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3.7 Teoria de pertorbacions independents del temps 131

Exercicis

1. El terme d’interacció esṕın-orbital per a l’àtom d’hidrogen és ĤS.O. =
ζ(r) L̂ · Ŝ, on ζ(r) = 1
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. Obteniu l’equació de l’ener-

gia en termes dels nombres quàntics j, , s. (Ajuda: feu ús de funcions
|j, , s >. Recordeu que 2L̂Ŝ = Ĵ2 − L̂2 − Ŝ2).
Sol. E(n, , s, j) = E(0)(n, ) + η(n,)

2 (j(j +1)− (+1)− s(s+1)), amb
η(n, ) =< n, |ζ(r)|n,  >.

2. Exemple de pertorbacions no degenerades de primer ordre: assumida
una integral de ressonància addicional β14 = β = δβ sin θ2 , descriviu el
comportament conformacional del butadiè, des d’una conformació trans
(θ = 0) fins a una configuració cis (θ = π):
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Solució:

Les matrius Hamiltonianes Ho i H per al butadiè, expressades en base atòmica, són:

Ho =



α β 0 0
β α β 0
0 β α β
0 0 β α


 ; H =



0 0 0 β

0 0 0 0
0 0 0 0
β 0 0 0




La diagonalització de Ho ens proporciona els següents autovalors i autovectors d’ordre
zero (comproveu-ho):
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0.3718
−0.6015
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Els elements H̃ 
ii de pertorbació entre estats d’ordre zero C

(0)
i seran:

H̃
ii = < Ψi|Ĥ|Ψi >=<
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