ESPECTROSCOPIA MOLECULAR |, QFL-5621

EXERCICIO 4

Independentemente de considerarmos um modelo harménico ou
anarmonico para a vibracdo da molécula (exerc. 1-3), partimos do pressuposto
de que é valido o conceito de curva de energia potencial para o movimento dos
nucleos. A aproximagdo de Born-Oppenheimer, portanto, é essencial para o
nosso curso, sendo a mesma o termo de ordem zero ao considerar o
acoplamento elétron—nucleo via teoria de perturbagao.

Nesse sentido, segue abaixo material de estudo do livro: Jodo P. Braga,
Fundamentos da Quimica Qudntica, Ed. UFV, 2007. (Um texto alternativo é o
livro: José D. M. Vianna, Adalberto Fazzio, Sylvio Canuto, Teoria Qudntica de
Moléculas e Sdlidos, Ed. Livraria da Fisica, 2004, secoes 4.1-4.3).

Os exercicios ao final do texto sao os propostos no livro do Prof. Braga.
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pode servir para a escolha da perturbago no estudo de teoria de pertuars
bagio. Essa foi a abordagem adotada por Born e Oppenheimer, A teoria
de perturbagéo aplicada a moléculas é denominada aproximacao de Born e

Oppenheimer.

0 hamiltoniano molecular

A equacdo de Schrodinger, para um sistema molecular, pode ser assim
representada:
I:M)(f, X) = En¢(57 X) (221)

nicos, & representa coletivamente
ada nuclear.

em que H contém termos nucleares e eletro

a coordenada, eletronica e X mostra coletivamente 2 coorden
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, ) assa dos nucleo como
Coordenadas relativas, considerando-se o centro de m

A 5 s jonar que esse centro
referencm, serao adotadas, mas é interessante mencionar q

de massa ndo corresponde ao do sistema de nicleos e elétrons. Quando a
origem do sistema se refere ao conjunto de nicleos e elétrons, :slfrge um
termo adicional no hamiltoniano, ou seja, o de acoplamento cinet’:lco, c{ue
serd desprezado numa primeira aproximagio. Para simplicar a discussdo,

moléculas diatomicas serao consideradas.

O hamiltoniano de um sistema molecular diatdmico sera:

: . A 22.2
H= _LLMV2 +Ez 1 ( 2me 2 |§-CF:| +7‘;| +Ez<] Tij ) ( )

em que M ¢ a massa nuclear reduzida. As outras quantidades tém o mesmo
significado anterior. Os termos na equacdo (22.2) devem ser interpretados

do seguinte modo:

C . , h2 72
1. Energia cinética relativa dos nicleos, —5 V>.

2. Repulsdo entre os nticleos, &2 RZ ;

b B 4 L v
3. Energia cinética dos elétrons. Y el

. 2
4. Atragio dos elétrons com o niicleo do tipo 1, Z,-Iil ~de

E_r
|z =7l
5. Atragdo dos elétrons com o niicleo do tipo 2, Zfil = g:i %
2T
6. Repulsdo entre os elétrons qu
Usando a notagao de Born e Oppenheimer, define-se:
2 _ _ R
In =-55V
2 2
g =x¥, —LW (22.3)
VER) —Ih (- i 2) 1 gn

O hamiltoniano total pode, portanto, ser assim escrito:

H=Ty+Tp+V(z %) (22.4)
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Born € Oppenheimer sugeriram que o parametro

m, 1/4
~=(%) (225)
fosse usado como O parémetro perturbativo e escreveram:
05
A hz 9 h2
= S — = —Kgr—__ 72 _
NE oY =k oY = (22.6)

dentificaram & energia cinética dos niicleos como sendo a perturbagio no

gistema molecular. E muito importante enfatizar que a perturbacio se refere

40 operador energla cinética dos nicleos, A razao das massas, isto é, o

pardmetro perturbativo, obviamente nio ¢ perturbacéo. O valor numérico

desse parametro garante a aplicabilidade de teoria de perturbagao.

Na aproximagao de Born e Oppenheimer, o hamiltoniano ndo perturbado

serd:

) N K2 Z,€e? Zye? e? Z\Z
0 FEL R,
2

i=1 15 + 7] i<j Tij R

com a perturbagdo dada por (22.6). Deve-se perceber, pela equagio (22.2),

que 0 tinico termo do hamiltoniano que contém a massa nuclear é o primeiro.
Qualquer outra definigao de sistema nio perturbado e perturbacéo se desvia

do trabalho original e ndo pode ser chamada de aproximagdo de Born e
Oppenheimer.

A série perturbativa

Dentro da teoria de perturbagdes, o problema deve ser assim resolvido:

a solugdo (22.1) deve ser procurada com o hamiltoniano nao perturbado,

dado por (22.7), e a perturbaggo, por (22.6).
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Para o sistema nao perturbado, ter-se-a que resolver:

AOy0(, %) = EOy0)z, %) (223)

Esta solugdo equivale a se tomar k = 0 no hamiltoniane total. Neggy -—

digdo, ve-se que o operador de energia cinética dog nicleos irg desa

Parecer ¢
os niicleos podem ser considerados fixos. Entretanto, g coordenad

a Nucley,
T 5 212,
aparece no hamiltoniano nao perturbado pelo termo R~ Portant

0, mespy,
quando TN é colocado igual a zero, a coordenada nuclear deve se

T Conside.
rada. O problema ndo perturbado é, entao, resolvido para uma ¢

O0rdenaqy
nuclear fixa, e o sistema ndo perturbado deve S€r corretamente

escrito,
seja:

HOYO (& X) = EO (R0 z % ) (29
em que a notagio ¥(% X) indica que a coordenada estd sendo

tratady
como um parametro. O autovalor EQ(X) depende da coordenad

@ nuclegr,
pois calcula-se essa energia para valores fixos de R.

Os resultados da teoria de perturbagéo, equagio (14.16), quando apli-
cados a uma molécula diatomica, dentro do contexto da aproximacio de
Born-Oppenheimer, sio assim representados:

1[’(5,)2) g¢£0)(5;)?)+ﬂ421¢n (Egﬁ&b‘?%) fo)(f;f)
Y 018% dpp 8 |H, |2

EX) 2 EO(R)+ e, + 18y, (m) (22.10)
mo = Hy(X) = J(F X)) By0 @ X)ay

Note que o pardmetro perturbativo é bastante Pequeno, o que, em principio,

indica que a aproximagdo de ordem zero pode proporcionar resultados
adequados.

A funcéo de onda em (22.10) tem uma interpretagdo simples, como en-

fatizado por Born e Oppenheimer. O primeiro termo dessa expansio, isto
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niio mais sera adiabdtico. O term, Hi,, sers responsével pelo acoplamento
eletrénico—nuclear. Uma vez que em teorig de Perturbacio ag fungdes de on-
da do sistema nao perturbado serve, de base parg 4 fungao de onda total,
N aproximagéo de Born—Oppenheimer

€ também denominada aproximacao
adiabética.

Consequéncias da série Perturbativa

A série perturbativa, equacso (22.10), tem COmo conseqiiéncia og seguin-
tes pontos importantes:

1. O conceito de estruturg, molecular s¢ existir4 em ordem zero, pois ja

em primeira ordem hg correcdo do movimentg nuclear, distorcendo g
geometria molecular Previamente atribuida 3 molécula.

2. A corregdo em primeira ordem na, energia nao acopla estados eletronicos
diferentes.

3. O acoplamento elétron-niicleo s ocorrerd em segunda ordem.
4. Nos casos em que E©(X) ¢ muito maior que EO ()

y & aproximagao
em ordem zero é aceitdvel.

Note que os termos em segunda ordem
dependem da diferenca desses niveis de energia, ocorrendo no denomi-

nador. Nessa situagio, o conceito de estrutura existe. Os desenhos de

estruturas, nos inimeros livros de quimica, admitem, implicitamente,




..

Aprozimagio de Born .
Ao de B« Oppey,

O(xX) >> EQx). Portanto, a quimica ensinad :
EY(X) 1 (X) q % N2 maior Parte

do tempo, é consid i la de ordem zero. Isso faz com que essa cigy
Cia

se torne mais dificil e atrativa.

5. Quando E)( ,\7) o EI(O)()? ), 0 acoplamento nuclear ¢ importante Dois

as transigoes eletronicas tornam-se eficientes,

6. Na regido em que EO(X) = E”(X), a funcio de onda terg .

maximo.

Equagoes acopladas na base adiabstica

Como a fungdo de onda em ordem zero forma uma base completa, pode-se

representar a funcdo de onda total do sistema:

UEX) =T xa(X)p0(z: X)
— 5 X0 @1

e estudar o movimento dos nicleos acopladas a0 movimento dos elétrons.
Conforme serd demonstrado, a funco Xn(X) descrevers a fungéo de onds

nuclear. Substituindo (22.11) em (22.1), tem-se:

In+HO) Y xt® = EY x,p® (22.12)

e, simplificando, obtém-se:

V2 E a0 + 24(E - EO(X)) T, xath® = 0 (22.13)

O termo que contém o laplaciano serd responsdvel pelas transicoes ele-
tronicas. Multiplicando-se & esquerda por (@), integrando nas coorde-

nadas eletronicas e usando a propriedade de ortogonalidade das fungdes nio

perturbadas, reescreve-se V2 Y Xn?® na forma:

f(wr(g))*v2Xn¢7(10)df = Xn f(¢5_2))*v2¢7(10)df

" & (22.14)
+2Vxn. [V VO dZ + Vixm
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AmlX) = (W) Vg0 4,
Bnn(X) = IOy w20, (22.15)
pscrevese (22.14), apds um pequey,, rearranjo
x72 (0) — -
[T = Pt Ry 3, 4 (K (2216
Substit“indo (22.16) em (22.13), obtém-ge;
2 + Z A‘mn-6Xn + B n HW_
Vim ™ £ En: Xt (B - BO)y = 0 (22.17)

_ ...,. Essas e 0
para 1 = 1,2, =5 Quacoes acopladag na base adiabdtica sio exatas e

Jescrevem conjuntamente elétrons ¢ Nicleos, O estudo rigoroso das transigoes
C
desse conjunto de equagdes diferenciajs acopladag

A onto de vi inami
oletronicas do P € Vista dindmico paggy lecessariamente pela solugao

Conceito de energia potencia]

o (0) 0
Nas condigdes em que EO >> p© acoplamento elétron niicleo serg
desprezivel, e as equagdes acopladas serzo assim descritas;

Vixm + 7 (B = ED(X))xm = 0 (22.18)

; E© i :
indicando que E{) serve de energia potencial para o movimento nuclear.

Normalmente, adota-se o simbolo E,(R) para esse autovalor eletronico, mos-

trando que estd se referindo a uma energia potencial. Os nicleos, por exem-

plo numa reagao quimica, movem-se, aproximadamente, numa superficie de

energia potencial dessa natureza.



Exercicios 4

1. Use a Eq. (22.8) para mostrar que a Eq. (22.13) é equivalente a Eq. (22.12).
2. Use a igualdade valida para a derivada segunda do produto de fungdes u e v:
()" =wWv+uv) = u'v+2uv +uv”,
para mostrar que a Eq. (22.14) é verdadeira.

3. Quando E,(lo) > E,(,?), o acoplamento elétron—nucleo é desprezivel e podemos

aproximar Vz)(nzp,(lo) zw,ﬁo)vzxn. Mostre que essa aproximacdo (ao multiplicar a
esquerda pelo complexo conjugado e integrar) quando comparada com a Eq. (22.14)

implica que os termos de acoplamento sdo zero e a Eq. (22.17) reduz-se a Eq. (22.18).
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