Postulados de la Mecanica Cuantica

Introduccion: Funciones

Una funcién puede definirse como una regla que permite obtener un tnico nimero dado
un conjunto inicial o dominio de existencia de la funcién f : A — B,a — f(a), donde A
es el dominio de la funcién f, su primer conjunto o conjunto de partida; y B es el
codominio de f, su segundo conjunto o conjunto de llegada. Por f(a) se denota la regla o
algoritmo para obtener la imagen de un cierto objeto arbitrario a del dominio A, es decir,
el (dnico) objeto de B que le corresponde.

producto interno de dos funciones: (f,g) =< f|g >= [ f*gdr

No es conmutative: < flg >= [ f*gdr = ([ fg*dr)" =< g|f >*

Norma N de una funcién: < f|f >= N, por tanto, ﬁ serd una funcién normalizada.
Productos internos con constantes, otras dos propiedades interesantes son (donde a es una
constante, en general, compleja): < af|g >= [a*f*gdT = a* [ f*gdT = a* < f|g >,

< flag >= [f*agdr = a [f*gdr = a < f|lg >

funciones ortogonales: < f|g >= 0, hay varios métodos para ortogonalizar funciones,
Gram-Schmidt, Householder, Givens, Lowdin,.

Conjunto ortonormal de funciones: < fi|f; >= 5
Kronecker; §;; =0sii#j, §;=1sii=j

ij, donde §;; es la funcién delta de

Conjunto completo de funciones: {fj},—1 ..., tal que cualquier funcién de las mismas
variables y dominio de existencia puede ser combinacién lineal de ellas: g = >_7 ¢if;, los

coeficientes ¢; se obtienen mediante
< filg >=<filaf + b+ ..+ afy >= 37 ¢ < filfi >= 37 ¢dj = ¢
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Los operadores son unos entes matematicos que resumen una o varias operaciones que se
van a realizar sobre cierta funcién a la que se aplican, y que, en general estan asociados a

a4 B oz
dx’ ox’ 9x2

variables dindmicas. Ejemplos de operadores son las derivadas:
Suma de operadores: (2\ + E)f = Af 4+ Bf

Producto de operadores: P=A.Btal que Pf=A-Bf = 2(/B\f) = ﬁg = h, este
producto en general, NO es conmutativo, por ejemplo: x—(f) = Xf’' = xf’ mientras que:
IR(F) = L(x-F) = F+xF'

Conmutador de dos operadores se define como: [2, §] = AB — BA, que ser3 cero si
ambos operadores conmutan. Usando el ejemplo anterior tenemos:

%, L1f =X Lf — L3 = xf' — (F + xf') = —f, luego: [%, L] = 1

Operador nulo: 0- f =0

Operador unidad: /- f = f

Operador inverso: A-AL=T
Operador lineal:
A(f +g) = Af + Ag
A(c-f)=c-Af
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Funciones propias y valores propios: Af=a- f, entonces se dice que f es funcién
propia (o autofuncién) del operador Ay a es su valor propio (o

—

. L. = T 2
autovalor). Por ejemplo: supongamos la funcién f = senkx, D = % yD? = ;7, entonces:
~ -~ 2
Df = %senkx = kcoskx, D?*f = %senkx = —k?senkx = —k? - f

luego, la funcién senkx es autofuncién del operador derivada segunda con autovalor — k2
Producto interno: < f|Af >= [ f*Afdr
Operador adjunto: < f|ATf >=< f|Af >*, una propiedad de estos operadores es:
< flATg >=< Af|g >=< g|Af >*, también otras propiedades son:

(A+B)t —AT+BT y (A-B)t =Bt.Af
Operadores hermiticos o autoadjuntos: A= AT tienen la importante propiedad de que
sus autovalores son nimeros reales. Esto es facilmente demostrable

< f|Af >=< flaf >=a < f|f >

< AT >=< Af|f >=< af|f >= a* < f|f >
< fIAf >=< f|ATf >= a = a* = a es un niimero real

Algunas propiedades importantes de los operadores hermiticos son:

si Afa = afa y Afb = bf, entonces las dos funciones f; y fb son ortogonales
sean A y B hermiticos y fa y fp son funciones propias de A con valores propios ay b
distintos entre si, y si ambos operadores conmutan entonces < fa|be >=0

sean Ay B hermiticos y su conmutador nulo, entonces ambos tienen un conjunto
completo de funciones propias comunes
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Postulado |

El estado de un sistema viene descrito por una funcién de las coordenadas de posicién y de espin
de las particulas que forman el sistema y del tiempo. Dicha funcién recibe el nombre de funcion
de estado o funcion de onda, y debe cumplir ciertos requisitos: ser uniforme y continua, sus
derivadas primeras deben ser continuas (salvo en los posibles puntos en que el potencial se haga
infinito), y la funcién debe ser de cuadrado integrable (esta condicién sélo es exigible en
sistemas ligados).

Postulado Il

A cada observable del sistema se asocia un operador lineal y hermitico definido en el espacio de
las funciones aceptables.

Postulado IlI

La medida de un observable cualquiera en un sistema sélo puede dar como resultado uno de los
autovalores a del operador correspondiente a dicho observable A:

AV = av¥

Prof. M. Paniagua (Quimica Fisica IIl) Leccién 6 Grado en Quimica 2019-2020 4/6



Postulados de la Mecanica Cuantica

Postulados Il

Postulado IV

Si el sistema se encuentra en un estado definido por una funcién de onda, V¥, que no es
autofuncién de un operador, ./i asociado a un observable, a, una medida del observable a dara
como resultado un autovalor de A, pero no se puede predecir cudl de todos los posibles serd. No
obstante, si se hacen repetidas mediciones de ese observable, la media de los valores obtenidos
vendra dada por:

_ JwrAVdr < WAV >

T fwrvdr T < Vv >

a=<A>

donde las integrales se extienden a todo el espacio de definicién de W.

Postulado V

La evolucién de un sistema viene dada por la ecuacién:

~ ov
HY = ih—
! ot

Esta es la llamada ecuacién de Schrodinger dependiente del tiempo.

Prof. M. Paniagua (Quimica Fisica IIl) Leccién 6 Grado en Quimica 2019-2020



Postulados de la Mecanica Cuantica

Postulados I

Postulado VI

El operador mecano-cuantico asociado a una magnitud fisica se obtiene expresando la ecuacién
clasica correspondiente en términos de las variables de posicién y momento y sustituyendo estas
variables por los correspondientes operadores, de acuerdo a las siguientes reglas:

Posicién: x — X — x-

= ., 0
Momento: px — px —> —lha—
X

Postulado VII

La funcién de onda correspondiente a un sistema de fermiones idénticos (espin semientero) debe
ser antisimétrica respecto al intercambio de las coordenadas de dos de ellos (Principio de
Exclusién de Pauli). Para un sistema de bosones idénticos (espin entero), debe ser simétrica
respecto de dicho intercambio.
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