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Metodos Aproximados?!

» Excepto sistemas modelo e atomo de hidrogénio, nao existem
resolucoes exactas em Mecanica Quantica.

» Podemos enguadrar os métodos aproximados em duas categorias:
(1) métodos perturbacionais e (2) variacionais.

» Perturbacional: baseia-se na hipotese de que o problema em estudo é
apenas ligeiramente diferente de um que tenha solugao exacta.

» Variacional: Partindo do Hamiltoniano conhecido e uma fungao de onda
tentativa, emprega-se o método variacional de Rayleigh-Ritz por forma a
obter um limite superior da energia real.
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Metodos Aproximados: Teoria das Perturbacoes

» A teoria das pgrtubagc”)es faz uso do facto de que o Hamiltoniano Areal, A,
e do modelo, H, diferem entre si por uma pequena contribuicao, H,,
designada por perturbagao:

A= Fy+ A
» Para o sistema nao-perturbado temos

Y 1,0 0)y,,,(0
Holll/n )ZEn Il//n )

» Dois casos

. ~ 0 . , .
> Sistemas ndo-degenerados: para cada E.* apenas existe um vector préprio

(0)
|wn )-
» Sistemas degenerados.
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Metodos Aproximados: Teoria das Perturbacoes

» Expandindo A, E, e |y) em termos de uma expans&o em série de
poténcias:

A=H® + 1A, + 12H, +---
E,=E® 4+ AN + 2EP ...
0 1 2
o) = W) + Aty + 2y + -

» NB:

» Nem sempre existem as expansoes de E, e |y, );
» A expansao podem nao ser convergente.
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Metodos Aproximados: Teoria das Perturbacoes

» Sabe-se que para o sistema real:

Alw,) = Elw,)

Substituindo pelas respectivas expansoes, tem-se que:

(Ao + A,) (Zilwn > = <§A’E§i)> (% l’lufﬁi)))

Para 1°: E, = E Je lw,) = |u/,, ) Sistema Nao-Perturbado.

v

v

Para A' (correcgao de primeira-ordem):

v

~ 1 ~ 0 0 1 1 0
Aolws”y + Ay = Py + EP )

v

Para 1% (correccdo de segunda-ordem):

~ 2 ~ ~ 0 0 2
Aolw?y + Aty + Aowl”y = EOW?y + ED iy + EP1w %)
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TP: Correccoes

» Para determinar as correc¢gdes vamos necessitar de calcular (u/,(,o)|u/,,).

» Como a perturbacdo € pequena |y,) nao devera ser muito diferente de
W™, e (wilw,) ~ 1.

» No entanto, poderemos normalizar |y, ), para que (w,(,o)|w,,) =1.

» Substituindo a expansao, obtém-se:

Wi lva )+ 2 My sy =1
i=1

ou

wilvs) = 0
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TP: Correccao de primeira ordem

» Energia. Partindo de:
N 1 > 0 0 1 1 0
Aolun) + Aulun”y = EX7wn) + Bl
e multiplicado por (u/,(,o)|, obtém-se

0), 0), 0 0 0 0 0
WAty + 1Ay = Wi EO Wy + w21y
N —— N—

=0 =0
1 0), ~ 0
ED = w18

~ 0 , .
» Funcao de onda, como |l,l/,(, )) € um conjunto completo e ortonormal:

My = (z Oyl )w» = > WM

m#n

para m = n, (u/m)|u/,, y=0.
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TP: Correccao de primeira ordem (cont.)

» O coeficiente (t//,(,? )|u/,(,1)) ¢ obtido através da expressao de primeira ordem

0), A 0 0 1 0 1 0
WAy 1wy + w1 AL ) = IEP Wy + w1 EP )

-~

0) 0)|W(1))

0 0 1 1 0 0
i 1ES 1) E v )=

EV Gy
(0) (0) (0)y,,.(1) )5 1,,,00)
(En - Em ) (Wm |Wn ) = (Wm |H1|WI1 )

» A correcgao em primeira-ordem da funcao de onda, vem dada por:

=S (wm Dy’ >|wm°))

m#n n Em
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TP: Correccao de segunda ordem

» Partindo da expressao de segunda, multiplicando por <w§°) |, obtém-se

0) 1
E = (v, )|H<1>|w£ )

Kw |H”|wn )
>—Z 0 | ,m)

m#n n m
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Teoria variacional

Hamiltoniano do sistema conhecido.
Funcao de onda aproximada.
Ratio de Rayleigh:

v

v

v

_ (Wtriall’fll Wtrial)
(wtrial | wtrial)

Teorema variacional:

v

Para qualquer W), € = E,

com E, a energia do Hamiltoniano H de menor energia.
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Teoria variacional: demonstracao

» Sabendo que a funcdo de onda y, pode ser escrita como uma
combinacao linear da fungao real (mas desconhecida):

|wtrial> = Z Cnlwn>

com Hly,) = E,[y,)-
» Considerando o integral:

£ — (lfutriallpllwtrial)
(Wiall Wrial)
DA AN
DA W

Quimica Tedrica & Estrutural (2013) Caridade & Ulises



Teoria variacional: Metodo Rayleigh-Ritz

» A funcgao tentativa, Y, deve ser escolhida com base em pressupostos
fisicos (propriedades do sistema, simetria, nodos, comportamento nos
limites assimptéticos, etc.).

» As propriedades nao conhecidas serao englobadas nos parametros da
expansao:

[Whriar) = z Cali

» Obter a expressao da teoria variacional com a fungao de onda tentativa:

S(C) = (u/trialll:llu/trial) (Wtriallwtrial> =1

» Usando a expressao anterior minimizar a fungao em relagao aos
coeficientes:
O¢
— =0
¢,
» Usando os coeficientes ¢, poder-se-a obter a energia, a qual sera um
limite superior do valor real para o estado fundamental, e a fungao de
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