relacionado ao alcance efetivo no momento de dipolo adimensional e faz
sentido que a probabilidade de dissociacdo virtual seja minima quando x, aumenta bastante, pois na
auséncia da perturbacgdo, a dissipacdo deve diminuir a energia do sistema. Porém, assim como na
analise para &, fazer x, tender a zero ndo implica em aumentar a probabilidade de dissociagao virtual.
Existe uma faixa na qual esta probabilidade ¢ maxima, ou seja, se alguém quiser a maxima
probabilidade de dissociacao virtual em uma eventual reproducdo deste resultado e se for possivel
utilizar todos os parametros como de acordo com a tabela 4.3.1, com x, variavel, entdo x, deveria
ser escolhido nesta faixa, que esta aproximadamente entre 0.7 < x, < 1.
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6 - CONCLUSAO

Neste trabalho, foi realizada a investigacdo de um sistema que descreve o comportamento de
uma molécula diatomica, submetida ao potencial de Morse, perturbada pela interagcdo entre o campo
elétrico e o dipolo molecular, com e sem dissipacao e cujo modelo ¢ conhecido na literatura e 1til na
dissociagao molecular.

No capitulo 3, o sistema foi investigado na sua forma sem dissipagdo. Neste capitulo, o
estudo mostrou que ¢ possivel confinar tal sistema em condi¢des altamente energéticas. Entretanto,
tal aprisionamento somente sera possivel através de um conjunto especifico de condig¢des iniciais e
um conjunto bastante restrito de parametros de controle. Tais condi¢des iniciais ainda puderam ser
determinadas na investigacdo do problema, mas ¢ muito dificil fazer a investigagdo no conjunto de
parametros de controle, tal que a evolucdo do sistema sob aqueles pardmetros implique em
confinamento do sistema para algum conjunto de condi¢des iniciais. A maior parte dos valores
adotados para os parametros de controle sequer conduz o sistema, durante a sua evolugdo, a qualquer
tipo de confinamento, independentemente das condi¢gdes iniciais € a Unica maneira conhecida de
fazer essa investigagdo nos parametros de controle ¢ através de tentativa e erro.

Ainda no capitulo 3, foi mostrado que o sistema poderia ser relacionado a uma probabilidade
de dissociacdo e que tal probabilidade era absolutamente dependente das condi¢des iniciais. Este
conjunto de condigdes iniciais que levam ao confinamento foi investigado, de modo que a
probabilidade de dissociagdo somente serd menor do que um no caso de as condi¢des iniciais dadas
no problema coincidam pelo menos em parte com o conjunto de condi¢des iniciais que conduzem o
sistema ao confinamento.

No capitulo 4, foi introduzida a dissipacdo no sistema e sob essa condi¢do, o mesmo foi
confinado em condi¢des também altamente energéticas, tal como realizado no capitulo 3.

Como o sistema foi conduzido ao confinamento, entdo a probabilidade de dissociagdo com a
introducdo da dissipagdo caiu a zero.

Apo6s a introdugao da dissipagdo, o sistema foi conduzido simultanecamente a um estado
ligado e altamente energético, independentemente do tempo de integracdo e quase sempre
independentemente também das condigdes iniciais.

Além disso, ao fazer uma varredura nos parametros, como a realizada no subcapitulo 4.3, foi
possivel investigar uma ampla gama de valores para os parametros de controle, tal que o
confinamento do sistema seja também altamente energético, apos sua evolugao.

Este método de varredura, utilizado no subcapitulo 4.3, pode ser reproduzido por qualquer um
que queira adequar seus objetivos aos parametros de controle. Por exemplo, um experimentador
dispde de uma molécula sob a incidéncia de um campo elétrico externo inserida em um gas sob alta
pressdo. Cada situagdo deste tipo possui valores especificos dos parametros de controle, mas
suponhamos que hé4 disponibilidade de variar alguns deles, por exemplo, a amplitude do campo
elétrico, a frequéncia do campo elétrico e o controle da dissipagdo, através do controle da pressao do
gas no qual a molécula esta misturada. Se este experimentador busca a maxima taxa de dissociagdo,
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entdo fazendo a varredura dos parametros que ele dispde como varidveis, tal como as feitas no
subcapitulo 4.3, este experimentador podera descobrir a combinagdo dos valores dos parametros que
ele pode variar, dentro da faixa que ele pode controlar, que conduza o sistema ao confinamento
altamente energético, através da maximizagdo da probabilidade de dissociagdo virtual. Ele evolui o
sistema nesses pardmetros e entdo, instantaneamente, faz a amplitude do campo elétrico e a
dissipacdo irem a zero, por exemplo, desligando o campo elétrico e diminuindo a pressdo do gas no
qual a molécula se encontra. Feito isso, serda maximizada a probabilidade dissociacdo, que era seu
objetivo.

Como um outro exemplo, suponhamos que no exemplo acima o experimentador tenha no
mesmo gas, dois tipos de molécula, mas ele queira realizar uma dissociacdo seletiva, isto ¢,
suponhamos que o experimentador queira dissociar somente uma delas. Através da mesma varredura,
¢ possivel investigar a frequéncia do campo elétrico que conduz o sistema a um estado confinado e
altamente energético. Cada um dos tipos de molécula devera ter sua propria faixa de frequéncia que
conduz o sistema a tal estado e realizando esta varredura, serd possivel investigar a faixa de
frequéncia do campo elétrico que maximiza a probabilidade de dissociagao virtual (vide figura 5.3).
Feito isso para os dois tipos de moléculas, ele devera escolher a amplitude, a dissipagdo e a
frequéncia tais que a probabilidade seja maxima para o tipo de molécula que ele queira dissociar e
minimo para a outra. O experimentador, entdo, evolui o sistema nesses pardmetros e, como feito
anteriormente, ao desligar repentinamente o campo e a dissociagao, este experimentador devera obter
o resultado desejado.

A incidéncia de fotons através de determinadas faixas de frequéncia do campo elétrico ja
mostrou ser, experimentalmente, um método bastante eficaz para a dissociacdo seletiva de varios
tipos de moléculas [1-10]. Tais estudos mostraram que cada tipo de molécula possui sua préopria
faixa de frequéncia do campo elétrico que otimiza a dissociacao através da excitagao vibracional.

Neste trabalho, através da introducdo da dissipagdo, foi montado um perfil de probabilidade
de dissociacao em funcdo do parametro de controle associado a frequéncia do campo elétrico, que €
qualitativamente condizente com o perfil da faixa de frequéncia que maximiza a dissociacao em tais
experiéncias [1-10], isto €, a figura 5.3 mostra que existe uma determinada frequéncia que maximiza
a probabilidade de dissociag¢do virtual e a mesma ¢ dada em uma faixa estreita do pardmetro. Este
perfil é caracteristico para cada molécula, sendo que o da figura 5.3, mostra a probabilidade de
dissociagao virtual especificamente da molécula sob os parametros dados pela tabela 4.3.1.

Além de este estudo ter mostrado uma probabilidade de dissociagdo virtual que possua
similaridade qualitativa com a experiéncia, 0 mesmo consegue explicar, para moléculas diatdmicas, a
razao de a probabilidade de dissociagdo virtual ser maxima em determinadas faixas especificas da
frequéncia do campo, caracteristicas para cada molécula: isto acontece porque naquela faixa, o
sistema ¢ conduzido a um atrator cuja energia seja maior do que zero, sendo que para outras faixas, a
energia do sistema no atrator ou ¢ sempre menor do que zero (probabilidade de dissociacao virtual
nula) ou o atrator encontra-se simultaneamente na parte negativa e positiva da energia e cuja
probabilidade de dissociacdo virtual seja dada pela quantidade de pontos na regido de energia maior
do que zero com relacdo a quantidade total de pontos. Esta explicacdo pode ser melhor visualizada,
por exemplo, na figura 4.3.3.4, cujos dados geraram a figura 5.3.
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Em outros estudos, ja foram realizados calculos da probabilidade de dissociagdo em fungdo
dos parametros de controle para o sistema sem dissipacdo. No subcapitulo 5.4, este trabalho fez uma
comparacao qualitativa entre as diferencas e semelhangas da probabilidade de dissociagdo virtual em
funcdo do pardmetro n para o sistema sem dissipacao, calculado por E.F. Lima e R.E. Carvalho [39],
e da probabilidade para o sistema com dissipacdo, calculado neste estudo, respectivamente figuras
5.4.1 e 5.4.2. Foram observadas semelhancas qualitativas bastante significativas no comportamento
da probabilidade de dissociagdo virtual em funcdo do pardmetro 1 entre o sistema com € sem
dissipagao.

Se a dissipagdo for suficientemente forte, pode existir o caso de somente um atrator
sobreviver, de maneira que todas as condi¢des iniciais convergirdo a tal atrator. Este parece ser o
caso para quase todos os valores dos parametros, dentre os varridos no subcapitulo 4.3. Além disso,
quando a dissipacao ¢ introduzida no sistema, os atratores, regulares ou caoticos, ndo mudam com o
tempo. Desde que o sistema seja analisado em um tempo maior do que o periodo do atrator regular
de maior periodo, todo o restante torna-se repeti¢do, ou seja, qualquer analise que for feita baseada
nos atratores, sera igualmente valida para qualquer tempo. Isso inclui todas as analises baseadas nos
atratores, realizadas nos capitulos 4 ¢ 5.

Assim sendo, todos os diagramas das variaveis de posi¢do, momentum e consequentemente da
energia e os graficos da probabilidade de dissociagdo virtual em funcao dos parametros de controle
sdo independentes do tempo no qual eles sejam calculados, ou seja, o sistema converge para os
atratores e permanecera nestes atratores indefinidamente, até que seja alterada a perturbagdo e/ou a
dissipacdo. E como ja dito, tais diagramas mostraram-se ser independentes também das condi¢des
iniciais, pelo menos na maior parte dos valores dos parametros.

Isso implica que as probabilidades de dissociagdo virtuais calculadas no sistema com
dissipacdo ndo dependem da varidvel tempo e geralmente também ndo dependem das condigdes
iniciais, ao contrario do calculo das mesmas quando realizado no sistema nao dissipado.

Essa generaliza¢do de independéncia do tempo e das condigdes iniciais deve fazer com que o
sistema com dissipagdo consiga bem descrever tais probabilidades, ou seja, a relagdo probabilistica
de sistemas deterministicos quando em analogia com a probabilidade de sistemas quanticos, que
deveriam descrever a dissociagdo molecular, parece ser bem descrita através dos atratores.



121

REFERENCIAS

[1]J.L. LYMAN e R.J. JENSEN, Laser driven chemical reactions of dinitrogen tetrafluoride with
hydrogen and sulfur hexafluoride with hydrogen, The Journal of Physical Chemistry, v.77, 1.7,
p.883, 1973

[2] J.L. LYMAN, R.J. JENSEN, J. RINK, C.P. ROBINSON e S.D. ROCKWOOD, Isotopic
enrichment of SFs in S** by multiple absorption of CO, laser radiation, Applied Physics Letters,
v.27, p.87, 1975

[3] R.V. AMBARTSUMYAN, Yu.A. GOROKHOV, V.S. LETOKHOV ¢ G.N. MAKAROV,
Separation of sulfur isotopes with enrichment coefficient > 10° through action of CO, laser radiation
on SF¢ molecules, Journal of Experimental and Theoretical Physics Letters, v.21, n.6, p.375, 1975

[4] R.V. AMBARTSUMYAN, V.S. LETOKHOV, E.A. RYABOV e N.V. CHEKALIN, Isotopic
selective chemical reaction of BCl; molecules in a strong infrared laser field, Journal of
Experimental and Theoretical Physics Letters, v.20,1n.9, p.597, 1974

[5]R.V. AMBARTSUMYAN, Yu.A. GOROKHOV, V.S. LETOKHOV e G.N. MAKAROYV, Direct
observation of the nonequilibrium excitation of high vibrational levels of the OsO4 molecule by a
high-power laser pulse, and separation of osmium isotopes, Journal of Experimental and
Theoretical Physics Letters, v.22,n.2, p.96, 1975

[6] R.V. AMBARTSUMY AN, N.P. FURZIKOV e V.S. LETOKHOV, Isotopically selective
dissociation of CCl4 molecules by NH; laser radiation, Applied Physics A, v.15,n.1, p.27, 1978

[7] N.G. BASOV, EMM. BELENOV, L.K. GAVRILINA, V.A. ISAKOV, E.P. MARKIN, AN.
ORAEVSKIIL V.I. ROMANENKO e N.B. FERAPONTOV, Isotope separation in laser-stimulated

chemical reactions, Journal of Experimental and Theoretical Physics Letters, v.20, n.9, p.607,
1974

[8] R.V. AMBARTSUMYAN, Yu.A. GOROKHOV, V.S. LETOKHOV e G.N. MAKAROV,
Interaction of SFs molecules with a powerful infrared laser pulse and the separation of sulfur
isotopes, Journal of Experimental and Theoretical Physics, v.69, p.1956, 1975

[9] M.C. GOWER e T.K. GUSTAFSON, Collisionless Dissociation of SFs using two resonant
frequency CO; laser fields, Optics Communications, v.23, n.1, p.69, 1977

[10] R.V. AMBARTSUMYAN, N.P. FURZIKOV, Yu.A. GOROKHOV, V.S. LETOKHOV, G.N.
MAKAROV, A.A. PURETZKY, Selective dissociation of SF6 molecules in a two frequency
infrared laser field, Optics Communications, v.18,n.4, p.517, 1976



122

[11] R. B. WALKER e R. K. PRESTON, Quantum versus classical dynamics in the treatment of
multiple photon excitation of the anharmonic oscillator, The Journal of Chemical Physics, v.67,
p.2017, 1977

[12] G.J. PERT, The dissociation of molecules by intense infrared radiation, Ieee Journal of
Quantum Electronics, v.9, p.435, 1973

[13] F.H.M. FAISAL, A model for dissociation of polyatomic molecules by multiple absorption of
photons, Optics Communications, v.17, p.247, 1976

[14] D.M. LARSEN e N. BLOEMBERGEN, Excitation of polyatomic molecules by radiation,
Optics Communications, v.17, p.254, 1976

[15] S. MUKAMEL e J. JORTNER, A model for isotope separation via molecular multiphoton
photodissociation , Chemical Physics Letters, v.40, n.1, p.150, 1976

[16] S. MUKAMEL e J. JORTNER, Multiphoton molecular dissociation in intense laser fields, The
Journal of Chemical Physics, v.65, p.5204, 1976

[17] D.M. LARSEN, Frequency dependence of the dissociation of polyatomic molecules by
radiation, Optics Communications, v.19, p.404, 1976

[18] C.J. ELLIOT e B.J. FELDMAN, Multiple photon excitation and dissociation of molecules
with short laser pulses, Optics Communications, v.18, p.35, 1976

[19] R.V. AMBARTSUMYAN, Yu.A. GOROKHOV, V.S. LETOKHOV, G.N. MAKAROV ¢ A.A.
PURETZKII, Explanation of the selective dissociation of the SF¢ molecule in a strong IR laser field,
Journal of Experimental and Theoretical Physics Letters, v.23, p.26, 1976

[20] V.I. GORCHAKOV e V.N. SAZONOV, Classical heteropolar molecule in the field of
circularly polarized laser radiation, Journal of Experimental and Theoretical Physic, v.43, p.241,
1976

[21] C.D. CANTRELL e¢ H.W. GALBRAITH, Effects of anharmonic splitting upon collisionless
multiple-photon laser excitation of SFg, Optics Communications, v.21, p.374, 1977

[22] M.F. GOODMAN ¢ E. THIELE, Laser-induced rate processes in gases: dynamics, unimolecular
decay, and scattered field, Physical Review A, v.5, p.1355, 1972

[23] J. STONE, E. THIELE e M.F. GOODMAN, Laser-induced rate processes in gases: phase
coherence in an Nlevel model, The Journal of Chemical Physics, v.59, p.2909, 1973



123

[24] M.F. GOODMAN, J. STONE ¢ E. THIELE, Laser stimulation of chemical reactions and
scattered field detection, The Journal of Chemical Physics, v.59, p.2919, 1973

[25] M.F. GOODMAN, J. STONE e E. THIELE, Laser-induced rate processes in gases: reduction of
generalized to ordinary master equation, The Journal of Chemical Physics, v.63, p.2929, 1975

[26] J. STONE, E. THIELE e M.F. GOODMAN, Phase coherence and collision models in
radiatively driven oscillators, The Journal of Chemical Physics, v.63, p.2936, 1975

[27] M.F. GOODMAN, J. STONE e D.A. DOWS, Laser-induced rate processes in gases: dynamics
of polyatomic systems, The Journal of Chemical Physics, v.65, p.5052, 1976

[28] J. STONE, M.F. GOODMAN e D.A. DOWS, A model for laser isotope separation in SF6, The
Journal of Chemical Physics, v.65, p.5062, 1976

[29] J. STONE, M.F. GOODMAN e D.A. DOWS, Laser-induced multiphoton decomposition:
isotope separation in SFs, Chemical Physics Letters, v.44,n.3, p.411, 1976

[30] D.P. HODGKINSON e J.S. BRJGGS, Dissociation of polyatomic molecules by intense
infrared laser radiation, Chemical Physics Letters, v.43,n.3, p.451, 1976

[31] D. JACKSON, Statistical Thermodynamic Properties of Hexafluoride Molecules, Los Alamos
Technical Reports, LA-6025-MS, 1975

[32] N. BLOEMBERGEN , Comments on the dissociation of polyatomic molecules by intense
10.6um radiation, Optics Communications, v.15, p.416, 1975

[33] KM. CHRLSTOFFEL e J.M. BOWMAN, Classical trajectory studies of multiphoton and
overtone absorption of HF, The Journal of Physical Chemistry, v.85, p.2159, 1981

[34] Z. LU, M. VALLIERES, J. YUAN e J.F. HEAGY, Controlling chaotic scattering: Impulsively
driven Morse potential, Physical Review A, v.45, p.5512, 1992

[35] D.W.NOID e J.R.STINE, Infrared multiphoton dissociation with one and two lasers, Chemical
Physics Letters, v.65, p.153, 1979

[36] M.E. GOGGIN e P.W. MILONNI, Driven Morse oscillator: Classical chaos, quantum theory,
and photodissociation, Physical Review A, v.37, p.796, 1988

[37] D.W.NOID e J.R.STINE, Classical treatment of the dissociation of hydrogen fluoride with one
and two infrared lasers, Optics Communications, v.31, p.161, 1979



124

[38] G.R. DARLING e S. HOLLOWAY, The dissociation of diatomic molecules at surfaces,
Reports on Progress in Physics, v.58, p.1595, 1995

[39] E.F. DE LIMA e R.E. de CARVALHO, Effects of oscillatory behavior of the dipole function on
the dissociation dynamics of the classical driven Morse oscillator, Physica D: Nonlinear Phenomena,
v.241, p.1753, 2012

[40] R.J. GLAUBER, The quantum theory of optical coherence, Physical Review, v.130, p.2529,
1963

[41] R.J. GLAUBER, Coherent and incoherent states of the radiation field, Physical Review, v.131,
p-2766, 1963

[42] D.W. NOID, C. BOTTCHER e M.L. KOSZYKOWSKI, Comparison of quantal and classical
calculations of infrared multiphoton dissociation, Chemical Physics Letters, v.72, p.397, 1980

[43] P.S. DARDI e S.K. GRAY, Classical and quantum mechanical studies of overtone and
multiphoton absorption of HF in an intense laser field, The Journal of Chemical Physics, v.80,
p.4738, 1984

[44] A. SETHI e S. KESHAVAMURTHY, Local phase space control and interplay of classical and
quantum effects in dissociation of a driven Morse oscillator, Physical Review A, v.79, 033416, 2009

[45] E.F. LIMA e M.A.M. AGUIAR, Quantum-classical correspondence in the phase control of
multiphoton dissociation by two-color laser pulses, Physical Review A, v.77, 033406, 2008

[46] K.I. DIMITRIOU, V. CONSTANTOUDIS, T. MERCOURIS, Y. KOMNINOS e C.A.
NICOLAIDES, Quantum and classical dynamics of a diatomic molecule in laser fields with
frequency in the region producing maximum dissociation, Physical Review A, v.76, 033406, 2007

[47] D. JARUKANONT, K. NA e L.E. REICHL, Quasibound states and heteroclinic structures in
the driven Morse potential, Physical Review A, v.75, 023403, 2007

[48] R. GRAHAM e M. HOHNERBACH, Quantum effects of the multiphoton dissociation of a
diatomic molecule, Physical Review A, v.43, p.3966, 1991

[49] JM. YUAN e W.K. LIU, Classical and quantum dynamics of chirped pulse dissociation of
diatomic molecules, Physical Review A, v.57, p.1992, 1998

[50] A. GULDBERG e G.D. BILLING, Laser-induced dissociation of hydrogen fluoride, Chemical
Physics Letters, v.186, p.229, 1991



125

[51] M. TUNG e J.M. YUAN, Dissipative quantum dynamics: Driven molecular vibrations, Physical
Review A, vol.36, p.4463, 1987

[52] P. M. MORSE, Diatomic molecules according to the wave mechanics. II. Vibrational levels,
Physical Review, Volume 34, Issue 1, page 57, 1929

[53] HERZBERG, Guerhard. Molecular Spectra and Molecular Structure. New York: D. Van
Nostrand Company, INC, 1966

[54] STROGATZ, Steven H. Nonlinear Dynamics and Chaos. Cambridge: Westview Press, 2000

[55] SUN, J.Q.; LUO, A.C.J. Bifurcation and Chaos in Complex Systems. Amsterdam: Elsevier,
2006

[56] SPROTT, Julien Clinton. Chaos and Time-Series Analysis. New Y ork: Oxford University
Press Inc., 2006

[57] LICHTENBERG, A.J.; LIEBERMAN, M.A. Regular and Stochastic Motion. Harrisonburg:
Springer-Verlag Inc., 1983

[58] POINCARE, Henri. Les méthodes nouvelles de la mécanique céleste. 1890

[59] M.M. SANDERS e R.V. JENSEN, Classical theory of the chaotic ionization of highly excited
hydrogen atoms, American Journal of Physics, vol. 64, p.21, 1995

[60] J. HEAGY e J.M. YUAN, Dynamics of an impulsively driven Morse oscillator, Physical
Review A, vol.41, p.571, 1990

[61] ZM. LU, M. VALLIERES, J.M. YUAN e J.F HEAGY, Controlling chaotic scattering:
Impulsively driven Morse potential, Physical Review A, vol.45, p.5512, 1992

[62] D. POPPE e J. KORSCH, Stochastic and deterministic dissociation dynamics of a Morse
oscillator driven by impulsive interactions, Physica D: Nonlinear Phenomena, vol.24, p.367, 1987

[63] D.A. JONES e I.C. PERCIVAL, A classical theory of multiple photon dissociation, Journal of
Physics B: Atomic and Molecular Physics, vol.16, p.2981, 1983

[64] S. HUANG, C. CHANDRE e T. UZER, Bifurcations as dissociation mechanism in
bichromatically driven diatomic molecules, The Journal of Chemical Physics, vol.128, 174105,
2008



126

[65] V. CONSTANTOUDIS e C.A. NICOLAIDES, Stabilization and relative phase effects in a
dichromatically driven diatomic Morse molecule: Interpretation based on a nonlinear classical
dynamics, The Journal of Chemical Physics, vol.122, 084118, 2005

[66] E. F. DE LIMA, T. N. RAMOS ¢ R. E. de CARVALHO, Role of the range of the dipole
function in the classical dynamics of molecular dissociation, Physical Review E': Statistical,
Nonlinear, and Soft Matter Physics, 87(1):014901, 2013

[67] S. BEHNIA, A. AKHSHANIB, M. PANAHIB e R. ASADID, Controlling Chaos in Damped
and Driven Morse Oscillator via Slave-Master Feedback, Acta Physica Polonica A, No. 1 Vol. 123,
2013

[68] GEORGE C. LIE e JIAN-MIN YUAN, Bistable and chaotic behavior in a damped driven Morse
oscillator: A classical approach, Department of Physics and Atmospheric Science, Drexel
University, Philadelphia, Pennsylvania 19104, 1986

[69] W. KNOP e W. LAUTERBORN, Bifurcation structure of the classical Morse oscillator,
Journal of Chemical Physics, vol.93, p.3935, 1990

[70] Z. JING, J. DENG e J. YANG, Bifurcations of periodic orbits and chaos in damped and driven
Morse oscillator, Chaos, Solitons and Fractals, vol.35, p.486, 2008

[71] M.A. BULDAKOV e V.N. CHEREPANOV, The semiempirical dipole moment functions of the
molecules HX (X=F, Cl, Br, I, O), CO and NO, Journal of Physics B: Atomic, Molecular and
Optical Physics, vol.37, p.3973, 2004

[72] M.A. BULDAKOV, V.N. CHEREPANOV, E.V. KORYUKINA e Y.N. KALUGINA, On some
aspects of changing the sign of the dipole moment functions of diatomic molecules, Journal of
Physics B: Atomic, Molecular and Optical Physics, vol.42,105102, 2009

[73] J.F. OGILVIE, W.R. RODWELL e R.H. TIPPING, Dipole moment functions of the hydrogen
halides, The Journal of Chemical Physics, vol.73, p.5221, 1980

[74] L.B. TRAN e J.N. HUFFAKER, Semiempirical dipolemoment functions with correct
asymptotic behavior: Application to CO, The Journal of Chemical Physics, vol.77, p.5624, 1982

[75] JERRY GOODISMAN, DipoleMoment Function for Diatomic Molecules, The Journal of
Chemical Physics, vol.38, p.2597, 1963

[76] J. TRISCHKA e H. SALWEN, Dipole Moment Function of Diatomic Molecules, The Journal
of Chemical Physics, vol.31, p.218, 1959



127

[77] A. SETHI e S.K. VAMURTHY, Local phase space control and interplay of classical and
quantum effects in dissociation of a driven Morse oscillator, Physical Review A, vol.79, 033416,
2009

[78] S. BOCCALETTI, C. GREBOGI, Y.C. LAIL, H. MANCINI ¢ D. MAZA, The control of chaos:
theory and applications, Physics Reports, vol.329, p.103, 2000

[79] S. BEHNIA e A. AKHSHANI, Dynamical control of chaos by slave-master feedback, Chaos,
Solitons and Fractals, vol.42, p.2105, 2009

[80] S. PARTHASARATHY e M. LAKSHMANAN, Analytic structure of the damped driven Morse
oscillator, Physics Letters A, vol.157, p.365, 1991

[81] T. BOUNTIS, V. PAPAGEORGIOU e M. BIER, On the singularity analysis of intersecting
separatrices in near-integrable dynamical systems, North-Holland Physica, 24D, p.292, 1987

[82] R. KAPRAL, M. SCHELL e S. FRAZER, Chaos and Fluctuations in Nonlinear Dissipative
Systems, The Journal of Physical Chemistry, vol.86, p. 2205, 1982

[83] S. EFRIMA, K.F. FREED, C. JEDRZEJEK e H. METIU, A one-dimensional microscopic
model for thermal desorption of an atom. Applications to the case of weak binding, Chemical

Physics Letters, vol.74, p.43, 1980

[84] SYMON, Keith R. Mecdnica. 2* ed. Rio de Janeiro: Editora Campus Ltda, 1986



	1 - INTRODUÇÃO
	2 - DESCRIÇÃO DO PROBLEMA
	2.1 -  Modelo Para o Sistema
	2.1.1 -  Movimento Unidimensional da Partícula de Menor Massa
	2.1.2 -  Potencial de Morse
	2.1.3 -  Perturbação
	2.1.4 -  Força de Dissipação
	2.1.5 -  Equação de Movimento para o Sistema

	2.2 -  Simplificação Matemática do Problema
	2.2.1 -  Definição dos Novos Parâmetros de Controle e Variáveis
	2.2.2 -  Adimensionalização da Equação de Movimento
	2.2.3 -  Demonstração da Adimensionalização e Identificação dos Novos Potenciais
	2.2.4 -  Introdução da função de dipolo
	2.2.5 -  Equações de Movimento Adimensionais
	2.2.6 -  Redução na Quantidade de Parâmetros

	2.3 -  Valores dos Parâmetros de Controle
	2.4 -  Potenciais Adimensionalizados
	2.4.1 -  Gráficos dos Potenciais e das Forças Adimensionalizados

	2.5 -  Probabilidade de Dissociação e Tempo de Retorno
	2.5.1 -  Definição da Probabilidade de Dissociação
	2.5.2 -  Justificativa da Probabilidade de Dissociação e Análise do Tempo de Retorno
	2.5.3 -  Partícula Livre

	2.6 -  Energia

	3 - O POTENCIAL DE MORSE FORÇADO
	3.1 -  Energia do Sistema
	3.2 -  Evolução Temporal
	3.3 -  Relação Entre Dissociação e Condições Iniciais

	4 - DISSIPAÇÃO NO POTENCIAL DE MORSE FORÇADO
	4.1 -  Introdução de Dissipação no Mesmo Sistema do Capítulo 3
	4.2 -  Confinamento Altamente Energético
	4.3 -  Variação dos Parâmetros
	4.3.1 -  Variação do Parâmetro de Controle γ
	4.3.2 -  Variação do Parâmetro de Controle ε0
	4.3.3 -  Variação do Parâmetro de Controle 𝜔
	4.3.4 -  Variação do Parâmetro de Controle η
	4.3.5 -  Variação do Parâmetro de Controle ξ
	4.3.6 -  Variação do Parâmetro de Controle xe


	5 - PROBABILIDADE DE DISSOCIAÇÃO
	5.1 -  Probabilidade de Dissociação Virtual em Função do Parâmetro γ
	5.2 -  Probabilidade de Dissociação Virtual em Função do Parâmetro ε0
	5.3 -  Probabilidade de Dissociação Virtual em Função do Parâmetro ω
	5.4 -  Probabilidade de Dissociação Virtual em Função do Parâmetro η
	5.5 -  Probabilidade de Dissociação Virtual em Função do Parâmetro ξ
	5.6 -  Probabilidade de Dissociação Virtual em Função do Parâmetro xe

	6 - CONCLUSÃO
	REFERÊNCIAS

