Teoria de Perturbacao

Hy = EY
Ordem zero,

problema com solucdo conhecida: H‘(O)w(O) — E(O)lp(o)

Sistema com perturbac3o: H=H® + g’

T

operador da perturbacao

Solugdo do problema com perturbacgao: l/) = l/)(o) + 1/)(1) + 1/)(2) + .-

E=FO0 4L ) 4 g@ 4 ...



Exemplos:

Oscilador anarmaénico: Vi(x) = lkxz C. .
2
Atomo de hélio: . 5 |
H,(1) + H,(2) + LY, ) = E¥(r,,r,)




Teoria de Perturbacao

Hy = Ey
H=HO 4+ g W=y 4yp® E= E© 4 (D

(HO + B (p©@ + D) = (E@ + EDYp© + D)
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(A — D) = (B - Ay

Correg¢do de primeira ordem do estado n (1) (0)
. N _ = c;Y
como combinacao linear das fun¢des de ordem zero: n J

J
jz:c] O(AO — EQ) O dr = jlp(m* ED — GYEpy,
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e |[ED = B = ED 5y - j O {1 g
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(0) (0) (1) : i = f l/)(O)* ﬁllp?g()) i
Cm [Em —Ep ] = Ey " Omn — Hmn

Sem#n 0 H c, = Hn
5 5D




Teoria de Perturbacao

E=EQ+FED 4

Y =Ey F©yy(0) = F(0)y(0)
— O 4+ g Y = 1/)(0) _|_1/)(1) 4o
}
Yt = Z CjI/JJ(O)
J
HI
~ 1,(0) mn 0)
l/)n"’ n +ZE(O) E(O) m +
m#n-n m
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/ _ 0)* 1371 0
H = flpﬁn) 7'y dr



Exemplo,
atomo de hélio:

2 2
2m, 1 daregr

h v2 Ze* e’
— 5 —
27}1() 47780!'2 477'80["12

e’ n =123, ...
1 EY) = -108.83 eV

EQ© = —ZZ(i2 + 12) :
1 n> 87780610 My — 1,2,3,...

3/2 3/2
1 Z / e—Zr,/an . 1 Z / e_z*"z/ﬂ’o
/2 \ g /2 \ ay

1 eV =96 kd/mol = 8100 cm™!



Correcdo da energia em primeira ordem: (1) fl/J(O)* I:I\'l/),go) dt

AV ,) 1
EM = / / / / / / e~ 22N/ a0g=2 /00— 12 <in 0, 13 sin 0, dry dry d8, dB, d, dep,
(4meg ) mal 12

E(l)—SZ( e’ )
8 477'80610

EQ + () = 10883 eV + 34.0l eV = —74.82¢eV

(experimental, E=-79,00 eV)



energia

Exemplo,
oscilador anarmonico:
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E(O):(v+§)hv v=0,1, 2, ...

(94

1/4 ,
O (x) = (_) o2
T

EL — foo 1][/(0)(x)*[:}(l),’/,(ﬂ)(x)d}c

o172 )4 2 b o 4 —ax?
— { — L ax o axd
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nt d* 1 1 b
+ —kx* + —yx’ + —x"

oscilador anarmonico: H — _
2udx* 2 6 24

EL — /OO w(O)(x)*[fI(l)w(U)(x)dx

o0

b 04 1/2 > 4 2
= — (—) f xe " dx
12 \m 0
hv h*b

Energia do estado fundamental: = EQ - ED — —— 4
® + 2 " 32%u

En =~ ETL + Hnn + E(O) . ETS;))

m+n n




ViheD,

Oscilador Anarmonico

| 1 I\ 2
harmonico — ~ S
EU hy (U -+ 2) P (u)
v=20,1, 2, ...
- i 1 k 1/2
Termo vibracional G(v) = E /hc D= —— (_)
73

T 27 cC
unidade: cm

anarmonico:

Gv) =v,(v+ %) — XV (v+ %)2 4.

constante de anarmonicidade



Vibragao e rotacao de molécula diatdomica

2

h
E =@w+>Hhv v=0,1,2, .. E,=>7JU+1D  J=01,2 ..

t

E , =G+ F()=bw+3)+BIJ+1)

L (k)" ~ —
b= (= B = h/8n*cuR?
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Regras de selecio Av = +1
para absor¢dao de radiagdo: A J = +1
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Rotor nao-rigido e acoplamento rotagao-vibracao

E,,=Vv(@+3)+By(J+1)

V(A =+1) = B\~ Eoy

=3+ B(J+ 1D +2) - ~BJUJ+D

=V +2B, + @B, — B)J+ (B, — B)J*

— E

J—1 0,7

V,(AJ=-1) = L,

=1 — (B, + B)J + (B, — B,)J?



