
Teoria de Perturbação

𝐻𝜓 = 𝐸𝜓

Ordem zero, 

problema com solução conhecida:                    𝐻(0)𝜓(0) = 𝐸(0)𝜓(0)

Sistema com perturbação:                                           𝐻 = 𝐻(0) + 𝐻′

operador da perturbação

Solução do problema com perturbação:   𝜓 = 𝜓 0 + 𝜓 1 + 𝜓 2 +⋯

𝐸 = 𝐸(0) + 𝐸(1) + 𝐸(2) +⋯



Exemplos: 

Oscilador anarmônico:

Átomo de hélio:
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𝐻𝜓 = 𝐸𝜓

𝐻 = 𝐻 0 + 𝐻′ 𝜓 = 𝜓 0 + 𝜓 1 𝐸 = 𝐸 0 + 𝐸 1

൯𝐻 0 + 𝐻′ 𝜓 0 + 𝜓 1 = (𝐸 0 + 𝐸 1 )(𝜓 0 + 𝜓 1

𝐻 0 𝜓 0 + 𝐻′𝜓 0 + 𝐻 0 𝜓 1 + 𝐻′𝜓 1 = 𝐸 0 𝜓 0 + 𝐸 1 𝜓 0 + 𝐸 0 𝜓 1 + 𝐸 1 𝜓 1

0 0

𝐻 0 − 𝐸 0 𝜓 1 = (𝐸 1 − 𝐻′)𝜓 0



Correção de primeira ordem do estado n
como combinação linear das funções de ordem zero: 𝜓𝑛
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𝐻𝜓 = 𝐸𝜓 𝐻(0)𝜓(0) = 𝐸(0)𝜓(0)

𝐻 = 𝐻(0) + 𝐻′
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𝜓 = 𝜓 0 + 𝜓 1 +⋯ 𝐸 = 𝐸(0) + 𝐸(1) +...
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Exemplo, 

átomo de hélio:

1 eV = 96 kJ/mol = 8100 cm-1
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(experimental, E = -79,00 eV)



Exemplo, 
oscilador anarmônico:

𝐻 0 𝐻′

0 x

en
er

g
ia



oscilador anarmônico:

Energia do estado fundamental:
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Oscilador Anarmônico

Termo vibracional

harmônico

unidade: cm-1

anarmônico:

constante de anarmonicidade



Vibração e rotação de molécula diatômica

Regras de seleção 
para absorção de radiação:



Rotor não-rígido e acoplamento rotação-vibração


