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Introdução à Física Atômica e Molecular 

Acoplamentos Diabáticos 
 

(Não Born-Oppenheimer) 



Aproximação Born-Oppenheimer 
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Acoplamentos Não Born-Oppenheimer 

Como vis to anter iormente , a 
aproximação Born-Oppenheimer 
( B O ) d e s a c o p l a o s e s t a d o s 
eletrônicos, definindo problemas 
vibracionais independentes em cada 
curva de energia potencial. Assim, um 
estado vibracional que esteja 
inicialmente em uma dada curva de 
potencial permanecerá sempre nessa 
curva (desprezando a possibilidade de 
emissão espontânea).   Coordenada Vibracional 
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Acoplamentos Não Born-Oppenheimer 

Caso haja acoplamentos não BO apreciáveis (por simplicidade, entre dois estados 
eletrônicos), as equações de Schrödinger vibracionais não poderão ser desacopladas (vij 
denota os acoplamentos não BO): 

Poderemos escrever as equações de Schrödinger (dependente do tempo) para ambas as 
situações discutidas em forma matricial: 
 
1) Aproximação BO válida: 

2) Acoplamentos não BO: 



Acoplamentos Não Born-Oppenheimer 
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V2 (covalente) 

V1 (iônico) 

Arasaki et al., J. Chem. Phys. 119, 7913 (2003) 
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t = 0: Foto-excitação, V1 → V2 
 

t ≈ 150fs: Bifurcação, V2 → V1, V2 
 

t ≈ 400fs: Reflexão em V1 
                  Dissociação em V2 
 

t ≈ 650fs: Decaimento não radiativo, V1 → V2 
 

t ≈ 900fs: Reflexão em V2 
 

t ≈ 1100fs: Bifurcação, V2 → V1, V2 



Estados Diabáticos 

A Hamiltoniana nuclear resulta de elementos de matriz calculados a partir dos estados 
eletrônicos (ψ1, ψ2). Essa representação não é única, sendo possível  obter  outra  base 
ortonormal por meio da transformação:  

As condições que garantem a existência, analiticidade e  unicidade  dessa  transformação 
são tema de debate. Aqui vamos assumir essa possibilidade,  seguindo  o  espírito  prático 
de Köppel et al., Adv. Chem. Phys. 57, 59 (1984): “the following heuristic definition emerges: 
 a basis is considered diabatic if the condition is fulfilled to a sufficiently good approximation”.  

Se a transformação for escolhida de modo a eliminar os acoplamentos não adiabáticos 
(fora da diagonal) a nova base de estados eletrônicos será dita diabática. 



Estados Diabáticos 

Por definição, a Hamiltoniana eletrônica é diagonal na base adiabática. Em um sentido 
prático (não rigoroso), a base diabática diagonaliza a representação do operado nuclear 
de energia cinética 

Superfícies de potencial adiabáticas obedecem 
à  Regra do  Não Cruzamento  (RNC):  superfícies 
M–dimensionais  de  mesma  simetria  e   spin  
podem se cruzar  em  (M – 2)  dimensões. Caso 
tenham simetria ou spin diferentes, podem se 
cruzar em (M – 1) dimensões. 

O enunciado da RNC acima é controverso [ver, por exemplo:  Yarkony,  Rev.  Mod.  Phys. 
68, 985 (1996); Shi et al., J. Chem. Phys. 114, 9697  (2001)].  Vale  observar  que  essa  
regra não é uma lei física, e sim uma propriedade (espúria)  da aproximação adiabática.  
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Interseções Cônicas 

Uma interseção  cônica  é  um  ponto  de  degerescência  entre 
duas superfícies de potencial (adiabáticas). Mais 
precisamente 
[Yakorny, Rev. Mod. Phys. 68, 985 (1996)]:  

Horio, et al., JACS 131, 10392 (2009).  



Interseções Cônicas 

Interseções cônicas (em geral, acoplamentos não 
adiabáticos) permitem transições não radiativas 
entre estados eletrônicos. 



Algas: ~3.5 ×109 anos Escudo UV: ~0.6 ×109 anos 

Fonte: R. Townsend 
http://www.astro.wisc.edu/~townsend 
 

Radiação  UV  (  λ ~ 250nm)  
causaria dano irreversível aos 
c o m p o n e n t e s d o D N A 
(decomposição dos estados 
f o t o - e x c i t a d o s , m u i t o 
reativos). 

A manutenção do código genético ao 
longo da evolução – particularmente nos 
primeiros estágios – exigiu um eficiente 
mecanismo de foto-proteção das 
biomoléculas...  

“(...) extreme evolution pressure 
for UV protection”  

Carl Sagan, J. Theor. Biol. 39, 195 (1973)     
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C–G 

Adenina  2–Aminopurina 

Perun et al., Mol. Phys. 104, 1113 (2006)  

O decaimento por emissão de 
fótons (fluorescência) é 1000 
vezes maior na 2-aminopurina que 
na adenina!  
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Adenina 
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Sobolewski et al., PCCP 4 1093 (2002) 
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Adenina  2–Aminopurina 

Perun et al., JACS 127, 6257 (2005); Mol. Phys. 104, 1113 (2006)  
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