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Hamiltoniana Molecular 

Considerando uma molécula com Nnuc núcleos e Nele elétrons (e2 = q2
ele/4πε0):        

Por conveniência, utilizaremos unidades atômicas:        

Portanto:        

~ = 1 me = 1 e2 = 1





Hamiltoniana Molecular 

2) Rotação: A espectroscopia rotacional se vale, tipicamente, de fótons na região de 
micro-ondas (~30 Ghz), de modo que λ ~ 1cm. Portanto: 

3) Vibração: A espectroscopia vibracional se vale, tipicamente, de fótons na região do 
infra-vermelho, de modo que λ ~ 1500nm. Portanto: 

4) Eletrônico: A espectroscopia eletrônica se vale, tipicamente, de fótons na região do 
visível/UV, de modo que λ ~ 300nm. Portanto: 







Separação Born-Oppenheimer 

Em alguns textos, a Hamiltoniana eletrônica é definida sem o termo de repulsão nuclear, 
Vnn. As definições são igualmente válidas, uma vez que [Hele,Q] = 0 em ambos os casos e 
que os núcleos são mantidos fixos (a repulsão nuclear pode ser entendida como uma 
constante de energia potencial na solução do problema eletrônico.) 

A separação Born-Oppenheimer (ou separação adiabática), entre os movimentos 
eletrônico e nuclear, irá cumprir três passos. 
 







Aproximação Born-Oppenheimer 

Esse procedimento, denominado aproximação adiabática, permite a interpretação dos 
coeficientes χl como auto-estados nucleares associados a um dado estado eletrônico (l-
ésimo, nesse caso). Na expressão acima, (Hele )ll = εl(Q) é o autovalor de energia 
eletrônica, parametricamente dependente das coordenadas vibracionais.  

A solução do problema eletrônico-nuclear será imensamente facilitada se o acoplamento 
do termo χl aos demais coeficientes χk≠l for desprezível:  






