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Introducao

1) Interacao da Radiacdo com a Matéria: conceitos utilizados

Radiacao de Planck: Lei surgida da Termodindmica e Mecanica Estatistica que ¢
requerida para a discussdo quando a radiagdo interage com o detector e transferéncia de

radia¢do na atmosfera.

Teoria Eletromagnética de Maxwell: E usada para descrever as propriedades Opticas

dos sélidos em conjunto com a teoria de dispersdo cléssica de Lorentz.

Mecanica Quantica: Absorcao e emissao de Radiagdo — interagdo com a matéria que

possui um momento de dipolo.
2) Hamiltoniano: Tratamento semi-classico.

Para um dado caso de probabilidade de transi¢do usando a mecancia quantica.
Nos precisamos de uma expressdao que tenha uma parte do Hamiltoniano que represente
a interagdo de radiagdo com o sistema. Sendo que o Hamiltoniano expressa a energia.
Nos podemos esperar que para um sistema tendo um momento de dipolo elétrico p. em
um campo eletromagnético, onde o vetor E, ¢ o termo de interacdo. O Hamiltoniano
pode ser de forma H = —eu . Esta expressao, porém. Ignora a componente magnética da
onda eletromagnética. Veja abaixo o Hamiltonano do processo de interacdo da radiagdo

com o sistema,

H(total) = H(Matéria) + H(Radiagdo) + H(Intemgdo)

este ¢ um tratamento quantico. Este tratamento quantico pode descrever a transi¢ao

espontanea 4, . Isto €, transi¢do na auséncia de um campo externo. O que ndo ocorre

de acordo com a teoria classica neste caso o termo vai a zero na auséncia de um campo.
Porém, a transicdo espontanea pode ser tratada usando consideragdes termodindmicas e

todos os resultados podemos adquiri-los classicamente.
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A interacdo classica de um elétron com um campo elétrico £ e magnético B ¢

compreendida pela forca de Lorentz.
F =¢[E+(VxB)]

e para achar o Hamiltoniano de interagdo, H, a equagdo do movimento deve ser

int eragdo °

expressa na forma de hamiltoniano.

Espectroscopia Radiacao Eletromagnética

(Seu livro de eletro magnetismo, D.A.Skoog and J.J. Leary, etc)

Muitas técnicas envolvem alguma forma de interacdo da radiacdo eletromagnética com
a matéria. Assim sendo, é necessario revisar algumas nogdes basicas sobre ondas
eletromagnéticas. Na figura II da nota anterior,se mostram as diferentes regides do
espectro eletromagnético, classificadas em freqiiéncia, comprimento de onda e nimero
de onda, em escala logaritmica. A maior freqiiéncia, e como veremos logo, maior
energia corresponde a radiagdo gama, emitida em reagdes nucleares; a menor
freqliéncia, e menor energia corresponde a ondas de radio freqiiéncia, relacionada com
espectroscopia de RNM (ressonancia nuclear magnética).

A radiagdo eletromagnética pode ser descrita como ondas, ou seja, campos E e B
que se propagam com velocidade, amplitude, freqiiéncia e comprimento de onda
definidos. Mais as vezes ¢ conveniente descrevé-la como particulas com uma energia e
momento definidos, chamadas fotons. Este foi um problema que enfrentaram durante
muito tempo os fisicos (0s quais também enfrentavam se entre si). A resposta ¢ o

principio de dualidade onda particula. A uma particula de massa m e velocidade v, pode

se atribuir um comprimento de onda (de Broglie), A = ﬁ, donde h= 6.626 10 Js, é a
p

constante de Plank e p ¢ o momento p=m v.

Por exemplo para um néutron de massa m= 1.6 10%’ Kg, com velocidade v= 1500 m/s,

6.63x107* J.s

= — 5 =0.28 nm
(1.6x107"" Kg)(1.5x10° m/ s)
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Ondas eletromagnéticas

Uma onda eletromagnética ¢, em esséncia, um campo elétrico € um campo magnético
perpendiculares entre si, que se propagam numa dire¢do perpendicular a ambos.

Onda- Uma fungdo representa uma onda que se propaga na direcao x com velocidade v,
se varia como uma func¢do f(x-v.t), em uma dimensdo. Mas general, f(u —vt). Pode
ser um pulso, por exemplo uma onda que se propaga num canal, soliton.

Nas ondas periodicas a forma se repete periodicamente, em particular consideraremos
uma onda periddica harmonica, ou seja, que a fun¢do correspondente e solucdo da
equagao de movimento oscilatorio harménico. As fungdes periddicas podem ser escritas
como combina¢do de fungdes harmonicas (teorema de Fourier).

Consideremos uma onda plana propagando se na dire¢dao x (figura 1-a). Composta por
um campo elétrico, na direcdo y, que varia periodicamente em tempo € espago, ou seja
Ey(x, t) e um campo magnético, na direcdo z, B, (X, t), perpendiculares entre si e
perpendiculares a direcdo de propagagao.

Seja E (x,1) = Ey0 cos(kx—aw.t), H_(x,t)= H? cos(k.x —w.t)

Se tomassemos uma “fotografia” num instante de tempo dado a variagdo de E, no
espaco sera como mostra a figura 1-b. A mesma figura serve para entender o
significado de alguns pardmetros importantes:

Amplitude - EOy ¢ 0 modulo maximo do vetor campo elétrico, o comprimento de onda
A ¢ a distancia em que se repete a fungcdo com o mesmo valor ¢ a mesma derivada, a
inversa ¢ o nimero de onda v =1/A1 e o pardmetro k=27/4 .

Para a variacdo temporal num ponto x dado, serve a mesma figura trocando o eixo x por
eixo de tempo. O periodo 7 ¢ o intervalo de tempo que transcorre entre pontos em que

a fungdo repete o mesmo valor € a mesma derivada, a inversa ¢ a freqiiéncia v=1/7,
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o seja o numero de oscilagdes por segundo (sua unidade ¢ Hz), e a freqiiéncia angular
ew=2rv=2r/1 .

A velocidade de propagagdo v= Av, depende do meio em que ocorre a propagacao,
contanto que a freqiiéncia depende da fonte em que a radiacdo ¢ originada e permanece
invariante. No vacuo a velocidade de propagacdo é c=3.00x10'%cm/s.

Num meio de indice de refracdo n a velocidade de propagagdo es v=c/n.

N A = 500 nm A=330nm A= 500 nm
I »=6.0 X 10" Hz | v=6.0X 10" Hz »=6.0 X 10" Hz

| -l

i \ \
\ \/

Air Glass Air

itude A
o

Ampl

Distance

Quando um feixe de radiacdo e.m. incide na interfase entre dois meios de diferente

densidade, fazendo um angulo 6, com a normal a superficie, sofre refracdo, ou seja, a
dire¢do no segundo meios estd num angulo €, com a normal. O mesmo esta

relacionado com o angulo de incidéncia e os indices de refragdo pela lei de Snell:

sen@, n
=2 Vi / \'
sen@, n,

No véacuo n=1
Energia de um féton

Como ja assinalamos, podemos descrever um feixe luminoso como um feixe de
particulas ou como um pacote de ondas eletromagnéticas propagando se (principio de
dualidade onda particula).

Sendo onda lhe ¢ atribuida uma freqiiéncia v, comprimento de onda A, nimero de
onda, etc.

A energia do foton correspondente ¢ dada por

E:hv:ha):E,
A

donde h ¢é a constante de Planke A=h/2x
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Intensidade de um feixe de luz

A intensidade de um feixe de luz ou fluxo de energia, ¢ a energia que passa por unidade
area, por unida de tempo, o seja:

I = energiade un foton x flujo de fotones

numero de fotones

flujo de fotones = -
area x tiempo

Atencao pode haver divergéncias, isto ¢ chamado potencia P em alguns livros, nos quais

intensidade ¢ a potencia por angulo sélido.

O campo eletromagnético ¢ descrito pelas equacdes de Maxwell. (Reitz — Milford, po

exemplo)
V.D=p ; VxE=-2
ot
oD

D=¢E ; f?:,uljl ; J =oF ; D=E+P ; 13:(8—80)E
Num meio ndo condutor a condutividade o =0, e fora da regido com cargas p =0, o

: . - 0’E
campo elétrico satisfaz a equagdo das ondas div(rotE) = —ue e
t

5

Exercicio mostre que div(rotE) = — s - Qual € a equagdo para H?
t

O potencial vetorial, campo elétrico e campo magnético, solucdes das equacdes de

Maxwell, sdo:

A — AO (ei(k.F—wt) +e*i(k.F—wt))’

i
[l

i ;10 (ei(E.F—wt) _ e#(/?.ﬁm)),
E — l (]2 x 20) (ei(/;.f—a)t) _ e—i(/;.)"—(ut)) )
A densidade de energia é: u = %(E .D+B- H).

A intensidade de um feixe de luz ou fluxo de energia, ¢ a energia que passa por unidade

de area, por unidade de tempo, ou seja:
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O fluxo de energia por unidade de area ¢ dado pelo vetor de Pointing, definido como:
S=ExH

A intensidade esta dada pelo mddulo do vetor de Poynting

[=2¢,co’ A,

A energia de um f6ton ¢ dada por

E=hv=ha)=%,dondehéaconstante dePlanke h=h/2x

Atengdo pode haver divergéncias, isto ¢ chamado potencia P em alguns livros ( Scoog),

também chamam intensidade a potencia por angulo sélido.

Interface entre meios com diferente densidade

Quando um feixe de luz incide na interfase entre dois meios de diferentes densidades,
parte da luz ¢ refletida e parte ¢ transmitida. J4 vimos que a lei de Snell relaciona os
angulos de incidéncia e refracdo com os indices de refragdo:

sen 0 n
L-"2= Vi / Vo.
sen@, n,

Consideremos agora em que proporc¢do a luz ¢é refletida ou transmitida. No caso de

incidéncia normal, encontra se que a relacdo entre o campo elétrico incidente e o

refletido é:
. _n,—n _5 _ 2n, _E,
12 = - 12 = -
n+n, K n+n, K

Estas relagdes resultam de resolver as equagdes de Maxwell com condigdes de
contorno apropriadas.

A relacao entre intensidade de luz refletida e incidente, ou refletancia e entre
intensidade transmitida e incidente ou transmitancia sao:

I_{_(”z_”ﬁ)z_ 2 _i_ 4”12 2

= —-—— l/' —
> = 12
I, (n+n,)

I, - (n, +n2)2 -

Calcule R e T para o caso de um feixe de luz que incide na interfase ar vidro e depois,
vidro e 4gua. Os indices de refracdo correspondentes sdo: ar n=1.00, vidro n=1.50, dgua

n=1,33.
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Polarizac¢ao da radiacao

Como conseguir luz linearmente polarizada?

Por exemplo, usando um polimero com as cadeias orientadas de forma que somente
passa luz cujo campo elétrico tem uma dire¢do perpendicular as cadeias. A luz refletida
no chdo ao piso também esta parcialmente polarizada. Verifique esta afirmagdo usando
um dos polarizadores que se encontra na sala. Determine a direcdo de transmissao do

polarizador.
Polarizacdo por reflexdo. Angulo de Brewster

Consideremos uma onda plana que se propaga na dire¢ao do eixo x, polarizada
linearmente numa direcao fazendo um angulo & com o eixo y. O vetor campo elétrico
pode ser decomposto em duas direc¢des:

E (x,t) = E,cosacos(k.x—wil) e E (x,t)=E;sena cos(k.x—aw.)
Usando os versores ; na diregdoy, e k na direcdo z, fica:

E(x,f)= Ey(cosa J +sena l;) cos(k.x—aw.t)

Lei de Malus
Com dois polarizadores deixe um fixo e gire o outro. Verifique os maximos € minimos

de intensidade. Lei de Malus, a intensidade de luz que passa pelos dois polarizadores

depende do quadrado do co-seno do 4ngulo entre seus eixos / o cos’ & .

Birrefringéncia. Em materiais birrefringentes, a velocidade de propagacao da luz
depende da polarizacao.

Isto ocorre em cristais de calcita. Olhe um desenho numa folha de papel a través de um
cristal de calcita. Gire o cristal, o que se observa?

O indice de refragdo para o raio extraordinario n. ¢ diferente do indice para o raio
ordinario n,, a velocidade de propagacgao ¢ diferente. Em calcita n;= 1.486 y ny= 1.658
Ponha um polarizador lineal sobre o cristal de calcita. Gire o polarizador. Que pode

dizer da polarizagdo das imagens?.
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Como conseguir luz circularmente polarizada?

Coloque uma lamina de material birrefringente no caminho de uma onda linearmente
polarizada, orientada de forma tal que um eixo (ordinario por exemplo) faz um angulo
de 45 graus com a direcao de polarizagao. Depois de atravessar a lamina as

componentes do campo elétrico estardo defasadas num angulo ¢. Se g=7/2:

E E E
E (x,)=—=cos(kx—w.t) y E (x,1)=—= cos(kx—w.t+7r/2)=—% sen(kx—a.t)

5 B 5

E(x,1) = ﬂ[ jcos(kx—wmit)* k sen(k.x—w.t)]

2

O moédulo do vetor campo elétrico ¢ constante, mais sua dire¢ao varia.
Por que se chama lamina de 1/47?

Que acontece se pomos uma laminade A/27?
Polarizacao da radiacao

A luz natural do sol, por exemplo, ndo ¢ polarizada, o mais corretamente, todas as
polarizagdes coexistem. A dire¢do do vetor campo elétrico pode ser qualquer, no plano
perpendicular a direcdo de propagacdo. Ao passar por um elemento que seleciona uma
direcdo particular, a luz emerge linearmente polarizada, o seja, o vetor campo elétrico
(e o magnético também) tem uma Unica dire¢do. Tal elemento pode ser um cristal de
calcita por exemplo, um polimero com cadeias orientadas, etc.
Demonstragoes:
1- Calcita mostra imagem dupla. Ver que uma delas se movimenta quando giramos
o cristal.
(raio extraordinario) e outra fica (raio ordinario). Indice de refracdo para o raio
extraordinario n. ¢ diferente do indice para o raio ordinario n,, a velocidade de
propagacao ¢ diferente. Em calcita nj= 1.486 y n,= 1.658
2- Polarizadores de plastico. Mirar com um polarizador linear. Ao atravessar um
cristal de calcita um feixe de luz abre-se em dois, com polariza¢ao linear
perpendicular.
3- Turmalina absorve fortemente uma das polarizagdes
4- Usar 2 polarizadores. Com dois polarizadores deixe um fixo e gire o outro.

Verifique os maximos ¢ minimos de intensidade. Lei de Malus, a intensidade de
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luz que passa pelos dois polarizadores depende do quadrado do co-seno do
angulo entre seus eixos / oc cos’ & .
5- Polarizacdo por reflexdo. Angulo de Brewster
6- Birrefringéncia, fase, ldmina de media onda e de quarto de onda.
7- Polarizagdo circular. Observar a luz refletida numa superficie metalica.
8- Mica, cinta adesiva.

H.N. Tod, Polarization of light, Bausch and Lomb

Errata:

1- Lista de exercicios 1° e 2°

Exercicio 9- A partir das equagdes de Maxwell, com densidade de cargas nula, e num

5

médio ndo condutor, mostre que V2E - EL =0. Qual ¢ a equagao para H?

ot*

2- Notas II Radiacao
Suprimir as frases repetidas
A intensidade... Aten¢do, pode haver...

Corrigir a equagao das ondas para o vetor E num médio ndo condutor :

= O0E

VE-¢ 0
H ot?

3- Mais isto esta certo: “A relacao entre intensidade de luz refletida e incidente, ou

refletincia e entre intensidade transmitida e incidente ou transmitancia sdo:

_I_ll_(nz_nl)z_rz T_i_ 4’”12
- 2~ 12
I, (n+n,)

42

- 2 ‘12
I (n+ny)

E a soma da 1, como voeis podem verificar.
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Intensidade

Veja vetor de Pointing, densidade de energia e intensidade da radiagdo (notas da aula
anterior) .

Exercicio: Mostre que o modulo do vetor de Pointing € proporcional ao modulo
quadrado do campo elétrico. Para simplificar considere uma onda plana que se propaga

na direcdo X.

IV- Interacio da radiacio com a matéria

Bibliografia

No livro de Henderson and Imbush, Optical Spectroscopy or Inorganic Solids, cap. 4;
ha um tratamento bom e rigoroso.

No livro de K.E. van Holde, C.W.C. Johnson and P.S. Ho; Principes of Physical
Biochemistry, cap 8, ha um bom resumo.

Também o capitulo 7 de: C.R. Cantor P.R. Schimel, Biophysical Chemistry.

O comprimento de onda da luz ¢, em geral, muito maior que as dimensdes dos

cromoforos, por tanto pode se desconsiderar a variagdo espacial da onda sobre o

it

croméforo. O campo elétrico da radiagio E(f) = Eoe , perturba a molécula alterando a

distribuicao de carga elétrica. Esta distribui¢ao pode ser decomposta em multipolos, no

caso de uma molécula neutra, o termo mais importante ¢ o0 momento dipolar elétrico. O

operador correspondente € 1 = Y e.r., 0 qual opera sobre as cargas e€; numa posicao r;.
"1

O operador de interacdo ¢ H "(t) = jiE.

Probabilidade de transicao

Consideremos, para simplificar, um sistema quantico com dois estados possiveis a e b.
As fungdes v, e v, representam auto fungdes do Hamiltoniano sem perturbar, H,, , de

energia E, e E, respectivamente. A probabilidade por unidade de tempo, de que um
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sistema que se encontrava num estado a inicialmente, passe para um estado b, sendo
satisfeita a conservacdo de energia £, —E, =hv, €

dp, 1

- |2
o ot <1//b |,Zt|t//a >E0‘ =B_,I(v). O segundo termo ¢ chamada lei de Fermi, By, € 0

coeficiente de Einstein de absor¢do estimulada e I(v) ¢ a densidade de energia com

|2

freqliéncia v incidente. Substituindo I(v) = |4L , encontramos
V4
2 - 2
ab = 37,_1_2‘<l//b |lu|l//a>

Coeficientes de Einstein

(Na figura troque 1 por a e 2 por b)

State 2 I - E,

State 1

Se dN, € o nimero de moléculas que mudam de estado de a para b, num diferencial de

Nub

tempo dt , =B, N, p(), p(v) ¢ adensidade de energia. O nimero de moléculas

dN,
que cambiam de estado de b para a ¢ dtba =B, N,p(v)+4,N,.

O coeficiente de emissao induzida ¢ B,,=Ba,, em casos simples, e Ap, ¢ 0 coeficiente de
emissdo espontanea.

. . dN dN
No estado estacionario —% = ba

dt dt

€ BabNap(U) = BbaNbp(U)+AbaNa'
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8zhv’ /> N,A,
th/kT _1 NaBab _NbBba

A densidade de energia para um corpo negro ¢ p(v) =

AE
Em equilibrio térmico, a relacdo entre a populacdo dos niveis Tb:e ok éa

a

constante de Boltzman, T ¢ a temperatura em Kelvin e AE =E, —E_ = hv. Podemos

3
~ . o . . .. A, 8mhv
calcular a relagdo entre os coeficientes de emissdo espontanea e induzida: =—

ba c

Informacao

Quando radiacdo eletromagnética de intensidade Iy incide num material absorvente, a
intensidade que atravessa o matéria ¢ I dependera de freqiiéncia. Se medimos T= 1/ ou
a absorbancia A= log T, em fungdo da freqiiéncia, numero de onda ou comprimento
de onda, qual ¢ a informagdo que podemos extrair?.

O comprimento de onda A, ou freqiiéncia v, =c/A,, para a qual ocorre um

maximo de absor¢ao ¢ uma medida da separagdo em energia AFE =hov entre 0s

max ?
estados envolvidos.

A forma e a largura da linha depende do entorno, vibragdes, rotagdes, etc.

2
, € através dela se

A partir da intensidade da absor¢do pode se calcular ‘<% | ,L7| l//a>

obtém se informacao sobre a distribui¢do eletronica na molécula.

Note que o momento dipolar elétrico induzido # terd a orientacdo do campo elétrico

oscilante. A espectroscopia com luz polarizada permite obter una informag¢ao mas

detalhada.

Diferentes nomenclatures

Wab:z—f‘@/b |H'|l//a>2.p(a)) , onde p(w) ¢é a densidade de modos.
2 , 2
P ="zl v, ) S@, - o),
27e* (o)
Pab:W ol 8, —o)
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Perturbacoes dependentes do tempo

(Henderson Imbusch , Optical Spectroscopy of Inorganic Solids, Capitulo 4)

E E

—i—t —i—t

. ) . =) = = no_ h
Considere um sistema no qual as fung¢des de onda: ¥, 0=y, (e |n)e

5
sdo solugdes estacionarias da equagdo de Schrodinguer com energia E,.

De alguma forma estas fun¢des sao misturadas e temos a fungao:

it
n>e h

V(=) c,

, a qual também ¢ solucao da equacdo de Schrédinguer, mais

agora dependente do tempo.

E
i—t

= 0
n = ‘h—
n>e i Py En c,

E,
—i—t
n> e "

(H+H"YY c,

H'(t)= i.E
No caso de 2 niveis:

Y(r,t)=c, (t)| a>eii7ﬂt +c, (t)|b> eii "

E a equagdo fica:
0 _ifa, —iEe,
(H + H)e, 0%, (7.0 +¢, (0, (F.0] = ih—[e, (0]a)e "+ e, (0]bje "]

Se inicialmente o sistema esta no estado a, e a perturbagado ¢ fraca

dc i ity
—2=——(b|H,|a)e "
A probabilidade de que o sistema se encontre num estado b depois de um tempo t €
2 (@0, — @) a 2 (@, —0)
|c (t)|2 _ A|<b|H1|a>|2 e 2 ‘] _4 Hyo-E sen’l 2 ‘]
b | (@, -0) hel (@ - 0)

Esta fungdo ¢ apreciavel somente quando o denominador ¢ nulo ou quase, como se vé

Eb_Ea -w
h

na figura. o, =

Dipolo de transi¢ao fi,, = Il//,j ay, dr
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A largura tem a ver com o principio de incerteza

sin? (ﬂﬂ 2“

(w, - w)?

T I
—21':,'r -~ :m 0 njt 2nft

(w,, = w) ———

For(;a dO dlpOIO Dba = laab 'ﬁba = I:Il//[jla l//adz-:lz

Ressonancia Magnetica Nuclear

Principios Basicos

Ressonancia magnética nuclear - RMN, como todas as formas de espectroscopia,
trata-se da interacdo de radiagdo eletromagnética com a matéria. Entretanto, RMN
diferencia-se da espectroscopia Otica em varios aspectos fundamentais. Primeiro, a

separacdo entre os niveis de energia AE = ylhB)y ¢ um resultado da interagdo do
momento magnético 2 de um ntcleo atdmico com um campo magnético B, aplicado.

Segundo, a interagdo € com a componente magnético da radiacdo eletromagnética em
vez da componente elétrica e terceiro, varios aspectos desta interagdo pode ser descrita
numa forma classica. Em espectroscopia de RMN, ¢ possivel controlar a freqiiéncia (v)

e a radiagdo (r.f), e descrever a interagdo da radiacdo com os spins nucleares. Isto
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contribui em grande parte para o desenvolvimento do grande numero de técnicas usadas

em RMN.

Momento Magnético de Nucleos Atomicos

Quase todos os elementos t€ém pelo menos um isd6topo com um nticleo atdmico
que possui momento magnético u (Tabela 7.2-1) e quando este for colocado em um
campo magnético externo ¢ a ele for aplicada uma freqiiéncia igual a sua freqiiéncia de
precessao (Vv,), este nucleo € perturbado e apds a retirada dessa freqiiéncia volta ao seu
estado fundamental emitindo energia no dominio das radiofrequéncias (processo de
relaxacao T, e T»).

As particulas atomicas fundamentais, o elétron, o préton e o neutron, t€m um

—

momento angular L como se estivesse girando em volta de um eixo passando pelo
centro de massa. Em mecanica classica, particulas desta natureza com carga elétrica
girando em volta de um eixo produz uma corrente elétrica que ¢ proporcional a
velocidade de rotag@o. Devido a esta corrente circular, a particula comporta-se como um

pequeno eletroima. Por isso da sinais de RMN. Assim, o momento magnético, s, €
diretamente proporcional ao momento angular g :yZ L ¢ definido como L=hle

fi=yhl , onde a constante de proporcionalidade ¢ chamada a razdo magnetogirica v,
sendo. Esta constante de proporcionalidade ¢ a identidade (marca digital) do nucleo em
analise de ressonancia magnética nuclear, que define as constante de acoplamento j e

intensidades de deslocamento quimico 6.

Parametros de RMN

A intera¢do de um spin nuclear com um campo magnético B, resulta em 27 +1

niveis de energia com espagamentos iguais de unidade 7 . Entretanto, varias interagdes

podem deslocar a freqiliéncia da transicao ou desdobrar uma transi¢do em varios picos.
Em conseqiiéncia da complexidade de suas estruturas moleculares (polimeros

naturais) ou por causa da pequena diferenca entre unidades isoméricas (polimeros

sintéticos) a investigagdo da macromolécula requer boa resolugdo espectral. Os
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deslocamentos quimicos no espectro de RMN sdo muito sensiveis a estrutura e
conformacgdo da molécula, as interacdes intermoleculares, a troca quimica, mudangas de
conformacdo e os tempos de relaxacdo sdo sensiveis a dindmica molecular. Por estes
motivos, RMN ¢é uma espectroscopia muito util. Os deslocamentos quimicos sdo
inversamente proporcionais ao tempo médio em que o sistema fica no estado excitado.
Assim, em sistemas de longa excitacdo, aparecem O agudos de ressonincia € nos
sistemas de tempo de curta excitagdo, aparecem O arredondados. Veja a figura 7.3-2

como ¢ realizado o experimento de RMN.

Pertubacéo

Magnetizacgéo o o Espectro
90 X 180 -X Deteccgéao

—

Tanto a relaxagdo spin-rede quanto a spin-spin influem no . Nos so6lidos e nos

liquidos viscosos os movimentos moleculares sd3o bastante restrito, e assim nucleos
magnéticos adequadamente orientados, que podem sofrer relaxacdo spin-rede, se
fornam pouco freqlientemente. Muito desses solidos e liquidos viscosos apresentam
tempo de relaxacdo longo, e tem nucleos adequadamente orientados em estado de
menor energia que podem trocar spins com nucleos em estado de maior energia, de

modo que seu tempo de relaxago spin-spin é bem curto.**!

Figura 7.3-2 : Experimento de RMN

Tratamento de um sistema de spins pela Teoria da

Perturbacao
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Quando estudamos um ensemble de spins através de perturbagdes, realizamos
um deslocamento de equilibrio do sistema de spins e podemos fazer transi¢des entre
niveis de energias que ocasionam mudangas na magnetizacdo na magnetizagao liquida.
Esta por sua vez nos da o sianl de RMN.

Considerando um sistema de dois niveis representados por |a) e |b), com
energias Ea e Eb, sujeito a uma perturbagdo V(t)=Vf{(t), onde V ¢ um operador
independente do tempo e f(t) ¢ um fator numérico flutuante. O operador V, tem com
efeito a modulagdo nos niveis de energia Ea e Eb, o qual induz transi¢des entre os

niveis.

V|Ea> = Vabf(t)|Ea>

V|Ey) = Vyu (| E;)

Temos para esse sistema o Hamiltoniano

E,  V,/0)
" {Vbaf@) E, }

e a funcdo de onda que ¢ solucdo da equagdo de Schrodinger:

) = c,(t) exp(— i%)a) +c, (1) exp(— i %}U))

Resolvendo o sistema abaixo:

g Ca“)exp("'%) { E, Vabfa)} Ca(’)e"p("’%j

ih— -

Eb o b . Eb
L2210 8 o2
temos:

6 E,—E,
ih— e, (1) =V, (0.1 (0 eXP(i (—h)t)
6 E,~E,
ih— ¢, () =Vyc, (0 (0 exp(l' %j
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Supondo que no instante t=0 o sistema esteja no equilibrio, ou seja, no seu estado |a>,

em que c,(0)=1 e c,(0)=0. A integracdo da equagdo acima fornece o valor da corre¢do

em ¢, num tempo ¢ posterior:

() - I i f(t)exp(( = ”)d

(1) =ik [ f(t)exp( otk )’]d

A probabilidade de que ocorra uma transi¢ao do estado |a> para o estado |b> no tempo
t ¢ dada por:
2
P(a,b) =|c, (1)

Um caso em que P(a,b) cresce linearmente com o tempo ¢ aquele em que f{(t) é
uma funcao periddica do tipo:

f(t)=2cos(wt)
c,(t) = _[ 2 cos(art) exp( (£, hE )tja’t

(Eb- Ea)

escrevendo w,, = .

, (ou seja, hiop, € a diferenca de energia entre os niveis)

¢, (t) = _[ 2 cos(wt) exp(z a)abt)dt

e sendo:

exp(iot) + exp(—iwt)
2

cos(wt) =

t
exp(i wt) + exp(—i a)t)) exp(iw,,t)dt

(1) =
0
(exp(i wt) + exp(—i a)t))exp(i @, t)dt

cp () =—i

0

t

[ (expli(e + )11+ expli(@,, - @)1}t
0

Vi
¢, (1) =—i ;z
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()= Voo {exp[l(a)ba ro)]-1  expli(@,, —o)] —1}
h Wy, + @ Wy, — @

Para ® proximo de my, podemos desprezar o primeiro termo da equacao acima

com relagcdo ao segundo termo.A probabilidade P(a,b) = le b (t)|2 fica entdo igual a:

P(a,b) =c, ()

il [expli(@,, —w)i]1-1 expl-i(@,, — )] -1
2 Wy, — @ Wy, — @

Plas) - |V,,a2|2 {1 - expli(er, — )] - expl-i(ey, — @)+ 1}
(a)ba - w)

|2

P(a.b) = |V;,;,2 2 —2cos(w,, — a))t}

(a)ba - a))z

2 -
| 1-cos(w,, — o)t
1

E (a)ba - a))z

2 25%2{%—@)?
| 2

1
5 (a)ba - a))z

Pa by e
(a’ )_ h2

P(a,b _ Ve
(aa )_ h2

sen’ (0, — ) |
27V, 2

L N A
_ 2 -

|2
P(a,b) =

P(a,b
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Na figura 2 temos uma simulagdo da func¢do probabilidade de transi¢do P(a,b) entre dois

niveis com energias Ea e Eb. Aproximando essa fun¢ao por uma fun¢do delta de Dirac:

Lx=x,

0;x # x,

o(x—x,) ={

27V,
P(a,b) = h—25(wba - a))t

A primeira condi¢do a ser satisfeita pela perturbagdo ¢ que sua atuagdo fornega ao
sistema uma energia fio=hv, onde v= (Eb-Ea)/h, ou seja, a energia fornecida ao sistema
deve ser igual a diferenca de energia entre os niveis.

O termo independente do tempo da perturbagdo deve ser tal que | Vial 220.

.| =[alvIp) =0
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