4. CONCLUSOES

Em conclusdo, estes estudos sobre produgdo de espécies excitadas, no escuro, em processos catalizados por peroxidase
*“via dioxetamos” quando ela atua oxidaticamente ou “via transferéncia de elétrons” se ela funciona peroxidaticamente, consti-
tuem certamente importante contribuicio para compreeng¢io de fendmenos bioquimicos. Eles alertam os pesquisadores
da drea biol6gica para possiveis efeitos deletérios, ou talvez normais, da produgdo “in vivo™ de uma espécie excitada.

interessante notar, por exemplo, que diferentes compostos chamados genericamente de auxinas apresentam ati-
vidade hormonal. Esta atividade poderia estar relacionada nio com sua estrutura propriamente dita mas com o fa-
to de todas elas, na presenga de peroxidase, poderem gerar o produto num estado eletronicamente excitado. Do mesmo
modo, a “reversio escura” ou ‘‘reversdo escura inversa” que ocorre no escuro entre as formas de fitocromo Pre
P poderiam ser dirigidas pela produgdo de uma espécie excitada gerada enzimaticamente. Por outro lado, as atividades tuber-
culostdtica de isoniazida, cancerigena de nitrosaminas, sedativa de clorpromazina, poderiam ser discutidas nesta mesma linha.
Evidentemente virios dos sistemas quimiluminescentes estudados em nossos laborat6rios, podem constituir a base para o esta-
belecimento de métodos de dosagem de baixissimos niveis de peroxidase e de substratos bioldgicos via media da emissdo de
luz, em analogia, por exemplo, 3 utilizagdo do sistema luciferase do vagalume para determinagdo de ATP e de componentes de
outros sistemas bioquimicos dos quais participa.
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Olhem o céu. Perguntem: terd ou ndo terd o carneiro
comido a flor? E verdo como tudo fica diferente . . .
E nenhuma pessoa grande jamais compreenderd
que isso tenha tanta importéncia.

““O Pequeno Principe”

Antoine de Saint-Exupéry

1. INTRODUCAO

Até este ponto, s6 aplicamos a Mecinica Quantica a sistemas cujas equagSes de Schrodinger puderam ser resolvidas exata-
mente, como por exemplo para o 4tomo de hidrogénio® e sua série isoeletronica (He', Li™, etc.). Porém, para a grande maioria
dos problemas existentes na natureza, as respectivas equagGes de Schrodinger ndio podem ser resolvidas exatamente devido 3
sua complexidade matemdtica, o que vem demonstrar a necessidade de técnicas matemdticas especiais que nos possibilitem
a obtengdo de solugBes aproximadas para a equagdio de Schrodinger.

A seguir, discutiremos e aplicaremos uma destas técnicas matemdticas que se destaca pela sua grande utilidade, isto ¢, a
“teoria da Perturbaggo™.
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2. TEORIA DA PERTURBACAO INDEPENDENT E DO TEMFO
(SISTEMAS NAO DEGENERADOS)

Considere um sistema fisico qualquer, cujo hamiltoniano H possa ser escrito como
H=H, +H,

onde Hy >> H, (quando dizemos que Hy >> H,, queremos dizer que < Ho> >> <H, >, isto é, estamos comparando os
valores esperados dos dois operadores Hy e H; e nfo os operadores em si, o que ndo teria significado).

Ora, se H, >> H,; obviamente teremos que a energia associada a Hy é grande, comparada com a energia associada aH,,
e conseqilentemente, a energia associada com H diferird muito pouco daquela associada a Hy. Com isto queremos dizer que
se Hy corresponde a um sistema para o qual conhecemos a fung¢do de onda, entdo o hamiltoniano H = Hy + H; correspondera
a um sistema fisico que difere muito pouco daquele associado a Hy; isto é, se perturbarmos ligeiramente o sistema associado a
H,, obteremos um novo sistema cujo hamiltoniano H serd dado por H = H, + H; onde H, representa a pequena perturbagdo
sofrida pelo sistema associado a H,. Fisicamente, podemos imaginar uma situagdo em que tenhamos um sistema cujo hamilto-
niano é Hy ao qual aplicamos uma perturbagdo que inicialmente seja realmente muito pequena e que aos poucos seja aumen-
tada até chegar ao ponto de perturbagdo desejado. O hamiltoniano do sistema finalmente obtido pode ser escrito como

H=H, +\H, 1)
onde A é um parimetro que em principio pode assumir qualquer valor de zero A unidade: para A = 0, H corresponderia ao
sistema ndo perturbado e 4 medida que X cresce, a perturba¢do cresce até chegar a sua intensidade médxima quando A for igual
4 unidade. Este pardmetro é introduzido por simples conveniéncia matemadtica. No final dos célculos simplesmente substitui-
remos A por seu valor conveniente, isto é, A = 1.

Antes de mais nada, devemos frizar que a Teoria de Perturbagdo que discutiremos so se aplica a sistemas ndo degenerados e
nos casos em que a perturbagdo ndo depende do tempo, isto é
H, #H, (1) )

Se tllﬁf) for a fung¢do de onda correspondente ao nivel nfo degeneradode energia Efl"), do sistema ndo perturbado, entdo
teremos que

Hoyl® = EON 3)
Por outro lado, se Y, for a fung¢do de onda do sistema perturbado, entdo

Hwn = (HO + ml) wn = Enwn (4)

No entanto, o que a teoria da perturbag@o nos diz é que, se conhecermos todas as fungdes wf‘o) , n6s poderemos entdo calcu-
lar um valor aproximado para ¥ e E | da seguinte maneira: suponha que y e E_possam ser expressas como

S VAR (A P U P )
o 3k, (k)
-3\
R ©)
Ep =, I \E @)

onde !Pfll) , \,l/x(lz) ... etc., sdo corregBes de ordem 1, 2, etc. para a fungdo de onda do sistema ndo perturbado, e E(1), Eflz), ...
etc. sd0 as corregOes de ordem 1, 2, . . . , etc. para a energia Efl°) do sistema ndo perturbado. As equagdes (6) e (57) equivalem
auma expansdo de E_ e y | numa série de Taylor, da seguinte forma:

= 13k, K
= 1 dE,;
En= kEo k! pk A ®)
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onde Y |= ng)
\=0

]
E_|=E(®
A=0

k
1 %) _ w

n

k! 3k h=o

Kk
1 0°E, _ g®
k! ak M=o n

Se o sistema perturbado diferir muito pouco do ndo perturbado, entdo estas corre¢des serdo menores. Assumindo que as
séries (6) e (7) convergem para A = 1, o préximo passo ¢ substitui-las na equag¢do (4). Fazendo estas substituigGes, teremos:

(Ho + M) (23 y00) = ENER) ( 2 *uf) (10)

ou seja

(Ho +AH,) (W) + Mg 4229 P+ .. ) = (B +AEL + NE@) + .. ) (¢
D (11)
Rearranjando a equagdo (11) e reunindo os termos de igual poténcia de ), teremos:

Howdy + (H b + Hoy() o+ (Hout?) + Hyy{) a2+ . = By + (B (0 + EQID )

+ (EQYO+EMYW+E@ Y@+ ... (12)

Sendo vilida, esta equagdo implica que os coeficientes dos termos de igual poténcia de A nas duas séries, devem ser iguais,
isto é:

Ho ¥ = EyyY (13)
H, ¢ +Ho gt = E, (y{0) + Q@) (14)
Hon,’)+Hnw§.‘) =Eg’)w§,°’+Ef,"dé,‘"+E§,°)w,(,’) (15)

.................................................

A primeira destas equacgOes, isto é, a equagdo (13), é justamente a equagio de Schrodinger para o sistema ndo perturbado..

3. APROXIMACOES DE ORDEM ZERO E DE PRIMEIRA ORDEM

Considerando a segunda equagﬁ(o ?cima, isto é, equagdo (14), vemos qye por hipdtese tudo nela é conhecido, exceto lllf,l) e
Eg‘) . No entanto, expandindo y;!’ em termos das fun¢Ges de onda ¥ %) do sistema nfio perturbado, teremos

¥l = ‘t‘akwﬁ” (16)
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Substituindo (16) em (14) e rearranjando, obtemos

Sac(HoW{"? — EQy{0) = B —Hy i )
k

Porém, como H, tpff) = E§°) xp]((°), entdo

Za (B - EPIWA = (B — Hy)wY (18)

Se agora n6s multiplicarmos ambos os membros da equag¢go (18) por wfg)* e integrarmos toda a equagio em todo espago,
obteremos

, * *
T a (B0 E) J Vi) Widr = jw&?’ (ERY ~Hw®dr (19)
Utilizando a notagdo de “‘bras”™ e “kets”, podemos reescrever a equagdo acima como

i)ak(E]((O) ~E) <y 1yl > = BV < gl 190> — <y H, 190> (20)

Além do mais, assumindo que as fungdes de onda l[/l(l;)) do sistema ndo perturbado sdo ortonormais, isto é

<¢£1?)W§10)>=6mn 21)

entdo, a equagdo (20) pode ser reescrita como
B ae (B ~Ei)omy = BR Bmn— <¥in) IHil¥10 > 22)
Efetuando esta soma nés veremos que restard somente o termo onde k = m e ent3o obteremos a seguinte expressdo:
a (Bfy) — ) = B8 — <y 1Hy 19{7> (23)

Agora porém noés temos dois casos a considerar, isto é, quando m # n e quando m = n.
Para m = n a equagdo (23) reduz-se a

EL) = <yl |H, W > = <H>p, (249)

Como supomos conhecidas todas as fungdes do sistema ndo perturbado, isto é, ¥§), ¥4, y§9),. . . \l/,(,f) .. .etc., podemos,
entdo, calcular facilmente <H;>,, E, como (colocando A = 1),

B, = B9 + B
(25)

entén

E, = E$1°) + <lP§,o) |H1|ll/£10)> = E§,°) +<H >y, (26)

< H;>;, é a “corregdo de primeira ordem” para a energia do sistema ndo perturbado E(°) Ou seja, em primeira aproxi-
magdo, a energia E; do sistema perturbado ¢ dada por E = E(°) +<H;>,,
Param #n teremos

am (B —E©))= — <y(®) |H,jp©) > mn n
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ou s¢ja

(0) (0) <H,>
a, = <wm OI)I-Illlp(no)> = ( )l mn m#%n (28)
(EQ -EQ)  EQ - E©

Assim sendo, fazemdo uso de (28) e trocando o indice k por m, a equagdo (16) que define ll’fll) podera ser reescrita como

(0} (0)
n . m
m#n E{®) _ E(®
ou
= S ey (30)
A férmula que define a_, isto é
<H;>
am 7 mn m#n (31)

g

define todos os coeficientes ajy, da equagdo (30), com excegdo de a,. No entanto, o coeficiente a;, pode ser determinado da
seguinte maneira: considerando que a fungdo de onde , é normalizada, entdo

<Y W,>=1 (32)
=<z Ayl zakylo>
k k
— <w$10)|w$10)>+ {<wgl)|w§10)>+<wsl0)lwfll)>})\+ {<d/l(10)hpg2)>+<wgl)|‘pgl)>+ <w£2)|wr(10)> })\2 + ...
=1+ {<YOWP> + <YPWO> I+ (<UD D >+ <Y 0> +<pP 0> 1L (33)

Porém, como A ¢ arbitririo e A # 0, entdo os coeficientes das diferentes poténcias de A devem ser nulos para que a condi¢do
de nomalizagdo da fungdo Y, seja satisfeita, isto €, para que <y, | Y, >= 1. Isto ¢,

<YPWO>+<pPd>=0 (34)
QUD W >+ <YW > + <YRO> =0 (35)

Em particular, tomando a primeira destas equagGes, isto ¢, a equagdo (34), teremos que
<UD > + <YP> =0 | (36)
Porém, sabendo-ser que 1111(10) = E] an, tl/g’) e substituindo esta expressdo em (36), obtemos
<§lam¢§,2>|¢§,°>>+<¢g°>|n§am¢§g>>=o (37
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ou seja
Ear’l;lamn'tzamsmn=0 (38)
m m
Efetuando as somatérias em (38), iremos obter que
aptap=0

ou

2Re(a,) =0 (39)

Em outras palavras, a equagdo (39) nos diz que a parte real de a;, deve ser nula, o que significa que a, deve ser um nimero
puramente imagindrio, que nés podemos representar como

ap=ia (40)

Tendo determinado a, nos podemos fazer uso de (5), (28), (29) e (40) para definir Y, como:

<yl Hy (>

Vn = ¥ +iaAy® +A T Y
n n n m;én Er(lo)—EI(r?) m
ou
. <H1>mn
Y= (1 +ian) y@ +n g —_Tmn y(0)
" " m#np® _g@ " - (41)

Por outro lado, como nés estamos considérando somente termos de primeira ordem em A, entdo é possivel supormos que
(1 + o)) = exp (ioed) em cujo caso (41) (para A = 1) pode ser reescrita como:

SHiZmn o)

w ~ éia‘l’(O)"'
n n m¥n Ego)—ESS) m

(42)

Com isto vemos que a inclusdo de a, faz com que haja uma mudanga de fase de y,,(®) em relaggo a Y, (*). Por outro lado,
para mantermos a ortogonalidade de Y/, teremos que fazer com que a,, seja nulo, isto € a,; = 0.

Finalmente, chegamos a conclusdo que, em primeira aproxima¢io, a fun¢do de onda Y, do sistema perturbado pode ser
definida como

Vo =0 4yt

ou
<Y H, >
ba=y®+ 2 Y man 43)
m#n Ef]O)_E]'(I‘lO)

¥n(") é a “corregdo de primeira ordem” ou de “ordem um” aplicada 4 fungZo de onda do sistema ndo perturbado Vp,(%)

3. APROXIMACOES DE SEGUNDA ORDEM

Podemos prosseguir de uma maneira andloga e calcularmos a corregdo de segunda ordem ou “ordem dois” para a energia
e para a fungdo de onda, isto é, E;(?) e y,(*) -Assim, rearranjando (15), teremos

(Ho—E{) () = EPV ) + (B — Hy)y (44)

Note que nesta equagdo acima conhecemos Ho, E;(?), H; e y,(!) mas ndo conhecemos E,(*) e y/,(*) que sdo respectiva-
mente as corre¢Ses de segunda ordem para E;, ¢ ¥, e que queremos calcular. Utilizando a expansdo

(2) — 0)
Yp = ? by 5)
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e substituindo -a em (44), teremos

Zby(Ho B = EP ) + (B(Y —Hywy! 46)

Porém, sabendo-se que Ho ‘I’i(o) = Ei(O)‘//i(O); n6s podemos entdo reescrever (46) como

Zbi(Ego)_Ego))lpEO) - E£2)¢£°)+(E§1‘)—H1)lllf,‘) _ @7)
i

*
Se agora multiplicarmos (47) por wf,: ) e integrarmos esta equagfo em todo espago, teremos

2 by(E{®) —E®)) 8 = B, + B <yl i) > — <yl® H, 1y > (48)
1

ou, efetuando a soma que aparece em (48), encontraremos

bm(Eg?) _ Ego)) = Eflz)&mn + Egl) <‘l/£1$) | ¢§11) > __<‘pl(_‘(])) [H, N’gl)> (49)

Aqui, como anteriormente, teremos dois casos, 1sto e quando m # n e quando m = n. Considerando (49) quando m # n
nés podemos calcular ¥ ,(2) em termos de Y, () e Y,

Porém, utilizando a equagdo (29) que define y,(!), nés podemos, fazendo X = 1, definir y = lll(o) + ¢, +y, @
(isto é, a fun¢do de onda do sistema perturbado com corregﬁes de segunda ordem) como:

H>mn o)

= (o) + -
wn ‘l/n m¢n Ego)_Eg'g) m

P oz <(H)1>mlE )<Hl>kn <Hp> <0H> ©
m#n k#n (BP - EQ) €D - BO)  (BD - ER)Y
I<H{>,
_ 1 1“mn lll(o)} (50)

2 (E(O) E(O))2

Agora, falta calcularmos E (2) ¢ depois achar uma expressio ?ara a energia do sistema ndo perturbado, isto é, E;;, com
corregBes de segunda ordem, ou seja, Ep = E(®) + E; (1) + E (%), Para tal, basta considerarmos (49) quando m = n. Para
m = n a equagdo (49) pode ser escrita como

0=E®) + EQ <yl i) > — <yl |H, |y > (51)
Rearranjando (51) é possi’vel definir En(z) da seguinte forma:

Egz) =<¢’g°)|H1|\l/gl)>—Egl)<¢’§;°)|¢£,‘l)> (52)
Porém, como n[/g‘) (vide (29)) ¢ definida como

(1) .

n

<H;>pn o

k#n E(o) E(o) G3)
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Substituindo este valor de y,{*), dado por (53), no segundo termo da direita da equagdo (52), iremos obter

<H; >,

(2) = <y |4, ) > ~ EW
En _<llln |Hl|wn > E“ k#n E(O) ]((0)

wgo)hpf(o)>

<H;>y,

= <yl |H, W > — EW Fn f g (54)
Logo, efetuando a soma que aparece em (54) obtemos:
E() = <y{? H, WV > | (55)
e usando de novo a defini¢do de Y (') nés podemos reescrever (55) como
EY) = Z. ;ﬁp =0 <Y H, B> (56)
ou entdo

o g <Hikn <Hine | 7
n k#n E(O) £0)

Assim sendo, considerando termos em A% na expansfo da energia E;, do sistema nfo perturbado, isto é,
E, =E{® + AE( + N2ER) (57-A)

colocando X = 1 e substituindo E(!) e En(z) por suas respectivas defini¢des, dadas por (24) e (57) obtemos

<H,> . <H,> . :
a= E@ 4> 4 p ke Y 70k (58)
k#n E(o) E]((O)

ou, considerando que

<H,>, =<H,>n
ou que
<H; >y, <H;>p = I<H>,, 2

entdo a expressdo (58) que define a energia E,, do sistema nfo perturbado com corregdes de até segunda ordem, pode ser
reescrita como

I<H >, |2
E,=EQ® +<H>, + = K (59)

k#n EEO) _ E‘((o)

A seguir, resumimos as férmulas aqui deduzidas e que serdo utilizadas para calcularmos, de uma forma aproximada, a
energia e a fun¢do de onda de um sistema, utilizando a teoria da Perturbagdo de ordem zero, um e dois:

Ordem Zero
En=Ef” . (60)
Vn =y (61)

20 QUIMICA NOVA / JULHO 1978



Ordem Um

E,= E1(10) +<H; > (62)
<H,>
Vo 29O+ mh_ylo) (63)

m¥¥n EgO)-Eg)) m

Ordem Dois
|[<H{> o 2
By 2 E® + <H>p, ¢ T L (64)
k#n Ey’ —Eg
~ (0) 2 <H1>mn (0) + E { E <H‘>nk <H1>kn

Yn=Py  + ©) (0)’'m [ (0) (o) (0) (0)

m#n E0) _EL0 m3¥n k#n (En -En’) (Ey _Ek )

<H;>,, <H,> - 1 |<H;>_ _|?

o —_Ymn’
(Bl _ gl0)y2 T2 (EL©) _ E(0)y2

Note que existe uma correspondéncia entre a ordem da aproximagdo da energia calculada e a ordem da aproximagdo com
que a fungdo de onda foi calculada: “Para calculirmos a energia de ordem zero, basta conhecer a fun¢do de onda de ordem
zero, isto é, para calcular E(®) basta conhecermos ¥ ,{%); para calcularmos E; (1), basta conhecermos ¥n(®; para calcular-
mos E (2) basta conhecermos d/ 1) que ¢ dada em termos de ¥, ©) etc.; resummdo 0 que queremos dlzere que, se conhe-
cennos a funqao de onda com corregﬁes de até ordem n, entdo poderemos calcular a energia do sistema com corregio de
ordemn+1.”

Além do mais, note que se conhecermos a corre¢do de primeira ordem para a fungio de onda poderemos calcular a corre-
¢do de segunda ordem para a energia; na verdade, conhecendo ¥,{") podemos calcular ndo s6 E,(*) como E,(®). Pode-se
provar® que, de uma maneira geral, se conhecermos ¥p com corre§6es de ordem até n, poderemos calcular a energia com
corregBes de ordem até 2n + 1 (por exemplo, se conhecermos ¥n(® podemos calcular Ey ®,

Finalmente, é importante frisarmos mais uma vez que a teoria de perturbago que acabamos de desenvolver é aplicdvel a
sistemas ndo degenerados. Nos exercicios, aplicaremos a teoria da perturbagio a dois sistemas, de grande interesse teérico:
o oscilador anarmonico e o 4tomo de Hélio.

EXERCICIOS

1. Oscilador Anarménico.
O hamiltoniano correspondente ao oscilador anarmédnico em uma dimensdo é dado por

p? 1 '
H=—+—kx*+ax* (E-1)
2

2m

Neste caso, a solugdo da Equagdo de Schrodinger € bastante complicada mas tem uma solugdo analitica exata. Apesar
disto, nds estamos interessados em resolver este problema de uma forma aproximada, fazendo uso da teoria da perturbagfo.
Se considerarmos o hamiltoniano para um oscilador harménico, isto é

2 1 :
Py ckx? (E2)

H
" om 2

n6s podemos verificar que H difere de Ho somente por causa do termo ax*, ou seja, podemos considerar o oscilador anar-
mdnico como sendo um oscilador harménico perturbado em cujo o caso o operador correspondente a perturbagdoserial, =
Evidentemente procedemos assim porque nos ja conhecemos a fungdo de onda ¥ n° do oscilador harménico (isto € do smtema
néo perturbado). As fungdes de onda do oscilador harménico sdo definidas em termos dos polinomios? de Hermite H (%), -

v (®) = (— Valn) 2 H, (g)e £ (E-3)
2"n!
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f=ax | R

2fvem (E-5)

onde m é a massa da particula que compGe o oscilador e vg ¢ a freqiiéncia do movimento de oscilag3o.
Os valores En(o), também sdo conhecidos, isto é,

E®=(n+ Do n=0.1,23..., (=6

Logo, a corregfo de primeira ordem para a energia serd dada por

B = < i) 1H, p{o)>

=<y lax* ) > (E-7)
Fig. 1. Fun¢des de onda e niveis de energia dos primeiros estados
de um oscilador harménico.
Assim, se escolhermos o estado fundamental, isto é, n = 0, teremos que
(0) () _ ( X y14 . =£%
W@ = (et (ES)
ou, como ¢ = a'?x, entdo
a -
wgo)(x) - (;)1/4 e ax/2 (E9)
E{D = <yl® ax*) y0)> (E-10)
=(_‘-1)1/4 e~ AX/2504 o =OX/2 4y
L —o0
(%12 -0x_4
= ( ”) a S_we X" dx
. g1y _ 3a .
LBV = (E-11)
Como E(()o) = hvg /2, entdo, fazendo uso de (62), teremos
E,=E{® + E{V
hy, 3a
= — -
2 4qa? (E-12)
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Ou, como a = 2 nvem/h = k/hew, entdo podemos reescrever E; de uma maneira mais familiar, isto é
hw 3a hw
E,=_—- — -
o =5 {1+ = (57)} | (E-13)

O que nés acabamos -de calcular foi simplesmente a energia Eq para o estado fundamental do oscilador anarmdnico com
aproximagdo de primeira ordem, isto é Eq = E¢(0) + Eo (1.

Analogamente, usando a teoria de Perturbagdo de Primeira Ordem, podemos calcular uma formula geral para E), a energia
para um nivel n qualquer do oscilador anarmdnico. Assim, lembrando que E, é definida como

E,= EgO) + Egl)
e que

1
EQ = (n+ 5 )hw, (E-14)

EI(1 =&y > (E-15)
basta entdo calcularmos En,(‘) fazendo uso de (E.14) e (E.15). Assim teremos que
Ego) =a<x*> m = as xp:(x)xxpn(x)dx (E-16)

Porém, como £ = a'?x, podemos fazer uso de (E.3) e reescrever (E.16) como
a g
B = Ea7 <> = ;;—nNﬁj e EHA(B)E dt (E-17)
Se agora utilizarmos a seguinte formula de recorréncia® entre polindmios de Hermite, isto é:
1
£H, = Py Hp, +nH, (E-18)
podemos entdo mostrar.que o termo £*H,,? que aparece em (E.17) pode ser definido? como
4172 1 2 1 2132 2 2112 1 1 ' 1 1
£H = T HZ . +H(n+ 5) H] +n*(n-1)*H _,+ 2n(n-1)(n+ E)H"'ZH" + 3 n+ 5) HH ,,+ 3 nn-HH H (E-19)
Substituindo (E.19) em (E.17) e utilizando a seguinte relagdo® de ortogonalidade

400

2
N N, S e H Hpdg =5, (E-20)

podemos resolver a integral que aparece em (E.19) e definir E,,(*) como: \/\ /lﬁ, /\/
3a E=2 A ‘
Eﬁl)=73(2n2+2n+1) \/\\/ ¥, ~ / (E-21)
Q 3\
E.= Thv /\
3T T2 v
X/\ ¢z\/j~

Fig. 2. FungSes de onda {_ e niveis de energia E n Para um oscila-
dtza)harménico perturbado( rerturbacé'o do tipo ax!. As fungfes
2" e niveis de energia Eno de um oscilador ndo perturbado séo
mostradas para comparagao.
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Finalmente, fazendo uso de (62), (E.14) e (E.21), podemos mostrar que para um dado nivel n qualquer, a energia E;, do
oscilador anarmoénico calculada com corregdo de primeira ordem é dado por

1,,. 3a 2
E, = (n+ 5) hiy + Z072(2n +2n+1) (E-22)

Iremos a seguir, calcular a energia eletronica total para o 4tomo de Hélio no estado fundamental.

2. Atomo de Hélio no Estado Fundamental
e sua Série Isoeletronica (H, Li', Be"™, etc.)

O dtomo de He possui 2 elétrons e um niicleo. com carga +2e (de uma maneira geral, a carga nuclear serd dada por +Ze),
assim sendo o Hamiltoniano eletrdnico para o Hélio, ou sua série isoeletronica, pode ser escrito como:

2 2 2 2 2
Heo M2 N go 2e8 Ze o (E-23)
2u 2u ry I; Iy

onde u representa a massa reduzida do elétron, definida como

Me My

me+MN

R
3

M= (paramy >>m,)

onde m, é a massa do eletron e my é a massa do niicleo. Os dois primeiros termos do Hamiltoniano correspondem a energia
cinética dos elétrons 1 e 2 respectivamente; o terceiro e quarto termos correspondem 2 energia de atragdo eletrostitica (lei de
Coulomb) entre o niicleo e os elétrons 1 e 2 respectivamente. O quarto termo corresponde 2 energia potencial de repulsio
entre os dois elétrons sendo 1,, a distincia entre os elétrons 1 e 2 ou seja, 0 médulo do vetor ry - r, . Este dltimo termo impe-
de-nos de escrever a energia potencial do sistema como sendo a soma das energias potenciais correspondentes as particulas
1 e 2 e com isto ndo possibilita a resolugdo analitica exata desta equa¢do de Schrodinger. Portanto, neste caso, é importante
que tenhamos um método aproximado para a resolugdo da equagdo de Schrodinger. Usaremos a teona de Perturbagdo para
calcular aproximadamente a energia eletronica do He e de sua série isoeletronica. Assim, supondo que o termo contendo r;,
¢ o operador correspondente a perturbagdo H; , teremos que

H = ) 4 g(1)

sendo neste caso

2 2 2 2 A
o - g2 Bo2 Ze? Ze (E-24)
2u 2u Iy I ’
€
2
e
Hy = — .
== | (E-25)

As equagdes de Schrodinger para os sistemas com e sem perturbagdo serdo

2 i 2 .2 :
{ E(——Vlz—k_)+-§_}\}’(rl,r2)= E\P(rl’rz) (E-26)
i=1 2”‘ ri T2 ]
L Ze?, (o) « 0)
- 2=+ 2y 00, 15) =B (1, 1) E27)
=1 2M I
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Note que a equagdo (E.27) correspondente ao sistema ndo perturbado é idéntica 4 equagdo de Schrodinger para o 4tomo do
hidrogénio® ; no entanto, enquanto a equagdo de Schrodinger para o dtomo de hidrogénio possui um Gnico termo contendo
V? e um tnico contendo Ze?/r , a equagdo (E. 27) contém dois termos com V2 e dois com Ze?r . Por esta razdo, j4 podemos
concluir que a fungdo de onda para o sistema ndo perturbado serd idéntica & do hidrogénio; podemos verificar isto facilmente,
pois se escrevermos ¥;°’ como

40 (1, 1) = 66 (1) 86 (r2) (E-28)

e substituirmos esta defini¢do de y¢(®) em (E. 27), podemos separar (E. 27) em duas outras (uma para cada particula, isto §,
uma para o elétron 1 e outra para o elétron 2) ou seja

2 2 '

= gﬁ vi- %TCMS” (1) =E; ¢§° () (E-29)
2 2

- 2%7 Vi - Z%) 96" (12) = E; 66)'(12) (E-30)

onde E©) — E, +E,

Vemos portanto, que estas dugs equagdes ndo s6 sdo iguais (diferindo somente quanto ao indice das particulas), como tam-
bém sdo idénticas & do dtomo de Hidrogénio e que portanto, funcionalmente,:p})“ (r)) e ¢((,° (r,) sdo fungdes iguais as do
Hidrogénio, tendo o cuidado de utilizar nestas, os valores apropriados para 4 (massa reduzida) e Z (nimero atdmico, isto &,
carga nuclear do Hélio). Logo, como ¥, (® (r;, r2) = ¢,(® (r;) ¢,(? (r2) e como as fungbes ¢, ) sdo hidrogénicas, entdo
q,go) serd um produto de fungdes hidrogénicas; assim, considerando o Hélio no estado fundamental teremos que ¢0(°) =1s
e entdo

1 Z.3 _
60 (1) =4S (1) = 2 By e 2 e E31)

Visto isto, considerando que jd estudamos e conhecemos as solu¢bes da equag@o de Schrodinger para o 4tomo de Hidro-
génio, e como E; = E, = Ey (Ey = energia eletronica do dtomo de hidrogénio onde u envolve a massa do nicleo do He e
Z = 2) entdo

7 e?
E, =— ST Z=2 (E-32)
1
7 e?
Br= -5 - Z=2 (E-33)

Finalmente, fazendo uso de (E.32) e (E.33) vemos que a seguinte equagdo define En(‘_’), a energia do 4tomo de He despre-
zando a repulsdo intereletronica:

2 2
EO =B +B=-2 (L 1) S (E-34)
nll ny a
nl = 1, 2, 3,
n, =1,2,3,.....
e entdo, fazendo uso de (E.34), teremos que
E{) = — Z%e?/a=8E, = - 108,8¢V (E-35)
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Sendo que neste caso o valor de a que aparece em (E.31) e nas equag¢Ges seguintes, ndo é exatamente o do ‘‘Raio de Bohr”

do dtomo de H, mas sim um a, (raio de Bohr) no qual substituimos a massa reduzida do hidrogénio pela mesma reeuzida do
He. Agora, falta calcular a corre¢do de Primeira Ordem para a energia do sistema, ou seja

EM = <H; >y,
Z6e2 Swswsﬁsﬂ82n82n
i a6172 0o Jo JoJoJO 0

. . . . : -1 i P 2 : .
Para resolvermos estas integrais, ¢ conveniente expandirmos r,, em termos de Harménicos Esféricos; assim sendo, 1/r,,
poderia ser definido como

o= 2Z(ry +12)/a ;L 1113 dr, drysend senf, d0,; d6, dp, do, (E-36)
12

+
= 4n 1r,.9.,m* m
z T —— (Y )Yy (r arary >r
oo me-g 292+1(f1) g (r)Yy (ry) P 170
L (E-37)
T2 1 +0 4 .
< 9, m" m
— 3T T —(—=)Ye (r)Yp (r ara I, =>r
o %o mosg er ) (n) ¥y (r2) pardfa =T
onde
mn m m
Yo 1))=Y (01,01) e Yén(rz)EYQ 02,9,).
! 1
Substituindo estas expressdes para — na (E-36), lembrando que Y(;’ (r)= (T)_’ , obtemos:
- %
g _ 16Z%* 5 oy ) 1Y (1) > <Y () 1Y () >
a®  Q=om=-R 20+]
(" 2z raiae T A7 2z e
~2L(rytrg)fag 22 - r2)/ag 22
x { So So e ?Tl‘flrzd“d” + SO 50 ¢ e ™ 1y rpdrydry } (E-38)
2

n
I 21N

I 2n
Como <Y’Qn

lYg > = 8,48, m entdo todos os termos da dupla soma infinita em £ e m serdo nulos com excegdo daquele em
que 2 = m = 0. Neste caso a equagdo (E.38) para E(') reduz-se a

6.2 i G el el )
E() — 16Z6e {s S e 2Z(r, + rz)/aorfrgdrldrz + S S e 2Z(ry+ 17)]ag
a o Jo

2
rrydrydr, }
0o Jo

(E-39)
parar, 21, n=r,
Nesta expressao é importante observar que o integrando do primeiro termo é definido para 1, > 1, ; logo, neste primeiro
termo de (E. 39) n6s integraremos r, de zero a r, € integraremos r, de zero a infinito. Utilizando um raciocinio andlogo para o
segundo termo de (E. 39), teremos que

o0 I ‘
E(;) - _16Z66e2 {S S C-ZZ (ry+ rz)/.,orz
. r2=0

1 Iy dr| drz
aO ry=o

M gl’z et e
-2Z + ;
+ e Thn r2)/dor, r: dr,dr,
12=0

r=r2

(E-40)
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Utilizando as sequintes férmulas? gerais

- n!
x"e"®®dx = —— ,paran=0,1,2,....
o an+l

(E41)
¢
- o
S xe” ®dx = — “—— (I+ax) (E42)
0 a
s, - d s d e
x2e "®dx = (-—) s xe ®Fdx = — { (1+ax) }
jo da 0 da g2
2
= —e‘a"(—%+ 2—;(+1‘—) (E43)
o @ a
podemos finalmente resolver as integrais que aparecem em (E.40) e definir E(') como
(1) _ f 3_2
E\' = 3 Z .
Como % e?/a =13,6eV entio
EW =52 1360y
4
=17,0ZeV (E-44)

Assim, fazendo uso de (E. 35) e (E.44) finalmente podemos dizer, que em primeira ordem, a energia eletronica do Hélio e
sua série isoeletronica no estado fundamental, é dada por

1

(—72 + 2 Z)e?/a
3
5 2

= (GZ-122%) 13,66V

_ Q72
- (EZ_ZELZ_) 13,66V

Em particular teremos para o Hélio (Z = 2)

E( = — 108,8¢V

E{!) 234,0eV

Ey, = - 74,8¢V (Eqyp = — 79,0eV)

exXp —

onde Eexp é o valor encontrado experimentalmente para a energia eletrdnica do He. Note que o valor de E_(? ¢ inferior a0
experimental mas que Eo(o) + Eo(‘ é superior a Eexp. Uma das caracteristicas do método de perturbagdo € a de ndo oferecer
nenhuma garantia de que a energia calculada seja superior ou inferior 4 experimental. Por esta razdo, ao aplicarmos esta teoria
noés devemos ter cautela em ndo aplicd-la de forma arbitréria. Scherr e Knight* construiram uma fungdo de onda com 100
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termos e conseguiram obter resultados extremamente precisos para as corre¢oes da fun¢do de onda do He no estado fundamen-
tal, incluindo corre¢Ses de sexta ordem e obtendo corre¢Oes de décima terceira ordem para a energia, obtendo
E, = — 2,90372438 ¢*[a . A corregdo de segunda ordem E (*) é de -4,3eV e a de terceira ordem E, (), ¢é de +0,1eV. Assim,
com corre¢des de terceira ordem a energia calculada para o He no estado fundamental passa a ser

&~ )+ g3
E=E{® + E( + E(®) + E(3
5 E=_1088¢eV +340eV_43eV +0,leV = — 79,0eV

Este valor difere em menos que 0,1eV do valor experimental. Valor da energia eletronica com corregSes de 21.2 ordem
pode também ser encontrado na literatura®

! Eduardo M.A. Peixoto, Q. Nova, 1(2), 10 (1978).

21s. Gradshteyn, .M. Ryzhik, “Table of Integrais, Series, and
Products”, Academic Press, New York, 1965.

3 K.F. Niessen, Phys. Rev. 34, 263 (1929).

4 C.W. Scherr, R.E. Knight, Rev. Mod. Phys., 35, 436 (1963).

5 J. Midtdal, Phys. Rev., 138A, 1010 (1965). '

NOTAS TECNICAS

RMN 3C com Desacoplamento Coerente em Faixa Larga
Um Oscilador de Baixo Custo

Paul M. Baker, Antdnio Jorge Ribeiro da Silva ¢ Eugénio Marins
Niicleo de Pesquisas de Produtos Naturais, Centro de Ciéncias
da Saude, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Ilha da Cidade Universitiria,
Rio de Janeiro, Brasil
(Recebido em 18/3/78)

A combinagdo de métodos de desacoplamento de pro- do desacoplador do instrumento, o esquema anexo repre-
tons em faixa larga e de espectrometria de ressonincia mag- senta uma solug¢do de baixo custo,
nética nuclear com transformagdo-de Fourier, tem possibi- R, pode ser usado para sintonizar o circuito (entre 70
litado o uso de RMN'3C como técnica rotineira na analise e 200 Hz) cuja tensdo de safda é de 5 V. A frequéncia usada
de estruturas quimicas complexas. Normalmente, obtém-se rotineiramente em nossos laboratorios é de 100 Hz, ajusta-
desacoplamento de pr6tons em faixa larga, modulando-se a da com o auxilio de um osciloscépio, O oscilador descrito
frequéncia de desacoplamento com ruidos (‘noise tem permitido um incremento da relagio sinal/ruido do
decoupling’). Grutzner e Santini mostraram em artigo re- nosso espectrometro em um fator de dois ou mais.
cente', vantagens da utilizagdo de desacoplamento coeren-
te em faixa larga, gerado pela técnica de modulagdo com Agradecimentos: — Este trabalho foi apoiado por verbas do
onda quadrada. CPEG-UFRIJ, CNPq e FINEP (FNDCT).
Para os usudrios do Varian XL-100 que ndo dispSem de -
um oscilador adicional para conectar ao modulador externo ! 5. B. Grutzner e R. E. Santini, J. Magn. Resonance 19, 173 (1975).
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