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Resumo

RIOS, Gabriel. TUNELAMENTO QUANTICO NA QUIMICA: DO NUCLEO AS REACOES.
2019. 70 f. Trabalho de Conclusdo de Curso — Departamento Académico de Quimica, Universi-

dade Tecnoldgica Federal do Parana. Pato Branco, 2019.

Uma parte significativa da tecnologia atual apenas foi possivel devido ao desenvolvimento da
mecanica quantica . Com a base estrutural na quantizacdo do comportamento da matéria,
surgindo com a ideia do quantum de Planck, a mecanica quantica descreve o comportamento da
matéria em uma escala atdmica. Nessa escala a natureza se comporta de maneira distinta do que
seria esperado pelo senso comum. Existem fenémenos quanticos que apenas acontecem nessa
escala. Tais eventos s3ao a base tedrica para muitos experimentos e aplicacoes que antes nao
possuiam explicacoes satisfatorias. Este trabalho propds estudar um desses fenémenos quanticos,
que é o tunelamento quantico. Nosso estudo consiste na analise de seu desenvolvimento no
decorrer dos anos, desde seu surgimento até alguns estudos atuais, com o enfoque em algumas
de suas aplicacGes e ocorréncias na quimica, além de abordar os diferentes potenciais de

interacdo V' para as aplicacoes através da fisica-matematica como ferramenta de resoluc3o.

Palavras-chave: Efeito Tunel na Quimica. Tunelamento Quantico. Mecanica Quantica. Equa-

cdo de Schrodinger. Quimica Nuclear. Reacdes Quimica.



Abstract

RIOS, Gabriel. CHEMICAL TUNNELING IN CHEMISTRY: FROM NUCLEUS TO REAC-
TIONS. 2019. 70 f. Graduation Final Work — Academic Department of Chemistry, Universidade

Tecnoldgica Federal do Parana. Pato Branco, 2019.

A significant part of current technology was only possible due to the development of quantum
mechanics. Based on the structural quantification of the behavior of matter, that coming
up with an idea of Planck’s quantum, a described quantum mechanics, or the behavior of
matter on an atomic scale. On this scale, nature behaves differently than would be expected
by common sense. There are quantum phenomena that only happen on this scale. These
events are the theoretical basis for many experiments and applications that previously had no
satisfactory explanation. In this work we study one of these quantum phenomena, which is
quantum tunneling. Our study consists of analyzing its development over the years, from its
inception to some current studies. We focus on some of its applications and occurrences in
chemistry. Moreover, we solve and study the most straightforward analytical case for interaction

potential V.

Keywords: Tunnel Effect on Chemistry. Quantum Tunneling. Quantum Mechanics. Schrodinger

Equation. Nuclear Chemistry. Chemical Reactions.
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1 INTRODUCAO

A quimica, como ciéncia, surgiu no século XVII a partir de estudos populares entre
muitos cientistas da época, conhecida anteriormente como alquimia'. Considera-se que os
principios basicos da quimica s3o encontrados pela primeira vez na obra de Robert Boyle,
“The Sceptical Chymist" de 1661. Nessa obra, Boyle apresenta a hipdtese de que a matéria
consistia de 4tomos e grupos de 4&tomos em movimento, também mostra que os elementos
quimicos n3o se limitavam apenas aos quatro elementos classicos (terra, fogo, ar e dgua). Boyle
também aborda a experimentacdo cientifica, j& mencionando que todas as teorias deveriam
ser testadas experimentalmente antes de serem tomadas como verdade (PRINCIPE, 2011). O
sucesso da mecanica de Newton e do método cientifico, juntamente com o desenvolvimento do
calculo, influenciaram diversas areas do conhecimento. Na quimica, esse carater experimental
e analitico foi estabelecido a partir dos trabalhos de Antoine Lavoisier (suas descobertas em
relacdo ao oxigénio e a lei da conservacao da massa, além da refutacio do flogisto como teoria
da combust3o). Assim, tendo Lavoisier como um de seus pilares fundamentais, por volta do
século XVIII a quimica é definitivamente reconhecida como uma ciéncia experimental. Métodos
experimentais comecaram a ser desenvolvidos, possibilitando medicdes mais precisas e um

controle maior dos parametros dos sistemas estudados.

Dois séculos depois, apds a mecanica classica estabelecer o paradigma do método
cientifico, a fisica contribui novamente para o desenvolvimento da quimica. A quimica tedrica
obteve um grande impulso com o surgimento da mecéanica quantica, pois, a teoria quantica
explicaria diversos conhecimentos ja estabelecidos e utilizados na quimica e que ainda nao
possuiam modelos tedricos satisfatérios, tais como o desenvolvimento da tabela periddica, com
Dmitri Mendeleiev, e a espectroscopia de Bunsen e Kirchhoff (ASIMOV, 1965). E importante
ressaltar esse carater simbidtico entre ciéncia e tecnologia. Conforme novos aparelhos de medida
eram desenvolvidos com novas tecnologias, as medidas ficavam cada vez mais precisas e novos
aspectos conseguiam ser detectados. Muitas vezes n3o era possivel descrever tais resultados
experimentais com as teorias vigentes. Como uma das ironias da ciéncia, a fisica classica
promoveu um grande desenvolvimento tecnoldgico, e esse préprio desenvolvimento mostrou

que a fisica classica era limitada em suas explicacoes dos fendmenos da natureza. E nesse

contexto, que a mecanica quantica tem suas origens.

A quéntica tem seu inicio em 1900 com Max Planck e seu estudo sobre a radiacdo
de corpo negro, quando surge a ideia do “quantum” (PLANCK, 1900). Planck, através da

solucdo matematica para ajustar os dados experimentais, propds considerar que a energia

! Alquimia é, por definicdo, a quimica da Idade Média, que procurava descobrir a panaceia universal, ou
remédio contra todos os males fisicos e morais, e a pedra filosofal, que deveria transformar os metais em ouro;
espagiria, espagirica
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nao era continua, mas sim discretizada, ou seja, a energia seria quantizada por um valor
minimo e qualquer outro valor seria um miltiplo inteiro desse valor minimo. Isso causou uma
grande revolucdo na ciéncia, fazendo que toda uma nova base conceitual fosse desenvolvida
para compreender essa “nova fisica”. Com os avancos nos estudos da mecanica quantica,
muitos fendmenos foram percebidos, o que contribuiu para muitos avancos na ciéncia e suas
tecnologias. Com uma base mais consistente sobre o assunto, hoje em dia tém-se muitas
aplicacdes embasadas na mecanica quéntica?, mas ainda had muito o que se estudar sobre o
assunto e suas aplicacbes (GRIFFITHS, 1994).

De fato, um fendmeno de natureza exclusivamente quantico® é o tunelamento quantico
ou efeito tiinel. Como veremos esse efeito é estudado desde o inicio da "nova"mecanica quantica
nas décadas de 1920 e 1930. Desde entao, continua sendo investigado e tem sido reportado na
fisica, quimica e até mesmo na biologia. Além de ter aplicacdes tecnolégicas, cujo exemplo
mais notavel é o microscépio de corrente de tunelamento. O efeito tinel pode ser definido,
como um fendmeno no qual particulas transpde uma "barreira"de energia, cuja energia dessa

barreira é maior que a energia da particula.

Sendo exclusivamente quantico, o tunelamento é um fendmeno dificil de se acreditar
que aconteca, ja que desde sempre é ensinado que se uma particula ndo possui energia maior
que a energia potencial da barreira sua passagem serd bloqueada e/ou refletida, mas isso s6
serd totalmente verdade caso se pense classicamente. Ao contrario da mecanica classica, na
qual o conhecimento exato das posicGes e velocidades de uma particula permitem conhecer o
movimento em qualquer tempo (sistema deterministico), na mecanica quéntica tudo o que se
pode obter é a probabilidade do sistema estar em um dado estado (HOLLAUER, 2008). Ou
seja, ndo é possivel saber a localizacdo ou a energia exata de uma particula, mas apenas a
probabilidade dessa particula estar em tal localizacdo ou a probabilidade dela ter tal energia.
Evidentemente, cada estado do sistema dependera dos tipos de interacdes consideradas; as
interacdes sdo dadas em termos da energia potencial®* V. Como exemplo de uma aplicacio do
tunelamento como modelo tedrico, pode-se citar o decaimento «, que foi estudado por George
Gamow em 1928. Nesse trabalho sobre o decaimento o, Gamow também abordou as forcas,
tanto coulombianas como as n3o-coulombianas, que atuam no nicleo atémico (GAMOW,
1928).

Além disso, no contexto de reacdes quimicas, o tunelamento também pode ser con-
siderado como um dos “paradigmas” da quimica, juntamente com a teoria cinética e a

termodinamica. A compreens3o da teoria cinética e da termodinamica possibilitaram um maior

2Alguns exemplos basicos s3o: qualquer coisa que possua um circuito integrado (computadores), lampadas
de LED e células fotovoltaicas, além de outros.

3N3o ha um fendmeno classico anilogo, ou uma teoria classica que descrevia anteriormente tal fenémeno.

#Repare que ao contrario da mecanica newtoniana que aprendemos na graduac3o, a teoria quantica é
baseada nos conceitos de energia ao invés do conceito de forca. Isso n3o é exclusivo da teoria quéntica.
Existem outras "mecanicas"além da de Newton, entre elas destacam-se a mecanica Lagrangiana e mecanica
Hamiltoniana. Ambas usam o conceito de energia ao invés do conceito de forca.
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controle dos parametros das reacdes quimicas. Ou seja, conhecer e compreender esses dois
primeiros paradigmas foi de extrema importancia na quimica, tornando a literatura mais rica
em relacdo as reacoes, desde as melhores condicdes para que ocorram, as equacdes envolvidas e
suas aplicacdes praticas. O tunelamento pode ser considerado como um terceiro paradigma, pois
estudos mostram que se ele conseguir ser controlado podera ser um tipo de catalisador, ou até
mesmo ter seu préprio mecanismo de reacdo(SCHREINER, 2017). Os catalisadores diminuem
a barreira da energia de ativacdo de modo a acelerar o processo reacional sem participar da
reacdo, ja o efeito tinel funciona transpondo essa barreira, ou seja, caso se consiga controlar
esse efeito, essas transposicoes poderdo ocorrer com uma maior probabilidade de modo a gerar
o produto esperado. Até ent3o parece que ndo muda nada da catalise, porém, o efeito tiinel
nao precisaria de um catalisador, o que seria um gasto a menos, para controlar o efeito sera
necessario estudar suas condicGes de contorno para estudar sua possibilidade de ocorréncia.
Ainda no contexto de reacdes quimicas, esse fendmeno quantico engloba um modelo tedrico
muito satisfatdrio para explicar as reacdes quimicas que ocorrem no espaco sideral, que sao
muito estudadas por astroquimicos (SIMS, 2013). Tendo em vista que as fusdes nucleares que
ocorrem nas estrelas s6 acontecem por causa do tunelamento quantico, como exemplo pode-se
citar a fusdo do atomo de H no Sol, gerando H. + energia, sendo que essa energia gerada é
essencial para a vida na Terra (BETHE, 1939).

Além dos campos de estudos da fisica e da quimica, o tunelamento também aparece
na biologia. Estudos mostram que ha a ocorréncia do efeito tiinel em reacGes enzimaticas,
com a principal ocorréncia em reacoes que envolvem a transferéncia do &tomo de hidrogénio
(GUTFREUND, 1971). Tendo em vista que esse fendmeno vem ganhando cada vez mais
espaco na area denominada biologia quantica, para explicar processos que envolvem reacdes
quimicas, absorcdo de luz, formacdo de estados eletronicos excitados, transferéncia de energia
de excitacdo e transferéncia de elétrons e prétons (ions de hidrogénio) em processos quimicos,
como fotossintese, acdes enzimaticas e respiracdo celular. Todos esses processos ocorrem de uma
forma organizada, onde as particulas envolvidas fazem uma "danca coreografada"(AL-KHALILI,
MCFADDEN, 2016).

Dito isto, é possivel perceber que o tunelamento tem grande importancia na ciéncia
e tem muito potencial para explicar muitos fenomenos de diversas areas, além dos que ja
explica. A partir disso, esse trabalho teve como objetivo propor um estudo sobre o fendmeno de
tunelamento, com enfoque em suas aplicacdes e ocorréncias na quimica, além do estudo dos
modelos fisico-matematicos utilizados para a resolucao da equacdo de Schrodinger referentes
aos potenciais de interacdo que descrevem sistemas em que ocorrem o efeito tunel. Sendo que
os métodos fisico-matematicos s3o essenciais como ferramenta de resolucdo, uma vez que o
tunelamento é um fendmeno estritamente quantico e, de acordo com Linus Pauling e E. Bright
Wilson: 'Quantum mechanics is essentially mathematical in character, and an understanding

of the subject without a thorough knowledge of the mathematical methods involved and the



16

results of their application cannot be obtained.” (PAULING; WILSON, 1935).

5Traducdo: 'A mecanica quantica é essencialmente matematica em caréter, e os resultados de sua aplicacio
n3o poderdo ser obtidos sem um conhecimento aprofundado dos métodos matematicos envolvidos'
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Estudar o fendmeno de tunelamento quantico na quimica

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Compreender o contexto cientifico e o desenvolvimento do conceito de tunelamento

quantico por meio de revisdo bibliografica;

e Pesquisar e compreender as ocorréncias e algumas aplicacdes do fendmeno de tunelamento

na quimica;

e Resolver a equacdo de Schrodinger para o modelo analitico mais simples do tunelamento,
e identificar alguns potenciais de interacoes e condicdes que descrevem matematicamente

o efeito de tunelamento quantico na quimica.
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3 METODOS

Para a realizacdo do trabalho, a metodologia foi separada em trés fases, onde foram
considerados os passos necessarios para que se conseguisse finalizar o estudo. Tais separacdes
descrevem os métodos de estudo e abaixo hd um resumo esquematico da metodologia, repre-
sentado pela figura 1. Cada fase foi representada por uma cor, sendo o azul para a primeira
fase, amarelo para a segunda e vermelho para a terceira, e cada retangulo descreve o resumo
de sua respectiva fase, recebendo a mesma cor da fase em que foi realizado. Essa imagem
teve como objetivo ajudar na compreensao do texto descrito abaixo, representando a linha de

raciocinio e a sequéncia cronolédgica que foi usada para executar o trabalho.

3.1 12 FASE: CONTEXTUALIZACAO CIENTIFICA

Com o objetivo de compreender o fenémeno de tunelamento quantico, uma busca sobre
o tema foi feita na literatura, de modo a se obter informacdes como, por exemplo, sua data de
descoberta, cientistas envolvidos nas pesquisas, equacdes de onda, modelos fisico-matematicos,
ocorréncias na quimica, condicGes de contorno e aplicacdes, ou seja, o tema foi abordado
de uma forma geral. Para isso, tanto a literatura primordial e a atual sobre o assunto foram

estudadas, de modo que se conseguiu uma contextualizacdo como um todo.

Essa contextualizacdo cientifica foi fundamental para o entendimento do efeito tinel
e para a elaboracao do trabalho, visto que foram estudados os artigos publicados, sobre o
fendbmeno, pelos principais cientistas, comparando-os em termos de avanco nos estudos e a
influéncia que o tunelamento teve na ciéncia. Além disso, foi feita uma contextualizacdo com a

fisica classica, ja que tal efeito seria classicamente impossivel.

3.2 22 FASE: TUNELAMENTO NA QUIMICA

Tendo um melhor entendimento sobre o tunelamento quantico, foram estudadas suas
ocorréncias na quimica. Esse estudo consistiu em pesquisar e compreender os acontecimentos
do efeito tinel na quimica, onde se buscou entender suas aplicacoes, condicdes de contorno,
eventos, e, por consequéncia, o porqué foi importante estudar esse fenébmeno da mecanica

quantica.
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3.3 32 FASE: RESOLUCAO DAS EQUACOES DE ONDA

Nesse dltimo terco, apds ter realizado os estudos das duas primeiras fases, a préxima
etapa foi resolver a equacao de Schrodinger para que se obtivesse as respectivas funcdes de
onda, em seus diferentes potenciais de interacdo V', com o objetivo de se ter uma melhor
compreensdo dos modelos matematicos do efeito tunel. A fisica-matematica foi utilizada como
ferramenta de resolucao, de modo que o modelo de solucao analitica mais simples foi resolvido
passo a passo, sendo ele o potencial representado pela figura 2, para que se tenha uma forma

mais detalhada de descrever o acontecimento na linguagem escrita e na linguagem matematica.

Figura 1 — Fluxograma da metodologia.

, 3 fases ,
| fundamentais |
12 fase: 2% fase: 4% fase: resolugido
contextualizagdo —» tunelamento na —>» das equacgoes de
cientifica quimica onda
Entendimento do Anaﬁlme_ ik Analise das fungtes
S ocorréncia do
contexto cientifico de onda para cada
i tunelamento na
da época . caso estudado
quimica
- Estudo de suas Fisica matematica
Estudo dos artigos 0
possivels como ferramenta de
sobre o assunto . . -
aplicactes na area resolucao

Fonte: Prépria
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4 REFERENCIAL TEORICO

Nesta secao apresentaremos uma breve introducao a mecanica quantica. Partiremos da
ideia do quantum', apresentando seus conceitos estruturais, alguns dos cientistas envolvidos

nessa estruturacdo e sua fundamentacdo fisico-matematica.

4.1 MECANICA QUANTICA

A ideia do quantum fez com que se buscasse uma nova base conceitual para a parte da
fisica que falhava em descrever sistemas em escalas atomicas. Max Planck, em 14 de dezembro
de 1900, apresentou um trabalho intitulado “Sobre a Teoria da Lei de Distribuicdo de Energia
no Espectro Normal” (PLANCK, 1900) em uma reunido da Sociedade Alem3 de Fisica. Tal
trabalho é considerado o inicio da mecéanica quantica "antiga". Cronologicamente, um primeira
sessao foi feita com a Sociedade Alem3 de Fisica, no dia 19 de outubro de 1900, na qual Planck
propds uma nova férmula para a distribuicdo espectral da radiacdo normal (corpo negro). Em
uma segunda sessao feita no dia 14 de dezembro de 1900, Planck introduziu a hipdtese de
quantizacao da energia seguindo um método inspirado nas ideias da mecanica estatistica de
Ludwig Boltzmann. Por esse e outros motivos, Planck é considerado o pai da quantica, ou pelo
menos um dos fundadores, recebendo até uma homenagem ao ter seu nome vinculado a uma
das constantes universais, que é representada pela letra h (constante de Planck) (STUDART,
2000).

Além de Planck, muitos outros cientista contribuiram para desenvolver os conceitos da
mecanica quantica. Em 1924, o fisico francés Louis-Victor de Broglie apresentou sua teoria
sobre dualidade onda-particula, na qual as particulas podem exibir caracteristicas de onda e
que as ondas podem exibir caracteristicas de matéria. Tal teoria (para uma particula simples)
era derivada da Teoria do Efeito Fotoelétrico, publicada por Albert Einstein em 1905 2. Mas a
mecanica quantica moderna nasce, baseada na aproximacao de de Broglie, em 1925, com o
desenvolvimento da mecanica matricial, pelos fisicos alemaes Werner Heisenberg e Max Born;
e pelo fisico austriaco Erwin Schrédinger com a invencdo da mecanica ondulatéria e a equacao
de Schrodinger ndo relativistica (HANLE, 1977).

Através do trabalho de de Broglie, varios fisicos foram estimulados a “procurar” uma
equacao de onda para a mecanica quantica. A equacdo de onda e suas respectivas solucoes

propostas por Schrodinger foram as que obtiveram maior aceitacdo, e isso se deve pelo fato de

LE o menor valor que certas grandezas fisicas podem apresentar. S3o exemplos de grandezas quantizadas a
energia e 0 momento angular de um elétron em um atomo

2Em 1905, Einstein publicou um artigo sobre efeito fotoelétrico e por esse trabalho ganhou o Nobel de
Fisica em 1921



21

que Schrodinger leu o artigo que Einstein publicou em 1925 que menciona os entendimentos de
de Broglie, no qual faz o uso de estatistica para quanta de luz desenvolvida pelo fisico indiano
Satyendra Bose. Por ter um conhecimento prévio com problemas de autovalores, Schrodinger
conseguiu generalizar as ondas de de Broglie para particulas ligadas®. Aplicando seu método
para um elétron num atomo de hidrogénio e descrevendo o movimento do elétron de maneira
relativistica, nao obteve bons resultados e isso fez com que desistisse do projeto. Mas, alguns
meses depois, o projeto foi retomado apds um convite do fisico-quimico estadunidense Debye
para que Schrodinger fizesse uma apresentacdo de um coléquio sobre o trabalho de de Broglie
(JR., 2010).

Para extrair a funcdo ¢ a partir da equacao de onda, utiliza-se parte do formalismo
hamiltoniano. Portanto, H é o operador hamiltoniano, que representa a energia total de um
sistema; é a soma da energias cinética e potencial. Na formalismo da mecanica quantica
(primeira quantizacdo), os observaveis (tais como energia, posicdo e momento linear) sdo
representados por operadores matematicos. Nesse contexto %VQ representa o operador da
energia cinética, e V(7)) representa um operador relacionado com um potencial de interacdo

independente do tempo. conforme descrito abaixo para a equacdo de Schrodinger independente

do tempo:
N h? . .
A0 = (-7 + V0 ) 60 = B (@)
e para o caso dependente do tempo temos
7 — h2 2 — — o 8 —
Hy(rt) = (—2mv + V(T’,t)) w(rt) = zhaw(r,t), (4.2)

Schrédinger desprezou os termos relativisticos na descricio do hidrogénio*. Isso fez com
que a equacdo 1) fosse restrita a valores Unicos, finitos e continuos, no qual os autovalores
correspondiam ao espectro desejado. Sendo a equacdo de onda independente do tempo dada
por 2

— V() + V() = Bl (4.3)
Uma vez que a equacdo 4.3 é uma forma simples de descrever a equacao de Schrodinger, ja que
a variavel tempo foi “descartada” da equacdo. No entanto, ha uma forma geral de descrever a
equacdo de Schrodinger considerando a variavel tempo, e ela é dada por
op(rt)  h?

ot  2m
(SCHRODINGER, 1926). Schrédinger n3o foi o Gnico que trabalhou em métodos matematicos

ih V2(Ft) + V(F) (7t (4.4)

compativeis com a caracteristica dual® da matéria, Heisenberg também trabalhou encima disso.

3E um fendmeno fisico que ocorre quando pares ou grupos de particulas s3o gerados ou interagem de
forma que o estado quéntico de cada particula n3o possa ser descrito independentemente do estado da outra,
mesmo quando as particulas sdo separadas por uma grande distdncia. De modo que um estado quéntico deve
ser descrito para o sistema como um todo. Esse fen6meno é conhecido como emaranhamento quéantico

4Pauli havia publicado um artigo no qual o espectro do hidrogénio era obtido a partir da mecanica matricial
(JAMMER; MERZBACHER, 1967)

5Dualidade onda-particula
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Sendo que ambos obtiveram sucesso na descricdo matematica, Heisenberg com a mecénica
matricial® e Schrédinger com a mecanica ondulatéria. Uma vez que ambos os métodos

matematicos representam a estrutura fundamental da mecanica quantica (MOSS, 1973).

A funcdo 1 foi associada a uma onda, no espaco, com 3n dimensdes, ou seja, cada
n particulas que compde o sistema possuird 3 coordenadas no espaco estudado. Schrédinger
sugeriu, inicialmente, que a parte real de v(0v*/0t) corresponderia a densidade de carga
elétrica p, explicando o porqué de os dtomos emitirem radiacdo eletromagnética, mas logo em
seguida percebeu que essa interpretacao estava errada. Contudo, foi proposto por ele uma
nova interpretacdo para o p, e essa identificacdo agora seria feita por piip* (RAMOS, 2003).
Explicou que ¥1* é uma espécie de "funcdo de peso” no espaco de configuracdes do sistema.
Ou seja, pode-se dizer que é como se o sistema estivesse simultaneamente em todas as posicoes
cineticamente concebiveis, mas sem estar com o mesmo peso em cada uma delas (HENDRY,
1984). Mas, embora tenha-se toda essa interpretacdo, a funcdo 1) ndo pode e ndo deve ser
interpretada diretamente em termos de espaco com trés dimensdes, ja que é uma funcdo no
espaco de configuracGes e ndo no espaco real, mesmo que o problema do elétron pareca sugerir
tal interpretacdo (JAMMER; MERZBACHER, 1967). Ou de maneira mais simples, a funcdo
¥ é uma funcdo complexa (possui um componente real e o outro imaginario), e uma func3o

complexa n3o pode descrever algo real que deve ser medido no mundo fisico.

Através da equacdo de continuidade 0p/Jt = VS, onde S representa a densidade de
corrente elétrica, Schrodinger foi capaz de mostrar que as distribuicdes de correntes estacionarias
do atomo correspondem aos seus estados estacionarios, o que explica, também, a auséncia de
emissao radiativa, nao havendo aceleracées. Também explicou corretamente a polarizacao e
intensidades associadas aos efeitos Stark e Zeeman para o hidrogénio. Apds isso, Schrodinger
sentiu-se seguro para concluir que a mecanica quantica era uma teoria classica de ondas e que
a realidade consiste apenas em ondas, mas ndo em particulas (JAMMER, 1974). Schrodinger
introduziu a descricdo por meio de “pacotes de onda” para poder explicar o aspecto corpuscular
de um elétron. Em 1926 publicou um trabalho no qual descreveu os “estados coerentes”, pacotes

de onda gaussianos no oscilador harmonico simples que oscilam sem alterar seu formato, com
comportamento classico (JAMMER; MERZBACHER, 1967).

Também em 1926, Born publicou um artigo no qual esbocou seu tratamento dentro
da mecanica ondulatéria para espalhamentos, que hoje é conhecido como a “aproximacao de
Born". Born fez o relato de que a funcao de onda forneceria a probabilidade, ou melhor, que
o quadrado da funcdo de onda’, |1)|> = 1*¢), forneceria a probabilidade para o elétron ser
detectado em uma dada direcdo de espalhamento. Com isso surge o problema do determinismo

criando por Born, pois é possivel determinar um possivel resultado de colisao, mas nao é

5A mecanica matricial ndo é t3o utilizada devido sua complexidade

"Como 1) é uma fungdo complexa, seu produto escalar (que define a métrica do espaco vetorial) é dado em
termo da funcdo ¢ multiplicada pelo seu complexo conjudado ©*. Dessa forma, o resultado da multiplicacdo
serd um numero ou funcdo no conjunto dos niimeros reais e ndo mais no conjunto dos niimeros imaginarios.
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possivel obter uma resposta para qual seria o estado pés colisdo (WHEELER; ZUREK, 1983).
Ao menos mais duas interpretacdes a respeito da funcdo v foram publicadas apéds o trabalho de
Born, que foram a interpretacdo hidrodindmica de Erwin Madelung e a teoria da dupla solucdo
de de Broglie (JAMMER, 1974).

No final de 1926, Pauli escreveu uma carta para Heisenberg relatando que a interpretacao
de Born poderia ser vista como um caso especial de uma interpretacdo mais geral, sendo assim,
por exemplo, |1)(p)?|dp poderia ser interpretado como a probabilidade de quem uma particula
tenha momento linear entre os valores p + dp. Esse comentario inspirou Jordan a desenvolver a
chamada “teoria da transformac3o”, simultaneamente a Dirac. Ou seja, essa teoria poderia ser
descrita como o estudo das transformacdes que deixam invariantes as previsdes empiricas da
teoria quantica. Dirac usou a notacdo («|3) para representar uma "“funcdo de transformacdo” de
uma base de auto estados para outra®, como, por exemplo, um auto estado da equacio de onda
de Schrédinger ) FE(q) nada mais seria do que (F|q), que é a transformacdo da representacdo
de coordenadas ¢ para a representacao de energia E. Os coeficientes que permitem transformar
de um conjunto de matrizes para outro sao os mesmo que determinam as probabilidades de
transicdo (JAMMER; MERZBACHER, 1967).

Sendo assim, a regra de Born foi generalizada para qualquer transformacdo de re-
presentacdo e a equacdo de autovalores usada por Schrodinger para o operador de energia,
na representacdo de coordenadas, passou a poder ser usada para qualquer operador-adjunto,
como o momento ou a posicdo. Essa teoria permitiu calcular a probabilidade de se obter um
determinado resultado em medicOes sucessivas de dois observaveis quaisquer. O préximo passo
para estabelecer os fundamentos matematicos da mecanica quantica foi dado pela teoria da
transformacao de David Hilbert e seus dois alunos, Lothar Nordheim e Johann von Neumann.
Por terem dificuldade em definir de maneira rigorosa os autoestados do operador posicdo,
von Neumann desenvolveu, entre 1927-29, um novo formalismo matematico para a mecanica
quéantica baseado no que chamou de “espaco de Hilbert” (JAMMER; MERZBACHER, 1967).

Por meio dessas interpretacdo em termos de probabilidades e do aspecto ondulatério,
notou-se que haviam chances de particulas atravessarem barreiras de energia potencial, mesmo
possuindo uma energia menor do que a da barreira. Na fisica classica isso é impossivel, por isso é
um dos primeiros fendmenos exclusivamente quanticos que ganharam atencdo. Essa possibilidade
de se detectar a particula do outro lado da barreira ficou conhecida como tunelamento quantico,
ou efeito tinel, embora n3o haja nenhuma escavacdo fisica acontecendo (GRIFFITHS, 2015).
Além da interpretacdo probabilistica de Born, a natureza probabilistica da quantica também
esta relacionada com o principio da incerteza de Heisenberg. E este principio é imprescindivel

para a compreensao do tunelamento, como mostrado na sequéncia.

Heisenberg foi quem reconheceu o principio da incerteza por primeiro, isso foi em 1926.

8Em outras palavras, (a|3) representa o produto escalar entre esses dois auto estados. O conceito do
produto escalar representa "quanto de um vetor estd sendo projetado em outro vetor".
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Ele percebeu que os valores de certos pares de varidveis nao podem ser ambos conhecidos,
ou seja, quanto mais precisamente se conhece uma variavel, menos se conhecerad de outra.
Como, por exemplo, se o momento linear de uma particula® for conhecido, sua localizacio
serd incerta, no entanto, quanto mais se conhece sobre sua localizacao, menos se sabera
sobre seu momento. Surgindo assim uma inequacdo que relaciona esses fatos, que é dada
por AzAp > h/2 (BELL, 1980). Com o advento da incerteza, ndo se pode mais dizer que
as particulas possuem posicoes e velocidades separadas e bem definidas, mas que possuem
um estado quantico, uma combinacdo de posicdo e velocidade. Se n3o for possivel saber os
valores de todas as propriedades do sistema ao mesmo tempo, as propriedades que n3o sao
conhecidas devem ser descritas através de probabilidades e, com isso, o principio anulou toda
uma doutrina classica, no qual foi imposta no século XVII por Newton e Laplace, que seria o
determinismo cientifico (RAZAVY, 2003).

Outra maneira de explicar o principio da incerteza é baseada na ideia de comutacao,
simbolizada por [A,E] sendo A e B dois operados quaisquer. Lembre-se que anteriormente
mencionamos que observaveis (que representam as medidas feitas no sistema) sdo descritos por
operadores matematicos. Se a ordem desses operadores (representando a ordem das medidas)
nao altera o resultado final, [fl,f?] = AB— BA = 0, dizemos que os operadores comutam. Em
particular quando dois operados comutam eles dividem o mesmo espaco vetorial construidos
pelas funcdes 1. Contudo, quando a ordem dos operadores nao corresponde ao mesmo resultado,
[A,f?] = AB— BA # 0, dizemos que os operados ndo comutam®®. Nesse caso, os operados
relacionam-se com solucdes da equacao de Schrodinger que ndo pertencem ao mesmo espaco
vetorial. De modo geral, sempre que dois operadores nao comutam, temos um principio da

incerteza para esses dois operadores que obtido a partir da expressao

1 A A
ohoy > 1 [(AB)I], (45)
na qual o2 é a variancia da medida relacionada a um dado operador.

‘ 2

A explicacao de Heisenberg foi fundamental para o estudo do tunelamento. Em 1927
Friedrich Hund foi o primeiro a tomar nota do efeito tiinel em seus trabalhos sobre o potencial de
poco duplo (HUND, 1966). Logo em seguida, em 1928, George Gamow explicou o decaimento «
de um nicleo usando o tunelamento como teoria base, tendo uma ajuda matematica de Nikolai
Kochin (GAMOW, 1928)(GURNEY; CONDON, 1929). Com grande influéncia de Gamow, Born
desenvolveu a teoria do Tunelamento, introduzindo-a como uma consequéncia da mecanica
quantica, aplicavel nao sé a fisica nuclear, mas a uma série de sistemas diferentes. As aplicacoes
do efeito tunel ndo demoraram a aparecer e, por exemplo, renderam grande avanco tecnolégico.

Os fisicos Leo Esaki, lvar Giaever e Brian Josephson descobriram o tunelamento de elétrons

9Momento linear = mu. Sendo m a massa da particula e ¥ a velocidade da particula

0Um exemplo simples de coisas que n3o comuntam s3o as "operacdes"de calcar um sapato. Colocar a
meia e depois o sapato, nao dd o mesmo resultado do que colocar o sapato primeiro e depois colocar a meia.
Dizemos entdo que as operacdes "colocar meia"e "colocar sapato"ndo comutam.
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em semicondutores, supercondutores e a supercorrente através de juncoes em supercondutores,
respectivamente, o que lhes rendeu o Prémio Nobel de Fisica em 1973 (RAZAVY, 2003).
Dentro desse contexto, dedicaremos o restante do trabalho para estudar com mais detalhes as

bases matematicas e aplicacdes do fendmeno de tunelamento.
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5 DESENVOLVIMENTO

Nesta secdo se deu o desenvolvimento do célculo, passo a passo, da barreira potencial
unidimensional para determinar o coeficiente de transmissao 7', sendo o modelo com pos-
sibilidade de solucdo analitica mais simples. Também foram apresentadas aplicacGes desse
fendmeno na quimica e alguns potenciais de interacdo V/, juntamente com seus coeficientes de
transmissao 7', para outros casos de barreiras potenciais unidimensionais. Para demonstrar de
maneira mais clara, se utilizou da ferramenta fisica-matematica como método de resolucdo, ja
que, como citado na introducdo, fendmenos quanticos sao matematica em carater. Além disso,
também foi demonstrado um breve resumo de como o efeito tiinel se desenvolveu no decorrer

da histéria, desde seus primeiros estudos e aplicacdes, até estudos e aplicacdes atuais.

5.1 TUNELAMENTO

Como ja mencionado anteriormente, o efeito tiinel, ou tunelamento quéantico, é um
fendbmeno caracterizado pela probabilidade ndo nula de particulas transporem um estado de
energia proibido, ou seja, uma particula podera escapar de regides onde a energia potencial da
barreira que a cercam é maior que sua energia cinética, o que classicamente seria impossivel de
acontecer. Neste fendmeno consolidam-se conceitos que sao imprescindiveis para e mecanica
quantica (BELL, 1980), tais como: a natureza ondulatéria da matéria; o principio da incerteza de
Heisenberg; a dualidade onda-particula de de Broglie; e a funcao de onda associada a particula.
Louis de Broglie postulou, em 1924, que as particulas também possuem um comprimento de
onda associado, ou seja, uma onda de matéria. Ao relacionar o comprimento de onda A com a
quantidade de movimento! p, pela a equacio

A= —, (5.1)
p
onde h é a constante de Planck. Em 1927 o experimento de Davisson-Germer confirmou a

teoria postulado por de Broglie, estabelecendo a dualidade onda-particula (BROGLIE, 1924).

O postulado de de Broglie e a explicacao de Heisenberg foram fundamentais para o
estudo do tunelamento quantico, ja que suas equacdes e postulados contribuiram muito para a
formulacdo da teoria da mecénica quéntica (BELL, 1980). Friedrich Hund, em 1927, foi quem
descobriu o efeito tinel em seus trabalhos sobre o potencial de poco duplo (HUND, 1966).
Logo em seguida, em 1928, George Gamow explicou o decaimento v de um ntcleo usando o
tunelamento como teoria base, tendo uma ajuda matematica de Nikolai Kochin (GAMOW,
1928)(GURNEY; CONDON, 1929). Com grande influéncia de Gamow, Born desenvolveu a

teoria do Tunelamento, introduzindo-a como uma consequéncia da mecanica quantica, aplicavel

!Calculada pela multiplicacdo da massa e velocidade
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ndo sé a fisica nuclear, mas a uma série de sistemas diferentes. As aplicacdes do efeito tinel
ndo demoraram a aparecer e resultaram em grandes avancos tecnolégicos. Os fisicos Leo Esaki,
Ivar Giaever e Brian Josephson descobriram respectivamente o tunelamento de elétrons em
semicondutores, supercondutores e a supercorrente através de juncdes em supercondutores.
Devido a significancia dessas descobertas foi concedido o Prémio Nobel de Fisica em 1973 para
esses trés pesquisadores. 2 (RAZAVY, 2003).

De fato, os estudos do tunelamento fizeram com que muitas aplicacdes fossem surgindo
e que muitos eventos fossem explicados, como o decaimento radioativo, ou o porqué ocorre fusao
nuclear, os semi e supercondutores, ocorréncia de reacdes quimicas em condicGes desfavoraveis,
diodo tiinel, microscépio de corrente de tunelamento (STM) e até mesmo como um possivel novo
mecanismo reacional na quimica organica. Dito isso, os préximos capitulos consistem em analisar
o modelo matematico mais simples para o tunelamento (barreira potencial unidimensional) e

explanar algumas ocorréncias e aplicacdes desse fenémeno quantico na quimica.

5.1.1 Equacao de Schrodinger em 1 dimensao - Barreiras de Potencial

Por razbes didaticas os primeiros exemplos de aplicacdo da equacdo de Schrodinger
sdo potenciais unidimensionais. O problema do "poco infinito"é o exemplo mais simples que
demonstra a quantizacao da energia relacionado ao confinamento da particula em um potencial.
A solucdo geral para a funcdo de onda é dada por (ATKINS, 2008)

Up(x) = i 2sin (mx> , (5.2)

sendo a a largura do pocoen =1,2,3,--- define que a soma é discreta. A energia também

R
2ma?

dada em termos de n, isto é, E,, = n?. Repare que mesmo no estado fundamental, n = 1,
a energia n3o é nula . O caso oposto é a "particula livre", no qual a particula ndo interage com
nada, isto é, o potencial é V(z) = 0. Na fisica classica esse seria o caso de forcas resultantes
nulas, no qual a particula estaria com o vetor velocidade constante. Nesse caso a solucao da
equacdo de Schrédinger independente do tempo é dada por ¢(x) = Ae?*® + Be~*2 sendo
etikz ek — JsziE

= cos(x) £ isin(x) . Considerando a condi¢do de normalizacdo, a solucdo

geral dependente do tempo possui a seguinte forma:

W) = [ T Akt g (5.3)

—00

Observe que enquanto a solucdo da particula confinada, Eq. (5.2), é dada em termos de uma
soma discreta (representando a quantizacdo dos estados), a solucdo da particula livre, Eq. (5.3)
é dada em termos de um integral. A integral também representa uma soma, contudo é a

soma de uma variavel continua. Nesse caso tal variavel é k, que estd associada as possiveis

20 estudo mais aprofundado sobre o tunelamento como, por exemplo, supercondutores, semicondutores e
0 microscépio de tunelamento, renderam a fisica 5 prémios Nobel
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energias do sistema. Isso significa que a particula livre pode assumir qualquer valor de energia.
E importante lembrar, que a Eq. (5.3) é a prépria definicio da transformada de Fourier; a
solucdo é soma continua de ondas planas definidas pelos valores de k, ou seja, a particula livre
é descrita por um "pacote de ondas". Uma consequéncia n3o trivial desse resultado é o fato de
que a particula livre tem a mesma probabilidade de ser encontrada em qualquer local do espaco.
Em outras palavras, a particula estd "espalhada"no espaco como se fosse uma onda. Esses
resultados para a particula livre em termos de ondas planas sdo essenciais para a compreensao

e descricdo do tunelamento.

Em analogia com o eletromagnetismo classico, podemos pensar em ondas incidentes,
refletidas e transmitidas. No caso da mecanica quantica, o procedimento para determinar
os coeficientes de reflexdo e transmissao depende das solucGes da equacdo de Schrodinger
para uma determinada barreira de potencial. Tais coeficientes representam a probabilidade
da particula ser refletida pelo potencial ou transmitida através dele. Nesse contexto, iremos
resolver detalhadamente o problema mais simples que apresenta o fendmeno de tunelamento.
Em geral, os livros apresentam apenas o coeficiente de transmissdo como se fosse um resultado
trivial de se obter. Contudo, demonstraremos que mesmo no caso mais simples e idealizado o

procedimento de resolucdo exige bastante atencao.

Portanto, considere o espalhamento de um feixe de particulas de massa m e energia F,
por uma barreira de potencial retangular com “altura” V; e “largura” a. Considere, também,
V(z) =Vyse0 <z <aouV(x)=0sex <0ouzx > a. Para resolver esse problema,

divide-se o potencial em 3 regides:

Figura 2 — Representacado do problema.

O

Particula de massam

0 -

Fonte: Prépria

e Regido 1: V(z) =0 para z < 0;
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e Regido 2: V(z) = V) para 0 < z < q;

e Regido 3: V(z) =0 para z > a.

Definimos as solucdes da equacdo de Schrodinger para cada regido e utilizamos a condicdo
que 1 dever ser continua em todo o espaco. Assim temos que para as regides 1 e 3 a equacao
de Schrédinger independente do tempo é dada pela Eq. (4.3) em uma dimens3o, eixo x, com
V(z) = 0] (nessas regides temos a situacdo de uma particula livre de interacdes), isto &,

h? d? d?
“omd V) = B = o5

V2mE

h

(1) = 3 Bo(a).

Para simplificar a notacdo considera-se k; = , de tal forma obtemos

d2

da?

(z) = —kiv(2).

Conforme mencionado anteriormente, nessas regioes as equacdes sdo as de uma particula livre

com energia total F, cujas solucOes gerais sao dadas em termos de ondas planas:

Uy (z) = AT 4 Bem e (5.4)

Yy(x) = Fe™™ 4 Ge ™™, (5.5)

Para regido 2 (“dentro da barreira”) a equacdo de Schrodinger independente do tempo tem o

seguinte potencial constante V' (z) = Vj, cuja respectiva equacdo é

n? d

o dp2 (z) + Vou(z) = Ey(z), (5.6)
K2 d?
o de? (z) = (B — Vo)y(x), (5.7)
d? 2m
e (z) = —ﬁ( —Vo)y(x) (5.8)

dQ
12

dr2? (:C) - —ka(I),

que é uma equacao diferencial ordindria de segunda ordem, cuja solucao depende dos valores

de k. Como F < Vj, ko € um nimero real. Para esse caso, a solucdo deve corresponder a um

comportamento que decaia exponencialmente
Yo(z) = CeM® + De k2, (5.9)

Fisicamente esse solucdo representa que a amplitude da funcdo de onda tende a diminuir na

regiao que corresponde a barreira de potencial.
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Uma vez definida as solucdes para as trés regides, é necessario definir os coeficientes
A,B,C,D,F e GG. Como foi considerado o caso de uma particula vindo a partir da esquerda
e incidindo sobre a barreira, na regido a direita da barreira pode apenas existir uma onda

transmitida, ja que ndo ha nada nessa regido que produza reflexdo. Assim, temos que considerar

G=0. (5.10)
Com esse fato, temos o seguinte conjunto de solucdes:

onda incidente  onda refletida

Yi(z) = Ae™T 4 BemihT (5.11)
Yo(z) = CeM™ 4 De™h2" (5.12)
onda transmitida
——
Ys(x) = Feikr (5.13)

Para prosseguir com a resolucdo, precisamos utilizar da definicdo de corrente de probabilidade

J:
dw* dw 9
— o (vl - ) = Lo (5.14)

Para compreender o conceito de corrente de probabilidade é Gtil fazer uma analogia com
o conceito de corrente elétrica. Uma das quantidades conservadas no eletromagnetismo é
a quantidade de carga; associado a essa conservacao de cargas temos uma equacao da
continuidade, ;)7 =-V-J que relaciona a variacdo da densidade de carga p no tempo com a
variacdo espacial® da corrente J. Na mecénica quantica a quantidade que é conservada é a
probabilidade. Como as regides do espaco sao descritas por variaveis continuas, para cada ponto
do espaco temos um respectiva densidade de probabilidade ou uma distribuicdo continua de
probabilidades (anélogo a densidade de carga). Da mesma forma é possivel obter uma equacio
da continuidade e relacionar a densidade de probabilidade com uma corrente de probabilidade.
Pela definicdo (5.14), observa-se a dependéncia da a corrente de probabilidade com as funcdes
de onda . A utilidade disso é que podemos definir os coeficientes de transmiss3o e reflexdo em
termos das correntes de probabilidade das ondas incidentes, refletidas e transmitidas, conforme

descrito a seguir:

o Coeficiente de Transmissio

T — Jiransmitido . JFr o |¢F|2%

Jincidente B JA - |¢A|2£’

2
Sl (5.15)

30 divergente V - A pode ser interpretado fisicamente como uma medida do "fluxo"infinitesimal de um
campo vetorial A.
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e Coeficiente de Reflexdo

R: Jrefletido . JB o ’@DB'Q%

Jincidente B JA B W)A’Q%7

(5.16)

A partir disso é possivel determinar tais coeficientes, basta determinar os coeficientes A e I,
presentes nas solucoes gerais. Relembrando, o que temos até o momento, para £ < 1}, é o

seguinte conjunto de solucdes

Aeth1® f BemihT ge g < ()
P(r) =< CeM® 4+ De ™ se 0<z<a

Fe*1* se 1 >q

</ \/2m Vo
com, k; = 2;1"E e ko = . Precisamos garantir a condicao na qual as funcdes

1)'s comportem-se adequadamente, isto é, elas devem ser funcdes continuas e com derivadas
definidas. Nos pontos onde as solucdes de diferentes regides se encontram x = 0 e x = a, tanto
(0 quanto devem ser iguais. Em z = 0, as funcdes exponenciais sdo iguais a 1, portanto

para satlsfazer a continuidade de ¢(x) em x =0
A+B=C+D, (5.17)

isto é, 11 em x = ( deve ser igual a 1) em x = 0, comparado as equacdes, obtém-se a equacao

descrita acima. Outra condicdo em x = (0 é a continuidade de dw(‘r), para a qual temos:
d ; j
21C) = (iky Ae™* + (—iki)Be ™7) = k(A — B)
dx =0 =0
) d
S _ o s cogpen| —mic- b
X =0 =0

Comparando as duas derivadas anteriores, obtém-se a seguinte equacao,
iki(A — B) = ko(C' — D). (5.18)

Agora considerando o ponto x = a, a condicdo de continuidade de ) (x) é representada por

CeM*  De™h* = Feihia, (5.19)
Por sua vez a continuidade de ¢ ) em x = a, fornece
ko(CeF2 — De %2%) = ik Fe'™1e. (5.20)

Com as condicdes de continuidade obtemos 4 equacdes para 5 incégnitas (que s3o os coeficiente

A,B,C,D e F). Em particular, para o fendmeno de tunelamento o que interessa é o coeficiente
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de transmissdo 7', que é definido por A e F. Assim consideraremos apenas as equacdes
que possuem dependéncia dos coeficientes A e F'. Como a onda incidente é ou refletida ou
transmitida temos a condicdo que 7'+ R = 1, ou seja, se definimos 7', logo também definimos
R e vice-versa. Por isso nao é necessario definir todas as incognitas. O que temos é basicamente

um problema de algebra, que é resolver um sistema de equacdes. *

Primeiro definimos o coeficiente A em termos de C' e D, para isso utilizamos as
Egs. (5.17) e (5.18)
A+B = C+D
{ A-B = —i(C-D)
que somadas tem como resultado,

2A—c(1-i") 4 p(14+i™2) (5.21)
k ky

1

Com o intuito de relacionar A com F', devemos determinar C' e D em funcao de I e substituir

os valores encontrados na Eq. (5.21). Portanto, utilizaremoas as Egs. (5.19) e (5.20):

{ C€k2a + Defk‘za — Feik‘1a

Cel2e — De=hea — i%Fe“’““

Somando tais equacdes definimos o coeficiente C' em termos de F', ou seja,

, k
@ : 2CeM = Fethra (1 + i1> ,
ko
F . k
C=—eMmao (141 ) et (5.22)
2 ko

Subtraindo tais equacdes definimos o coeficiente D em termos de F', ou seja,

& : 2De " = Fef1e (1 — zkl> ;
ks

F | k
D= 562’% (1 - zk;) e, (5.23)

Substituindo C' e D, na Eq. (5.21) temos

F . K\ ko F . K ko
24 = ikia 1 koa 1 ikia 1 — koa 1
= *2 e ( + 2]{2) e ( — Z]ﬁ) + *2 e ( Zk2> e + kal ,

cuja simplificacdo resulta na seguinte equacdo:

2 _ 1.2
4A = Fetkre |2(ek2e 4 gmh2a) 4 ky — Ky (ek20 — gmhae),
k1ko

4Ressaltamos que muitas vezes a compreens3o da mecanica quantica tem como um grande obstaculo a
falta de conhecimento de matematica basica ou avancada.
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Podemos reescrever essa equacdo em termos de senos e cossenos hiperbdlicos, basta lembrar
que essas funcoes sdo definidas em termos de funcdes exponenciais:

x —x

e’ —e
h =
senh(x) 5
€ x —T
cosh(z) = e+2€

Considerando que = = koa, temos o coeficiente A em termos do coeficiente F:

F itia (K3 K
A = —e"™% |4cosh(kqa) + 21 senh(kqa)| . (5.24)
4 k1 ko

Repare que essa é uma solucdo indeterminada, um coeficiente é definido em termos de outro.
Contudo, como vimos anteriormente o que interessa é o coeficiente de transmissao 7', que por

sua vez é dada por uma relacdo entre A e F,

2_ |F|2

F
T=|-| =L,
'A AP

Para obtermos o quadrado das amplitudes de A e F' temos que calcular o produtos escalar (como
as funcdes s3o complexas, temos que considerar o complexo conjugado), isto é, |[A|> = A*A.
Portanto a equacdo 5.24 tem como complexo conjugado

ot

AT = Ze‘“‘”“ [4cosh(k;2a) —2i (

ks — ki

172

) senh(kzga)l :

cuja multiplicacao

F* k2 — k2 F . k2 — k2
tem como resultado:
jalk k2 — K2\
|A]? = |1(|j [16605h2(/€2a) +4 ( 2k:1k2 1) senh2(/€2a)] :

Algumas simplificacdes s3o possiveis. Comecamos utilizando a identidade cosh?(kqa) —

senh?(kqea) = 1, a partir da qual obtemos

1 [k — k)
(1 + senhQ(kQ(z)) +— [ 22— senh*(kqa)| .
k1ko

A" = |F|”
4

Em seguida, colocando senh?(kqa) em evidéncia obtemos

1 (k2 —k2\?
1+ 21 : 2
+4<km2>] (5.25)

¢

A2 = |FI? |1 + senh?(kza)
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Na equacdo anterior destacamos o termos (, pois ele pode ser simplificado da seguinte maneira,

k3 — k2
— |1 2
¢ +4<m@>]
_ 4k3k2 + ky — 2k2k? + ki
(2k1ko)?
_ k3 + 2k2k2 + ki
(2k1ko)?
¢ = (K + k3)*
(2k1k2)?
A partir dessa simplificacao e lembrando das definicGes feitas anteriormentes, k; = —VQ)TE e
ko = 7V2m(hw tem-se as seguinte relacoes
K24 k2 = 2mE N 2m(Vo — E)  2ml,

h? h? - R?

JImEJ2m(Ve— E
Ueyky = 2 2mE miVh <h2> E(Vo— E).

Podemos agora escrever ( em termos das energias Vj e E, conforme demostrado a seguir:

2
(770)
2

(42 BV - E))

4m2 %2
16m2E<‘/0 . E)
4m? 12 ht
ht 0 16m2E(Vy — E)
%
AE(Vo — E)

Apbs esse longo exercicio de matematica basica definimos (, cuja substituicdo na Eq. (5.25)
tem como resultado
2

1 Vs
|AA|2 = |P‘||2 <1 + 4Ewsenh2(k2a)> . (526)

Finalmente, com todas essas operacoes feitas, chegamos na expressdo do coeficiente de

transmissdo 7T', que é dado por

_ P |F|2
= 5 = ,
|A| |.F1|2 (1 + 4m86nh (kga))

T = ! (5.27)

1+ i%senh (k‘ga)
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Podemos estudar o comportamento assintético, de tal maneira a encontrar uma expres-
sdo para 1" que nos possibilite um interpretacdo mais direta. O primeiro caso é o limite classico,

no qual considera-se o limite do coeficiente de transmissdo 71" para h — 0 e koa >> 1. Assim,

se
Vo2mE
lim k£ = lim ——— — oo,
h—0 h—0 h
entao
eka _ efka
lim senh(ka) = lim [ ——— | — oc.
h—0 h—0 2
k—o0 k—0

Com esses limites, tem-se que }liin%T — 0, ou seja, sem transmiss3o e analogo ao caso classico.
ﬁ
2ka

Considerando apenas ka >> 1, temos <~ >> 1 ou senh?(ka) = (" — e7)? ~ ¢t2h

(BELL, 1980)(NAKAMURA; MIL'NIKQV, 2016), de tal maneira que 7 fica representado por:

2 1 .
~ e e~ 220 (5.28)

L+ 4 Ec(Vo—Ec)

F
T=|=
7

A equacdo 5.28 é dada em termos de uma exponencial decrescente que depende da largura a
da barreira, a energia cinética E. da particula e a energia potencial ("altura") V4 da barreira.
Utilizando como parametro a largura da barreira, observa-se que quanto mais estreita a
barreira maior a probabilidade de transmissdo; e quanto maior a largura da barreira menor essa
probabilidade. Em relacdo a massa m da particula, quanto maior for o valor de m menor sera
a probabilidade de tunelamento. Essas variacoes estdo ilustradas nas figuras 3, 4 e 5. Além
disso, o coeficiente de transmissdo 7T é definido como a fracdo de particulas que conseguiram
atravessar a barreira de energia potencial maior que a energia cinética das particulas. Entao,
por exemplo, se 1" = 0,10 significa que para cada 100 elétrons que incidirem com a barreira, 10
deles, em média, atravessam a barreira e 90 serdo refletidos (HALLIDAY; RESNICK; WALKER,
2012).

O caso anterior, barreira retangular de potencial serd o lnico caso resolvido aqui. Pois
como haviamos mencionado anteriormente, a resolucao detalhada é extensa mesmo para esse
caso mais simples. O potencial retangular é uma idealizacdo, mas sua forma de resolucdo serve
para ilustrar como seria o procedimento para potenciais mais realistas. Contudo, iremos a
seguir mencionar alguns outros potencias que sdo possiveis de obter solucdes analiticas e que
sdo importantes no contexto das reacdes quimicas. Ha trés possiveis tipos de barreiras para os
modelos unidimensionais das reacdes quimicas, onde tem que fazer algumas consideracdes para
os calculos. Como a barreira é unidimensional, ou seja, a energia potencial V' é uma funcao
V(z) de uma Gnica coordenada z e a barreira pode ser representada pela curva obtida pela
relacdo V' (z) por x. J4 a massa m da particula permanecera constante durante o processo, ou
seja, sera independente de x. No entanto, em geral m deve ser substituido por uma massa

reduzida p, que é uma funcdo das massas de vérias particulas

o= _Mima (5.29)

m1+m2
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Figura 3 — Variacdo do coeficiente de tunelamento 7" em funcdo da largura da barreira a.

M

1.0}

Coeficiente de transmissdo

B

0.5 1.0 1.5 2.0 2.0 3.0
Largura da barreira (a)

Fonte: Prépria

Figura 4 — Variacdo do coeficiente de tunelamento 7" em funcdo da altura da barreira V.

Coeficiente de transmissdo (T)

0.2 0.4 0.6 08 / 1.0

0 05 | Altura da barreira (V)
)

Fonte: Prépria

Na quimica é comum tratar o modelo simples do tunelamento em termos de uma barreira

unidimensional e uma particula de massa fixa (BELL, 1980).

Os trés tipos de barreira unidimensional que ocorrem est3o representados esquematica-
mente na figura 6. A figura 6 (a) refere-se ao que é conhecido como tunelamento de particulas
livres, uma vez que ndao hd minimos em energia potencial, correspondentes a estados ligados,
em ambos os lados da barreira. Esse tipo de barreira pode, a primeira vista, parecer bastante
inadequado para reacdes quimicas, nas quais os vinculos sdo quebrados e feitos. No entanto,
deve-se lembrar que essas curvas de energia se referem ao sistema de reacao como um todo e

que em qualquer processo bimolecular os dois parceiros de reacdo nao sdo inicialmente unidos.
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Figura 5 — Variacdo do coeficiente de tunelamento 7" em func3o da energia da particula E..

Coeficiente de transmisséo (T)

2 3 + 5
Energia da particula (Ec)

Fonte: Prépria

Figura 6 — Diferentes tipos de possiveis barreiras energéticas.

(a) (b)

(c)

Fonte: (BELL, 1980)

Por exemplo, em uma reacao do tipo

X4+YZ>XY+2Z (5.30)
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(onde X, Y e Z sdo atomos, grupos ou ions), tanto o estado inicial quanto o final s3o ilimitados
nesse sentido, e um tratamento em termos de tunelamento por particulas livres pode ser

apropriado.

As figuras 6 (b) e (c) mostram minimos de energia potencial em um ou ambos os lados
da barreira e, portanto, correspondem ao tunelamento por particulas ligadas. A figura 6 (b)
representa a transicao de uma particula de um estado ligado para um estado nao ligado, ou o
processo inverso, que é parecido com o que acontece na figura 14. A mesma situacdo acontece
em reacOes quimicas se considerar a dissociacao de uma espécie em dois fragmentos ou a

recombinac3o desses fragmentos,
XY =2X+Y (5.31)

desde que exista uma barreira energética para a reacdo em ambas as direcdes. Na figura 6 (c)
os estados inicial e final estdo vinculados, isso corresponde a um processo intramolecular, por
exemplo, a transferéncia de uma atomo Z. Em uma reacdo entre espécies idnicas ou polares
em um solvente polar, os estados inicial e final também sao ligados, no sentido de que eles
estdo em potenciais minimos de energia em relacdo ao movimento do solvente. Alguns autores,
portanto, trataram esse tipo de reacdo em termos de tunelamento por particulas ligadas, mas
tem sido mais comum manter o tratamento de particulas livres, o que certamente é apropriado

para reacdes gasosas (BELL, 1980).

Além do problema mais simples, representado pela figura 2, alguns outros modelos
“simples” também s3o de extrema importancia para aplicar a teoria do efeito tinel na quimica.
Um desses modelos é a barreira parabdlica, representada pela figura 7, onde se supde que ela
continue até o infinito nas direcdes positiva e negativa. E conveniente determinar a origem da
coordenada z da energia no topo da barreira, de modo que a energia potencial seja definida
pela equacao 5.32

Viz) = —;AxQ, (5.32)

onde A é uma constante positiva andloga a constante de forca de um oscilador harmdnico,
para o qual a energia potencial é representada por uma parabola com vértice para baixo (BELL,
1980).

Por apresentar uma representacao realista de uma barreira real, pelo menos quando o
tunelamento envolve apenas a parte superior da barreira, uma vez que qualquer curva com raio
finito de curvatura pode ser aproximada por uma parabola em um intervalo limitado, por poder
se obter uma expressdo exata para o coeficiente de transmissdo (equagdo 5.34) e que pode
ser integrada sobre uma distribuicdo de energia de Boltzmann para fornecer uma expressao
fechada para a correcdo do tinel a velocidade da reacdo, e o tratamento da coordenada de
reacao como coordenada separavel é estritamente legitimo apenas em uma regidao na qual pode
ser representada por uma parabola. Isso é analogo ao problema familiar das vibracdes normais
de uma molécula, que sao separaveis apenas quando sao harmonicas. Essas sao algumas das

razGes para a barreira parabdlica ter importancia em problemas quimicos (BELL, 1980).
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Figura 7 — A barreira parabdlica infinita.

Vix)

Fonte: (BELL, 1980) adaptado por Gabriel N. Rios

Com a energia potencial dada pela equacdo 5.32, a equacdo de Schrodinger fica

d>)  2m 1
—— 4+ (B4 Ay =0 5.33
onde E é a energia da particula nesse exemplo da figura 7,
(Vo—E)/hvy
T={l+e¢ +1 (5.34)
onde T' é o coeficiente de transmissdo e, muitas vezes, é comum expressar as propriedades
de uma barreira parabdlica em termos da chama frequéncia imaginaria vy, em que v4 é a
+
frequéncia de oscilacdo de uma particula de massa m em um potencial parabdlico que possui

mesma curvatura A da barreira parabdlica e v+ é dado por
Jr

vy = 217T (A) ’ (5.35)

+ m

A origem do termo frequéncia imaginaria é dada pela resolucdo das equacdes de movimento
de um sistema de particulas ligado, onde as frequéncias sdo dadas em termos das raizes da
equacdo secular \; = 47%y;u;. Para uma molécula estavel, todas essas raizes s3o positivas,
correspondendo a vibracoes reais, mas para um estado de transicao existe uma raiz negativa,
correspondente ao movimento ao longo da coordenada da reacdo. Essa raiz, que define a
curvatura da barreira de energia, corresponde formalmente a uma frequéncia imaginaria (BELL,
1980). A dupla barreira anarmdnica possui solucdo andloga a barreira parabdlica, sendo seu

coeficiente de transmissao

T — <1 + e{voh;E-f—Slw[(B—1)1/2_Bl/2]})1 . (536)
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Os principios e métodos de obtencao do coeficiente de transmissdo para particulas livres
foram relatados anteriormente nos modelos de barreira retangular e barreira parabdlica, porem
ainda ha outros modelos “simples” de modelos de barreira unidimensional e que possuem
solucdes exatas. Assim como no modelo da barreira parabdlica, somente os resultados e algumas

informacoes do método de solucdo serdo fornecidos.

A primeira a ser apresentada é a barreira de Eckart. Esse foi o primeiro tipo realista de
barreira para a qual o problema de tunelamento foi resolvido (ECKART, 1930), e os resultados
foram amplamente utilizados em aplicacdes quimicas®, de modo que a energia potencial desse

modelo é dada por
Aer/? Be®/b

(1 + ex/b)? + (1 + ex/b)

e a barreira é ilustrada na figura 8 (a). Essa expressdo possui valores limitantes de V' — 0
z/b

V(z) = (5.37)

como €%/’ — 0(x — —o0) e V — B como e*/* — oo(x — +00), de modo que B representa

o processo endotérmico.

Quando B = 0, a barreira se torna simétrica com seu maximoem y =1 e z = 0,

Vo = A/4, como mostra a figura 8 (b), e sua equacdo potencial fica descrita como
V(z) = Vosech?(z/2b), (5.38)

onde Vj é a altura da barreira e o zero de energia é considerado o valor limite atingido em
ambos os lados da barreira. SolucGes exatas para o coeficiente de transmissdo pode ser obtida

de cada equacdo (simétrica e assimétrica), sendo elas

B senh?[Tkb(1 4+ A)] — senh?[mkb(1 — A)]
 senh?[wkb(1 4+ A)] + consh?[im(8mb2A/R? — 1)1/2]

(5.39)

para a barreira assimétrica e

T senh?(2mbk) (5.40)
 senh?(27bk) + cosh?[3m(32mb2Vy/h? — 1)1/2] '

para a barreira simétrica, sendo k = (2mE)Y?/he A = [(E — B)/E]'/2.

Outro modelo é o das barreiras triangulares (ou em forma de cunha) representado
na figura 9. Esses modelos sdo caracterizados por uma ou mais secées nas quais a energia
potencial varia linearmente com a distancia. Em problemas quimicos, uma barreira potencial as
vezes é visualizada em termos de um par de curvas de energia potencial cruzadas, como na
figura 10. O calculo do coeficiente em todos esses casos envolve a solucdo das equacdes de

Schrodinger da forma

(B -V — Az =0, (5:41)

5Principalmente em reacdes de simples troca, do tipo A+ BC — AB +C
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Figura 8 — Barreiras de Eckart assimétrica (a) e simétrica (b).

Vix)

=6bh =3b 0 +3b +6b
(a)
Vix)
3
E
1 L | l
-Bb =-3b 0 +3b +6h
{b)

Fonte: (BELL, 1980)

onde V[ é a energia potencial no apice da cunha e A é a inclinacao de um de seus lados, que

pode ser positiva ou negativa. O coeficiente de transmissdo é dado por

AVo — B)PPEY? (-t ti) (5.4)

Vo

T~

Finalizada nossa revisdo das barreiras que possuem solucdes analiticas, estudaremos na
sequéncia as aplicacoes do tunelamento no nicleo do atomo, tunelamento de elétrons e prétons;
e tunelamento de dtomos. Como o enfoque do trabalho s3o as aplicacdes do tunelamento
na quimica, apresentaremos os coeficientes de transmissdo para outros potenciais, mas sem
resolvé-los. Cabe ressaltar que todos os potenciais dados como exemplo sdo unidimensionais.
Contudo, no caso mais geral, os potenciais que representam as barreiras sao tridimensionais

(dadas por superficies de energia potencial), por isso o enfoque sera nas aplicacdes e ndo nos
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Figura 9 — Barreiras triangulares.

(a) (b)

(c)
Fonte: (BELL, 1980)

Figura 10 — Barreira formada pela intersecao de duas curvas de energia potencial.

Fonte: (BELL, 1980)

métodos matematicos de resolucdo, devido ao aumento da complexidade ja que as solucdes

para esses casos exigem ou técnicas de aproximacao ou solucées com auxilio de métodos
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computacionais®.

5.1.2 Tunelamento no Nicleo

Gamow, em 1928, publicou um artigo onde o tunelamento foi usado como base tedrica
para explicar o decaimento « e, simultaneamente, Gurney e Condon também publicaram
um artigo sobre o tema, sendo que a explicacdo do decaimento foi a primeira aplicacdo de
sucesso do tunelamento quantico. Gurney e Condon assinaram seu artigo conjunto a Nature
em Princeton em 30 de julho de 1928, precisamente um dia apés Gamow assinar seu artigo
em Gottingen” para o Zeitschrift fiir Physik 8, comprovando a independéncia dos trabalhos
(STUEWER, 1986).

O trabalho de Gamow indicava que frequentemente era sugerido que forcas atrativas
nao Coulombianas desempenham um papel muito importante dentro dos niicleos atdomicos.
Pode-se fazer muitas hipéteses sobre a natureza dessas forcas, podendo ser as atracdes entre
0os momentos magnéticos dos constituintes individuais do nlcleo ou as forcas geradas pela
polarizacdo elétrica e magnética. De qualquer forma, quanto mais se distanciar do nlcleo mais
rapidamente essas forcas diminuirdo e somente nas imediacGes do nicleo superam a forca de
Coulomb. A partir da dispersao de particulas o pode-se concluir que, para elementos “pesados”,
as forcas de atrac3o ainda n3o s3o mensuraveis até uma distancia de + 10 a 12 A (GAMOW,
1928)°.

Figura 11 — Representacdo da energia potencial pela distancia.
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Fonte: (GAMOW, 1928)

YPara o estudo de tunelamento em problemas multidimensionais veja (NAKAMURA; MIL'NIKOV, 2016)

"E uma cidade universitaria da Alemanh3

8Zeitschrift fiir Physik (portugués: Jornal para a Fisica) é uma série extinta de uma antiga revista cientifica
de fisica alema

T A =1x10""" m
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Portanto pode-se considerar a energia potencial como sendo corretamente representada
pela curva na figura 11, onde " indica a distancia até a qual foi demonstrado experimentalmente
que apenas a repulsio de Coulomb existe. O desvio '° da forca de Coulomb é pronunciado e a
curva U tem um maximo em ry. As forcas atrativas sao dominantes em r < r(, nessa regidao a
particula circunda o nicleo como um satélite, porém esse movimento nao é estavel ja que a
energia da particula é positiva e, depois de algum tempo, a particula « saird (emissdo «). Para
que a emissdo ocorra, a particula o deve superar uma barreira potencial de altura Uy (figura
11), sua energia ndo pode ser menor que Uy. Mas a energia da particula a emitida é muito
menor. Como exemplo analisou-se a dispersao de particulas « pelo uranio, constatando que a
lei de Coulomb é valida para o nicleo de uranio até distancias de 3,2x107'2 cm. Por outro
lado, as particulas « que emitidas pelo préprio urdnio possuem uma energia que representa
uma distancia de 3,2x107'2 cm (7 na figura 11) na curva repulsiva. Se uma particula «, vinda
do interior do nicleo, voar para longe, deve passar pela regido r; e ry onde sua energia cinética
seria negativa, o que classicamente é impossivel. Para superar essa dificuldade, Rutherford
assumiu que as particulas « no nicleo sao neutras, uma vez que se sup0s que tenham dois
elétrons 1a. Ainda de acordo com Rutherford, somente a uma certa distancia do ntcleo é que
perdem seus dois elétrons, que voltam ao nicleo, enquanto particulas o voam impelidas pela
repulsdo de Coulomb. Mas essa suposicdo pareceu pouco natural e ndo foi aceita como verdade,
pois se o problema for considerado do ponto de vista mecanico das ondas, as dificuldades
acima desaparecem por si mesmas. Na mecanica das ondas, uma particula sempre tem uma
probabilidade finita, diferente de zero, de ir de uma regido para outra regido de mesma energia,
mesmo que essas regides sejam separadas por uma barreira potencial arbitrariamente grande,
mas finita(GAMOW, 1928).

O modelo para duas barreiras com potenciais simétricos resolvido por Gamow (figura
12) ainda foi uma aproximacdo, mesmo que para o modelo real (GAMOW, 1928). Por r poder
variar e ainda ndo se ter uma certeza das interacdes que ocorrem, isso causa erros matematicos
no modelo, por mais préximo que o resultado tedrico tenha chego no resultado experimental.
Porém a premissa basica utilizada para resolver esse modelo ainda esta correta e foi de extrema
importancia para a continuidade dos estudos sobre o nicleo, emissdo de particulas a e o
tunelamento. O resultado tedrico obtido foi
B 212 Ze2\/2m

T="" (5.43)

Embora a massa da particula « seja cerca de 7000 vezes a do elétron, isso é compensado
pelas distancias muito pequenas!! que sio relevantes nos fendmenos nucleares e, com isso, os
processos de tunelamento voltam a ser dominantes. A energia da particula a em funcdo de sua

distancia com o centro do nicleo foi esquematizada na figura 13. A energia é determinada

100 ¢ é desconhecido e talvez seja muito menor que 7’/
HCercade 1074 m
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Figura 12 — Representacao do problema para duas barreiras simétricas em potencial.

Qo

Fonte: (GAMOW, 1928)

Figura 13 — Emiss3do de particulas a do nicleo.

V(x)

Fonte: (BELL, 1980)

pela repulsdo coulémbica entre a particula v e a carga positiva no nicleo, ou seja, a energia
diminui hiperbolicamente com a distancia, isso ocorrendo em distancias moderadas. De fato,
experimentos sobre a deflexao de particulas carregadas mostram que a lei de Coulomb continua
mantendo-se com precisdo a distancias muito curtas. Em algum momento as forcas repulsivas

dardo lugar as forcas atrativas de curto alcance que mantém o nicleo unido, que é esquematizado
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na linha vertical a distancia r e o nivel de energia E ocupado pela particula o também foi
esbocado no esquema da figura 11. Um determinado tipo de n(cleo radioativo emite particulas
« de energia fixa e é invariavelmente encontrado que essa energia é muito menor que a energia

de repulsdo a distancia r.

Para obter uma previsdo mais exata é necessario conhecer a distancia 7 e as forcas de
atracao dentro do nucleo, ou seja, a equacado 5.43 mostra que o tunelamento pode explicar
razoavelmente as taxas observadas de decaimento, caso n3o se tenha um conhecimento mais
amplo como citado acima. Geiger e Nuttal, em 1911, mostraram que para uma dada série
radioativa, existe uma relaciao logaritmica entre a constante de decaimento e a energia da
particula a emitida e uma relacdo dessa forma é prevista pela teoria do tunelamento, se
r constante enquanto a energia de ligacao da particula varia. Esse tipo de tratamento foi
estendido em varias direcdes, caso existam suposicoes razodveis sobre a distancia r, a teoria
do tunelamento pode ser usada para prever as constantes de decaimento dos emissores «, a
partir das energias observadas nas particulas o (GEIGER; NUTTALL, 1911).

Vale ressaltar que uma teoria robusta sobre forcas nucleares surgiu somente em 1935, no
artigo 'On the Interaction of Elementary Particles™?. Essa teoria foi feita por Hideki Yukawa®3 e
formulou uma hipétese original sobre as forcas nucleares fortes, fazendo o uso de uma particula,
o méson** (YUKAWA et al., 1955). Ou seja, o efeito tiinel j& conseguia descrever os fendmenos
relacionados com as forcas nucleares mesmo antes de se ter um embasamento tedrico vigoroso
sobre elas. Além disso, efeitos quanticos (incluindo o tunelamento) no ndcleo atémico tem se
tornado cada vez mais relevantes em simulacdes de sistemas quimicos, biolégicos e materiais
realizadas considerando escalas atomicas. A consideraciao dos efeitos quanticos do ndcleo
fornece uma melhor descricdo dos resultados empiticos (MARKLAND; CERIOTTI, 2018).

Até agora s6 foram consideradas particulas, elétrons e particula «, envolvidas em
processos que ocorrem a partir de niveis ou faixas de energias bem definidos e as dimensoes
envolvidas s3o tais que ndo sdo possiveis descricoes classicas dos fendmenos. Entretanto, no
estudo de reacdes quimicas as localizacdes nao siao tdo bem definidas, pois quase todas as
reacoes envolvem um grande nimero de niveis de energia, com uma distribuicio dependendo
da temperatura. Mesmo para dtomos mais leve os comprimentos de onda efetivos ndo s3o
grandes em comparacao com as dimensdes moleculares, com isso, provavelmente, o efeito tinel
causara diferencas quantitativas em vez de fendmenos qualitativamente diferentes. A sugestdo
de Hund de que o tunelamento pode ser importante na cinética quimica pode ser considerado o
ponta pé inicial do estudo do efeito tinel na quimica, tendo sua aplicacdo pratica, na quimica,
pela primeira vez com Gamow, Gurney e Condon (BELL, 1980). Portanto, nosso préximo passo
é o estudo do tunelamento baseado nas potenciais eletromagnéticos que definem as interacdes

entre particulas do atomo e entre dtomos.

12Em 1949 ganhou o prémio Nobel por seus trabalhos teéricos sobre forcas nucleares
13Fisico tedrico japonés. Foi o primeiro japonés a ganhar um Nobel de fisica
YParticula subatdmica composta por um quark e por um antiquark de carga de cor oposta
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5.1.3 Tunelamento de Prétons e de Elétrons

A primeira aplicacdo que permitiu a comparacdo entre teoria e experimento foi feita
por Fowler e Nordheim, no artigo sobre emissao de elétrons em campos elétricos intensos
(FOWLER; NORDHEIM, 1928). A esquematizacdo da situacdo é demonstrada na figura 14.
A energia dos elétrons que foram transmitidos é considerada muito menor que o valor ¢ + ¢,
que seria classicamente necessario para superar a barreira energética, que é dada pela funcao
¢. Portanto, o elétron deve “escavar” um tinel através da barreira, indicado pelas setas no
diagrama. A largura da barreira, Az na figura 14, pode ser facilmente calculada®®>. De modo
que essas grandes distancias de tunelamento s3o reflexo de os elétrons serem particulas com
uma massa pequena. De acordo com Fowler e Nordheim (FOWLER; NORDHEIM, 1928), um

Figura 14 — Emissao assistida em campo de elétrons de metais.

V(x) =C+¢~-Fx

Ve

| A

Ax X

Fonte: (BELL, 1980)

tratamento quantitativo do esquema mostrado na figura 14 fornece expressdes que concordam
com a experiéncia e, em particular, prevé que a dependéncia de emissdo j sobre a forca de

campo F' e a energia eletronica F deve ser aproximadamente na forma

—B(¢(+p—E)3/2

j=Ae= F (5.44)

onde A e B sdo constantes para um determinado metal.

A teoria do tunelamento de elétrons dos metais para o vacuo foi posteriormente refinada
e estendida a varios tipos de juncdo entre metais, dielétricos, semicondutores e supercondutores.
Muitos desses fenomenos sao de importancia pratica em dispositivos eletronicos e hoje em dia
existe uma extensa literatura sobre tunelamento de elétrons em sélidos (BELL, 1980). Quando

elétrons atravessam um tdnel de uma camada de dielétrico, como o éxido de aluminio por

5se ¢ = 4eV e o campo F for 10'° Vm ™!, que corresponde a uma emissio de elétrons mensuravel, ent3o
Az deve ser, pelo menos, ¢ = 4x10710 m
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exemplo, entre duas superficies metalicas, eles podem perder energia para os modos vibracionais
das moléculas adsorvidas na camada dielétrica. Um grafico da corrente de elétrons contra o
potencial aplicado mostrard mudancas de inclinacdo em potenciais para os quais eV = hv,
onde v é uma frequéncia vibracional e esses espectros inelasticos de tunelamento de elétrons
podem, assim, ser usados para obter informacdes sobre a ligacdo de espécies adsorvidas. Nao ha

regras de selecao que governem a excitacdo dos modos vibracionais e o método ja foi aplicado
a varios sistemas (LAMBE; JAKLEVIC, 1968).

Outra importante aplicacdo do tunelamento é permitir que ocorra a fusdo nuclear do
préton (hidrogénio idnico) para formar hélio e, assim, liberar energia. Hans Bethe desenvolveu
a teoria de como a fus3o nuclear podia produzir energia que faz as estrelas brilharem'®. Para
que a reacdo nuclear ocorra, as particulas precisam vencer a barreira coulombiana repulsiva

entre as particulas, que é dada por

YAV
UCoulomb - k62 . 27 (545)
T

onde k é a constante de Coulomb, e é a carga elementar e Z; os niimeros atoémicos correspon-
dentes, enquanto que a energia cinética entre as particulas é determinada por uma distribuicdo

de velocidade de Maxwell-Boltzmann correspondente a energia térmica, que é dada por
kT = 8,62x107°T. (5.46)

A temperatura no nicleo do Sol é na ordem de 15 milhdes K e, para estrelas com massa
maior, na ordem de 500 milhdes K. Sendo que a energia média das particulas integrantes é,
pelo menos, mil vezes menor que a barreira coulombiana (1,2 a 43 keV'). Com isso, o efeito
tunel é uma boa base tedrica para explicar tais reacoes. Hans Bethe mostrou em detalhe
como quatro prétons poderiam ser unidos e transformados em um nicleo de hélio, liberando a
energia que Eddington havia sugerido. O processo elaborado por Bethe é conhecido atualmente
como Ciclo do Carbono, e consistem em uma cadeia complexa de reacdes nucleares em que
atomos de carbono e nitrogénio agem como catalisadores para a fusao nuclear, porém esse
processo exige mais energia do que a fusdo que ocorre no Sol, sendo ela conhecida como o
Ciclo Préton-Préton. No Ciclo Préoton-Préton, a energia minima é de 7' > 8 milhdes K para
ser efetivo e o Sol possui 15 milhdes K. Ou seja, quanto maior for a temperatura central
da estrela, mais veloz serd o préton e, consequentemente, maior serd sua energia cinética,
suficiente para penetrar a repulsao coulombiana de niicleos com maior nimero de prétons.
Desde as descobertas de Bethe, o calculo de evolucao estelar através da unido da estrutura
estelar com taxas de reacdes nucleares tornou-se um campo bem desenvolvido (BETHE, 1939).
Ou seja, na pratica, as temperaturas necessarias para superar a barreira de Coulomb serao

menores que a prevista classicamente e isso se deve ao efeito tinel.

16Essa teoria foi publicada em seu artigo 'Energy Production in Star’, que lhe garantiu o prémio Nobel em
1967
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A figura 15 mostra um esquema dos processos nucleares, onde ocorrem a sintese dos
elementos nas estrelas. Os elementos sintetizados por interacdes com prétons (queima de
hidrogénio) s3o listados horizontalmente. Elementos sintetizados por interacdes com particulas
« (queima de hélio) e por processos ainda mais complicados sdo listados verticalmente. Os
detalhes da producdo de todos os isdtopos estaveis conhecidos de carbono, nitrogénio, oxigénio,
flGor, néon e sédio sdo mostrados completamente. Os processos de captura de néutrons, pelos
quais os elementos pesados altamente carregados sao sintetizados, estdo indicados por setas
curvas. A producio de Tc? radioativo é indicada como um exemplo para o qual existem
evidéncias astrofisicas de capturas de néutrons em um ritmo lento por longos periodos de
tempo em estrelas gigantes vermelhas. Da mesma forma, Cf?**, produzido em supernovas, é
um exemplo de sintese de néutrons em uma taxa rapida. O grupo ferro é produzido por uma
variedade de reacdes nucleares em equilibrio no ultimo estagio estavel da evolucdo de uma
estacdo (BURBIDGE et al., 1957).

Como vimos, o tunelamento é importante em escalas astronomicas. Além disso, esse
fenomeno também é importante no outro extremo da escala de tamanhos: sua aplicacdo pratica
para "visualizar"sistemas em escalas atomicas. Portanto, outra aplicacdo que serad apresentada
aqui é o microscépio de corrente de tunelamento (STM)'". Desenvolvido em 1981 por Gerd
Binnig e Heinrich Rohrer, o STM é um instrumento para geracdo de imagens de superficies no
nivel atomico, podendo ser utilizado em diversos ambientes diferentes tanto no vacuo, quanto
no ar, agua e varios outros ambientes liquidos ou gasosos, e a temperaturas que variam desde

muito préximas ao zero absoluto a mais de 1000 °C*8.

O STM é baseado no conceito de efeito tunel, mais precisamente no tunelamento de
elétrons. Uma ponta condutora é aproximada da superficie a ser investigada. A diferenca de
tensdo entre a ponta e a superficie permite que os elétrons se conectem através do vacuo entre
eles (BINNIG; ROHRER, 1983). Essa distancia varia de 4 a 7 A, que é a posicio de equilibrio
entre interacdes atrativas e repulsivas (CHEN, 2007). A corrente de tunelamento resultante é

dada por

4re [+o0

I'=— [f(Ef — eV +¢) = f(Ef + €)lps(Ey — eV + €)pr(Ey + €)|M|*de. ~ (5.47)
Essa corrente depende de uma funcdo da posicdo da ponta, da tensdo aplicada e da densidade
local de estados '° da amostra, onde I é a corrente de tunelamento, f funcio de Fermi®®, p, é

a densidade de estados na amostra, pr € a densidade de estados na ponta, E; é o nivel Fermi?!,

7Sigla em inglés para Scanning Tunneling Microscope.

180 desenvolvimento desse equipamento rendeu o prémio Nobel de Fisica de 1986 aos seus criadores

19A densidade de estados (DOS) de um sistema descreve o niimero de estados que devem ser ocupados pelo
sistema em cada nivel de energia. Geralmente, a densidade dos estados da matéria é continua. No entanto, em
sistemas isolados, como atomos ou moléculas na fase gasosa, a distribuicdo da densidade é discreta, como uma
densidade espectral. Variacdes locais, geralmente devido a distorcdes do sistema original, sio chamadas de
densidade local de estados (LDOS)

20Descreve o preenchimento dos niveis de elétrons a uma dada temperatura T

21E a energia do nivel ocupado mais energético em um sistema quéntico fermidnico a temperatura de zero
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Figura 15 — Um diagrama esquematico dos processos nucleares pelos quais a sintese dos
elementos nas estrelas ocorre.
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eV é o produto da carga e tensdo dos elétrons®?, ¢ é energia e M a matriz do tunelamento??
(CHEN, 2007).

As informacdes, dadas geralmente em forma de imagem?*, s3o adquiridas monitorando

a corrente a medida que a posicdo da ponta faz a varredura da superficie (BINNIG; ROHRER,

absoluto. Essa definicdo também é valida para sistemas acima do zero absoluto, caso em que a energia de fermi
corresponde a energia obtida mediante uma média das energias dos niveis quanticos com probabilidade de
ocupacdo, devido a agitacdo térmica, diferentes da unidade, cada qual ponderado pela respectiva probabilidade
de ocupacdo

22N30 confundir com a unidade elétron-Volt

23E uma descricdo da energia mais baixa associada a interacdo das funcdes das ondas na sobreposic3o,

também chamada energia de ressonancia
%4Todas as imagens produzidas pelo STM s3o em escala de cinza, com cores adicionadas opcionalmente no

pds-processamento
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1983). Essa mudanca de corrente em relacdo a posicdo pode ser nos eixos z — y (modo de
altura constante) ou no eixo z (modo de corrente constante). No modo de corrente constante, a
eletronica de realimentacdo ajusta a altura em uma tensdo ao mecanismo de controle de altura
piezoelétrico 2> (OURA et al., 2003), levando a uma variacdo da altura (eixo z). Portanto, a
imagem vem da topografia da ponta da amostra fornecendo uma superficie de densidade de
carga constante. Isso significa que o contraste na imagem se deve as variacoes na densidade
de carga (BHUSHAN; MARTI, 2004). J&4 no modo de altura constante, a tensdo também é
mantida constante, sendo que a corrente mudara de um modo que a tens3do fique constante.
Isso significa que as imagens serdo feitas a partir de mudancas atuais na superficie, podendo
estar relacionadas a densidade de carga. O beneficio de usar o modo de altura constante é
que ele é mais rapido, pois os movimentos piezoelétricos requerem mais tempo para registrar
a mudanca de altura no modo de corrente constante do que a mudanca atual no modo de
altura constante (BHUSHAN; MARTI, 2004). Para maiores detalhes, o principio de operacdo
do STM esta representado na figura 16.

Figura 16 — Principio de operacdo do STM (sem escala). Os piezodrives Py e Py escaneiam
a ponta do metal sobre a superficie. A unidade de controle (CU) aplica a tensdo
necessaria V), ao piezodrive P para manter a corrente constante do tlnel Jr na
tensdo de polarizacdo V. A linha tracejada indica o deslocamento z em uma
varredura sobre uma etapa de superficie (A) e uma heterogeneidade quimica (B).
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Fonte: (CHEN, 2007)

?5Piezoeletricidade é a capacidade de alguns cristais gerarem tens3o elétrica por resposta a uma pressio
mecanica
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H4 outras variacdes do STM, como, por exemplo, o STS?°, o PSTM?", o STP?*,
o SPSTM?°, entre outros métodos. Por mais que existam uma grande quantidade de vari-
acoes, além das citadas, nenhuma delas é t3o vantajosa quanto oSTM, que faz medicGes
extremamente locais (BAI, 2000). Essa variacbes fazem com que o STM tenha a capacidade
de determinar a estrutura de muitas superficies (CHEN, 2007), alguns exemplos sdo: estrutura
de superficie determinadas por STM,; superficies de semicondutores e de metais; adsorcdo de
metais em semicondutores; adsorcdao em superficies metalicas; superficies isolantes; movimento

de deslocamentos subsuperficiais; entre outros.

Como mostrado acima, o STM é muito eficaz no estudo da estrutura atdmica e
das propriedades eletronicas de vérias superficies. Geralmente nesses estudos a interacdo
ponta-amostra é mantida a menor possivel, para que as interacoes nao sejam destrutivas. No
entanto, se os parametros forem ajustados para aumentar a interacdo ponta-amostra de maneira
controlada, o STM também podera ser usado para produzir nanoestruturas até o nivel atdmico,
incluindo a manipulacao de atomos Unicos, oxidacdo, reacGes quimicas induzidas pela ponta
do STM, entre outras (CHEN, 2007). Além disso, com STM também foi possivel investigar
a rotacao das liga¢des individuais dentro de moléculas. Em particular, o sistema investigado
foi uma molécula de O, numa superficie de platina. Aplicando breves pulsos de tensdo na
molécula foi possivel fazé-la girar, isso a baixas temperaturas para evitar movimento molecular
aleatério. De modo que a molécula se tornaria uma chave molecular e sua resisténcia elétrica
dependeria da orientacdo da rotagdo (STIPE, 1998). Também se analisou a dependéncia da
temperatura das rotacoes moleculares em superficies cristalinas, onde as moléculas rotativas

parecem borradas em comparacdo as n3o rotativas (WALDMANN et al., 2013).

O exemplo do STM é notavel pois mostra como ciéncia e tecnologia mutualmente se
beneficiam. O tunelamento, surgiu como uma consequéncia da teoria da mecanica quantica e
logo serviu de modelo tedrico para explicar fendmenos nucleares e atomicos. Essa compreensao
de sistemas em escalas atomicas tornou-se a fundamentacdo para criar a tecnologia de
microscopios que vao além do alcance de resolucao dos microscépios Opticos. Isso possibilita
novas ferramentas para entender a estrutura da matéria em escalas cada vez menores; isso por

sua vez exige novos modelos tedricos.

De fato, recentemente, o desenvolvimento de novas tecnologias tem permido observar
o efeito de tunelamento n3o apenas de particulas elementares, mas também de atomos inteiros.

Na proxima secdo abordaremos alguns exemplos do tunelamento de dtomos.

26\ espectroscopia de tunelamento por varredura é usada para fornecer informacdes sobre a densidade de
elétrons em uma amostra em funcdo de sua energia

2T A microscopia de varredura de fétons possui operacdo analoga ao STM, mas ao invés de de analisar o
tunelamento de elétrons, essa operacdo analisa o tunelamento de fétons

28\ potenciometria de tunelamento de varredura é uma operacdo que mede o potencial elétrico em uma
superficie

29A microscopia de tunelamento de varredura polarizada por rotacdo é uma aplicacio especializada do
STM que pode fornecer informacSes detalhadas dos fenémenos magnéticos na escala de dtomo adicional a
topografia atdmica obtida com o STM
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5.1.4 Tunelamento de Atomos

Dentre todos os atomos conhecidos o hidrogénio é o mais simples, pois possui em
sua estrutura apenas um préton e um elétron. Por possuir tal "simplicidade", o hidrogénio
foi de extrema importancia para o desenvolvimento dos estudos, quanticos e ndo quanticos,
da estrutura dos dtomos, moléculas e até mesmo para as reacdes quimicas (BOHR, 1913).

Podemos citar como exemplo de tunelamento de hidrogénio:
Hy+H— H+ H,

H + H — He + energia °
Hy+F — H+ HF.

Semelhante ao caso do decaimento «, podemos ter também processos de quebra de uma
molécula em grupos constituintes, chamados de dissociacdo molecular (BELL, 1980), como

exemplo temos
H,CO — Hy + CO.

Ha, também, uma grande possibilidade de ocorrer tunelamento intramolecular em moléculas que
possuem H perto de algum elemento eletronegativo, principalmente em moléculas organicas.
Um estudo feito na molécula de malonaldeido (MAKRI; MILLER, 1987) mostrou que o
tunelamento intramolecular do &tomo de hidrogénio ocorre, de modo que o H migra de um

oxigénio para o outro, como representado na figura 17.

Figura 17 — Tunelamento do dtomo de H na molécula de malonaldeido.
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Fonte: (MAKRI; MILLER, 1987) adaptado por Gabriel N. Rios
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Devido a isso, o hidrogénio e seus isétopos>' foram as Gnicas particulas, além dos
prétons e elétrons, consideradas "candidatas"a tunelar. Porém outros dtomos também tunelam,

principalmente em reacGes organicas (BELL, 1980); ou em suas préprias moléculas, como

30Forma resumida de mostrar a reacdo da fusdo do hidrogénio que ocorre no Sol.
310s isétopos do hidrogénio causam diferencas nos parametros de Arrhenius, desde transferéncias de prétons,
atomos e reacdes de oxidacdo (BELL, 1980)
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o caso da inversdo intramolecular da aménia (DENNISON; UHLENBECK, 1932) que serd

abordado abaixo.

Porém o tunelamento de 4tomos ndo esta relacionado somente ao dtomo de hidrogénio,
mas, com certeza, estuda-lo em suas diversas ocorréncias (tunelamento do 4tomo, tunelamento
intramolecular e tunelamento nas reacdes quimicas) abriu a porta para que se estudasse os
atomos de massa maior. Mesmo assim, o tunelamento quantico para atomos de maior massa
parecia um sonho distante, ja que a massa é um fator de grande importancia para que tal
fendbmeno ocorra. Entretanto, em 1932, Dennison e Uhlenbeck no artigo 'The Two-Minima
Problem and the Ammonia Molecule’, resolveram o problema de potenciais simétricos de duplo
minimo (figura 18) em conexdo com a duplicacdo de linhas no espectro vibracional de aménia
(DENNISON; UHLENBECK, 1932). Sendo que a maioria de suas aplicacdes subsequentes

foram a espectroscopia®? e n3o a reacdes quimicas (BELL, 1980).

Figura 18 — Divisao dos niveis de energia em um potencial de duplo minimo.
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Fonte: (BELL, 1980)

O tunelamento quéantico ocorre naturalmente na molécula de amoénia, onde o atomo
de nitrogénio oscila ao longo de um eixo perpendicular ao plano formado pelos trés atomos de

hidrogénio®?
H
H H

N
N

32\ espectroscopia é o estudo da interacdo entre a radiac3o eletromagnética e a matéria. Os fendmenos
fisico-quimicos que sdo objeto de estudo se caracterizam como interacdes (reflex3o, refracdo, espalhamento
elastico, interferéncia e difracdo) ou alteracdes nos niveis de energia de moléculas ou dtomos

33Esse caso é conhecido como inversdo intramolecular da aménia
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ou
N
N
H H
H

(RAZAVY, 2003). Sua frequéncia de oscilacio®* é bem definida e foi medida com bastante

precisdo, representada pela equacado 5.48

o [ ]

™

(5.48)

Vi

Em 1949, a frequéncia de tunelamento do nitrogénio na molécula de aménia (/V H3) foi utilizada
para a fabricacao do primeiro relégio atémico. E isso possivel porque o atomo de nitrogénio
pode ocupar mais de um lugar nessa molécula, essa mudanca se da ao seu tunelamento e
possui uma frequéncia é conhecida e possui 24 GHz. E por possuir esse valor constante de

frequéncia que possibilitou seu uso no relégio atomico.

Em reacdes quimicas o efeito tidnel foi previsto como uma correcdo secundaria na
Teoria do Estado de Transic30® (TST)3°, elaborada por Henry Eyring em meados dos anos
1930 (ATKINS, 2008). Somente em 1956 a primeira evidéncia experimental foi publicada com
mais clareza, e foi em um estudo dos pardmetros de Arrhenius®’ na abstracio de prétons
ou deuterons® da 2-etoxicarbonilciclopentanona (R. P. Bell, J. A. Fendley, 1956). Muitas

investigacoes foram feitas sobre reacoes do tipo
-CH3; + CH3X — CHy+ -CHy X (5.49)

onde X é CN, NC ou OH. Os primeiros estudos foram feitos na molécula de acetonitrila
(CH3CN) em baixas temperaturas, de modo que a agdo de raios y em um cristal contendo
essa substancia produziu centros de cores que podem ser identificados pela ESR3°*° (SPRAGUE;
TAKEDA; WILLIAMS, 1971). A ESR foi usada para observar o desaparecimento de dtomos ou
radicais, ou o aparecimento de novos radicais, sendo que em alguns casos os dois processos

podem ser seguidos. De modo que também foi possivel acompanhar a isomerizacao de radicais

34Essa frequéncia como se trata do tunelamento, também é conhecida como frequéncia de tunelamento

35A Teoria do Estado de Transicdo engloba um conjunto de ferramentas matematicas para calcular as
energias envolvidas nas reacdes quimicas. Tendo como finalidade calcular a probabilidade e a velocidade das
reacGes quimicas, levando em conta o consumo de energia e o conjunto de propriedades fisico-quimicas dos
materiais envolvidos.

36Sigla em inglés

37Permite calcular a variacdo da constante de velocidade (k) de uma reacdo quimica com a temperatura.
Na cinética quimica também ¢é utilizada para determinar a energia de ativacao de reacdes

38Deuteron, nlicleo de deutério (hidrogénio pesado) que consiste em um préton e um néutron. Os deuterons
sdo formados principalmente pelo deutério ionizante (removendo o elétron do dtomo) e s3o usados como
projéteis para produzir reacdes nucleares apds acumular altas energias nos aceleradores de particulas

39A espectroscopia de ressonancia de spin eletrdnico é uma técnica espectroscépica que detecta espécies
contendo elétrons desemparelhados, ou seja, espécies paramagnéticas

“0Esta técnica é menos usada que a espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) porque a
maioria das moléculas possui uma configuracdo eletronica de valéncia completa, sem elétrons desemparelhados
(orbitais incompletos)
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organicos, a interconvers3o de pares de radicais e radicais isolados, e até a transformacado de
um par diracal** em outro (BELL, 1980).

Desde entdo, o efeito tinel é decisivo no mundo da quimica tedrica e exprimental.
Mesmo que hoje em dia os célculos computacionais estao avancados e ajudam muito no
avanco das pesquisas da TST, em 1983 um artigo foi publicado falando sobre a dificuldade em
avancar nas pesquisas com a TST por causa da imprecisdo nos célculos das energias potencias
envolvidas os experimentos (TRUHLAR; HASE; HYNES, 1983).

Em 2008, Schreiner, junto a colaboradores, produziu HCOH (hidroximetileno) em
alta temperatura (1000 °C') e imediatamente o congelou numa matriz inerte de argdnio a uma
temperatura de -262 °C, e esse procedimento resultou no isolamento do HCOH (SCHREINER
et al., 2008). A mesma técnica foi aplicada 3 anos depois por Schreiner e alguns colaboradores,
mas dessa vez os pesquisadores prepararam H3CCOH (metilhidroxicarbeno), que é mais
complexo que seu primo HC'OH. Mas para esse segundo experimento um resultado inesperado
foi obtido e fez com que os pesquisadores se mostrassem convencidos de que o tunelamento
quantico entraria de vez para a histéria da quimica organica como mecanismo dominante. A
equipe de Schreiner verificou que, por meio de um simples reposicionamento de um de seus
atomos de hidrogénio, o metilhidroxicarbeno pode gerar dois produtos diferentes, sendo o
CH,;CHOH (etenol) quando um dos hidrogénios do carbono salta para o carbono isolado,
ou CH3C HO (etanal) quando o hidrogénio ligado ao oxigénio salta para o carbono isolado,

representados pelas equacdes 5.50 e 5.51

H H

\ AHy=+22,6 kcal/mol \

H C C O H

/ /

o H

metilhidroxicarbeno

H
C=—=C—0—H (5.50)

etenol

ou

H H

AHp=+28,0 kcal /mol

H—C—0C . (5.51)
AN

H
\

H /C C O H
H O

H

metilhidroxicarbeno etanal

Mesmo o metilhidroxicarbeno sendo instavel, ndo era esperado que em baixa temperatura
(11K) haveria formacdo de produto, pois ndo tem energia suficiente para o hidrogénio superar
as barreiras energéticas tanto para a formacao do etenol quanto do etanal. Na figura 19 estdo
ilustradas as barreiras energéticas necessarias para que ocorra reacao, sendo que em condicdes

normais, seria mais provavel a formac3o de etenol, ja que sua energia de formacdo é menor.

41Em quimica organica é uma espécie molecular com dois elétrons ocupando orbitais moleculares degenerados
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Mas em baixas temperaturas ocorreu a formacdo de etanal, o que faz com que o hidrogénio
“escolhesse” a barreira de maior energia. A Unica explicacdo, pelo menos até hoje, é que o atomo
de hidrogénio simplesmente tunelou, formando o etanal que possui barreira energética mais
estreita que a barreira do etenol, e como se sabe que a probabilidade do efeito tinel ocorrer
possui uma maior ligacdo com a largura da barreira do que com sua altura, fica claro que, para
a formacao de produto pelo efeito tinel, a barreira do etanal seria a melhor opcao. Por mais
que tenha sido um acaso, esse resultado experimental fez com que a teoria do tunelamento
quantico, que para esse caso foi considerada como uma correcdo secundaria, ganhasse mais
espaco na quimica organica (SCHREINER et al., 2011).

Figura 19 — Em experimento liderado por Peter Schreiner, um atomo de hidrogénio, diante
de duas "montanhas"de energia, escolheu a mais energética, surpreendendo os
pesquisadores e anunciando uma grande mudanca nas teorias da quimica.
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Fonte: (SCHREINER et al., 2011)

Um estudo mais atual de Peter Schreiner, publicado em 2017, estimula o estudo do
efeito tunel em reacOes quimicas, principalmente nas reacGes organicas. Nesse trabalho foi
reconhecido que controlar o tunelamento abrird uma porta para sondar muitas outras bases de
reatividade quimica, e esse estudo foi feito “forcando” o tunelamento em diferentes reacdes e
situacdes. Também foi citado que existe uma “catalise de tunelamento” e que ela é altamente

importante para as reacdes enzimaticas*?, que s3o vitais para os seres vivos, de modo que a

#2Foi sugerido que as vibracdes enzimaticas comprimem as barreiras de reacdo no local alvo ativo para
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catélise*® e o tunelamento conduzem, no final, a reacdes aceleradas aos mesmos produtos, e
essa € uma indicacdo clara de que a catdlise pode ser ligada a dindmica da reacdo através do
conceito de efeito tiinel. A excitac3o vibracional eletronica especifica de moléculas para um
estado vibracional mais alto, onde a barreira é mais fina, é um processo altamente interessante
para o controle preciso da reatividade, para se ter um processo de tunelamento estimulado. E
isso pode ser conseguido usando, por exemplo, configuracGes modernas de laser, potencialmente
fornecendo acesso a produtos que ndo poderiam ser feitos de nenhuma outra maneira. Sendo
que o controle do tunelamento podera ser considerado, num futuro préximo, como o terceiro
paradigma junto ao controle cinético e termodinamico. Também foi ressaltado que, nas reacoes
quimicas, os casos mais comuns ocorrem com os elétrons** e na transferéncia de 4tomos e
prétons de H ou hidreto, e que para atomos mais pesados que o hidrogénio é necessario que
as barreiras de potencial sejam mais estreitas (SCHREINER, 2017).

Por mais que atomos pesados tenham maior dificuldade em tunelar, ja que quanto
maior a massa da particula menor serd seu comprimento de onda, e o ato de tunelar esta
diretamente relacionado ao comportamento ondulatério da matéria (representado pela equacdo
5.1), experimentos recentes mostraram que o tunelamento de C' e N ocorrem nas reacdes mais
frequentemente do que o esperado, e que até competem entre si (NUNES et al., 2019). Essa
dificuldade também foi ressaltada no artigo 'Fast Heavy-Atom Tunneling in Trifluoroacetyl
Nitrene', onde conseguiram gerar e caracterizar (figura 20), a partir do trifluoroacetil-nitreno
(CF3C(O)N), isocianato de trifluorometil (C'F3NCO) via tunelamento de dtomos pesados
em matrizes criogénicas*® (entre 2,8 e 23,0 K) (WU et al., 2017).

permitir que o tunelamento ocorra

43Via de reduc3o das barreiras reacionais

44 A base para a microscopia de tunelamento

4>Nesse trabalho também é comentado sobre o aumento da busca do conhecimento do efeito tiinel por
cientistas naturais, e isso se deve ao fato da facilidade de sua ocorréncia em atomos de hidrogénio

46 A criogenia é uma area do conhecimento cientifico e tecnoldgico cujas atividades s3o desenvolvidas em
torno dos fenémenos que ocorrem em temperaturas muito baixas
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Figura 20 — Representacdo do trifluoroacetil-nitreno formando isocianato de trifluorometil.

Fonte: (WU et al., 2017)
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

O tunelamento quéantico e algumas aplicacdes do efeito tinel na quimica foram
apresentados, de modo que o intuito principal do trabalho foi compor um estudo teérico sobre
esse efeito quantico, contendo, também, um breve resumo sobre a mecanica quantica, algumas
aplicacoes do tunelamento na quimica e a resolucdo passo a passo do modelo de representacao
mais simples do efeito tinel que possui solucdo analitica, de modo que todas essas condicoes

foram cumpridas.

Como se trata de um fend6meno quantico, e a linguagem da mecéanica quantica é a
matematica (PAULING; WILSON, 1935), modelos fisico-mateméticos foram estudados para
que se obtivesse uma melhor compreensdo do fendmeno, sendo também a ferramenta de
resolucdo da equacdo de onda apresentada para o célculo do coeficiente de transmissao 7', que
é o fator que demonstra a possibilidade do efeito tinel acontecer, em seus diferentes potenciais
de interacdo V. Diferentes coeficientes de transmissao foram abordados, mas sé para o modelo
mais simples o calculo foi feito passo a passo, pois 0 “modo de resolucao™ para os outros
coeficientes sdo parecidos com o do modelo mais simples, ja que a priori todos os modelos
sdo, primeiramente, resolvidos da maneira mais simples para depois passar para um modelo
mais real e complexo®. Cada tipo coeficiente de transmissdo serd usado para seu modelo de

resolucao, sendo que os resultados vao de particulas livres até estados ligados.

Pode-se notar também que, com o avanco dos estudos sobre o efeito tinel, sua
importancia na ciéncia s6 foi aumentando e, mesmo se tratando de um dos efeitos mais
complexos da quantica, sua aplicacdo como base teérica foi fundamental para a resolucao de
muitos problemas, além de possuir uma grande gama de aplicacdes tecnoldgicas®. Desde o
modelo mais simples até calculos que sé métodos computacionais podem resolver, esse feito
vem ganhando forca e, mesmo com a “pouca idade”?, j4 possui uma grande importancia na
ciéncia.

A relevancia desse efeito na quimica foi e ainda é notavel, pois a partir dele foi possivel
fundamentar muitos estudos e fazer com que novas possibilidades de estudos surgissem. Peter
Schreiner ressaltou que o tunelamento quantico deveria ter uma énfase maior nas pesquisas,
pois, com o seu controle durante as reacdes quimicas, principalmente na quimica organica, tem-
se o terceiro paradigma reacional, juntamente com a cinética e a termodindmica (SCHREINER

et al., 2011). Além de ser um fendmeno que n3o é importante s6 na quimica, possuindo

IMuitos, se n3o todos, desses modelos reais precisam de um maior dominio sobre matematica e de calculos
computacionais

2Algumas delas foram citadas no texto, como o0 STM ou a espectroscopia, além dos semicondutores, entre
outros

3Contando que Hund o "descobriu"em 1926, é um fendmeno que n3o possui 100 anos de conhecimento
humano
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também um grande foco nas reacdes enziméticas na biologia, as reacdes que ocorrem no
espaco na astroquimica, é fundamental na fisica quantica e possuiu diversas aplicacoes na area

de materiais e tecnologia, tendo um papel consideravel na economia.

Durante a revisao de literatura sobre o assunto, quase ndo foram encontradas fontes
bibliograficas em portugués e as poucas que foram encontradas possuiam pouco contetido sobre
o tunelamento e raramente discutem suas aplicacdes na quimica. De modo geral, acostumou-se
erroneamente com o determinismo cientifico que vem desde o século XVII com Newton e
Laplace, e estudar fenbmenos quanticos muitas vezes é lidar com probabilidades e possiveis
acontecimentos, além de possuir uma descricao matematica rigorosa, mas isso nao quer dizer
que seja uma ciéncia errada, s6 ndo se tornou rotina comum de estudo. Para que esse cenario
mude, o ideal seria abordar mais sobre essa "nova ciéncia”, nem que seja de uma maneira
simplificada, por isso a ideia de realizar esse trabalho. Percebendo sua importancia na area
durante a realizacdo do trabalho, percebeu-se que essa producdo na lingua portuguesa pode

contribuir modestamente, porém significativamente, na literatura.
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7 CONCLUSAO

O estudo do tunelamento quéntico é de grande importancia, sendo a base fundamental
tedrica de muitos fend6menos fisicos e quimicos, aos quais se aplicam em diversas areas da

ciéncia e tecnologia.

Hund foi o primeiro a falar do efeito tiinel, sendo que esse fendGmeno quantico sé
foi notado quase 30 anos apds o surgimento da ideia do quantum de Planck. Essa ideia do
quantum surgiu como solucdo matematica para o estudo da radiacdo do corpo negro de modo
que se obteve importantes conclusdes que se associam as propriedades da matéria. Na verdade
essa quantizacdo foi a porta de abertura para uma “nova fisica”, pois agora o determinismo
cientifico imposto por Newton e Laplace n3o valem para o mundo quéntico. Como discutido,
diversos cientistas trabalharam e se dedicaram a entender essa nova ciéncia e, com isso, muitas

teorias e modelos foram surgindo, dando inicio a mecanica quantica.

Observou-se que muitos eventos estdo associados e podem ser explicados através do
tunelamento quantico. Na quimica esse fenomeno teve uma aplicacao muito préxima de seu
surgimento quando Gamow, Gurney e Condon elaboraram a teoria do decaimento «, de modo
que a aplicacdo n3o ficou somente em eventos nucleares, ja que o tunelamento elétrons, prétons
e até mesmo de atomos também foram provados, tudo isso pela dualidade onda-particula, e
o tunelamento de elétrons foram a base para a criacdo do STM (podemos considerar aqui
como uma aplicacdo tecnoldgica também) que é um importante aparelho para se estudar as
estruturas de moléculas, ou até mesmo ao explicar o porqué o Sol consegue mandar a energia
necessaria para que se tenha vida na Terra através do tunelamento dos prétons (dtomos de H™).
Além disso, também pode ser considerado como o terceiro paradigma da quimica juntamente
com a cinética e termodinamica, juntamente como um novo mecanismo reacional da quimica

organica.

Ainda ha muito do que se entender sobre a mecanica quantica e seus fendmenos, mas
sempre é valido ressaltar a importancia de estuda-los, tentando desmistificar seus fundamentos
e linguagem matematica com o intuito de tornar os modelos complexos mais simples e de
possivel tratamento. Estudar as bases e aplicaces tunelamento quéntico, foi uma maneira
de entender que hd muito mais a nossa volta do que imaginamos e de descobrir o quao
fascinante o mundo quantico pode ser. Ficou evidente a necessidade de conhecimentos mais
aprofundados sobre fisica-matematica e métodos computacionais, para dar continuidade no
estudos dos fendmenos quanticos. E por se tratar de um fenémeno quantico, os resultados
de sua aplicacdo nao poderdo ser obtidos sem um conhecimento aprofundado dos métodos

matematicos envolvidos, uma vez que a mecanica quantica é essencialmente matematica em
carater (PAULING; WILSON, 1935).
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Dito isso, conclui-se que o presente trabalho de conclusdo de curso cumpriu com seus
objetivos, tanto geral quanto especificos, de estudar o fendmeno de tunelamento quéntico na
quimica, compreender o desenvolvimento de seu conceito na ciéncia, tdo como algumas de suas
aplicacBes e ocorréncias na quimica, além de resolver a equacao de Schrodinger detalhadamente
para o modelo da barreira de potencial unidimensional, e identificar os potenciais de interacdo

V' e os coeficientes de transmissdao 71" das aplicacdes estudadas.
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