Quimica Cuantica

Estado cuantico:

Cualquier movimiento no perturbado que esté restringido por tantas condiciones como
sea posible teéricamente sin que existan interferencias o contradicciones entre ellas.

Estado en el que un sistema cuantico pueda encontrarse

Queda completamente especificado por un espacio vectorial, una funcién de onda o un
conjunto completo de nimeros cuanticos. | n,,N V7 >
0

Principio de superposicién de los estados:

Cuando un sistema se encuentra en un estado cuantico dado, podemos considerar que
se encuentra parcialmente en otros 2 6 + estados.
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Principio de superposicién de los estados:

Es de naturaleza no clasica

Consideremos la superposicién de los estados A y B tales que
Al realizar una observacioén del estado A, obtenemos el resultado particular a
Al realizar una observacioén del estado B, obtenemos el resultado particular b

¢, Cual sera el resultado de observar el sistema descrito por la superposicion de Ay B?

Algunas veces a y algunas veces b
De acuerdo con los pesos relativos con que A y B contribuyen a la superposicion
Pero nunca diferente de a 6 b

C=(0.92A+(0.1)"2B | |D=(0.6)2A +(04)*2B | [E=(0.2)"2A + (0.3)"? B + (0.5)* F

Si repetimos la observacion un gran numero de veces obtendremos...

90 % a 60 % a 20% a
10%b 40 % b 30%b
50 % f

Quimica Cudntica

Operadores:

Operador: Simbolo o notacién abreviada de un conjunto bien definido de
operaciones matematicas que actuan sobre una funcion:

Of=c Of=f,

Ejemplos: M j( )dx

Autovalores y autofunciones: 121¢ = a¢

Propiedades de los operadores:

Suma de operadores ,21 + B = B + Ia
(4+B)g=Bp+ A
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Operadores:

Propiedades de los operadores:

Producto de operadores IZIB¢ = 121(3¢)

A,

A4.A¢=A"9
B +* B/Al En general no conmutan
Operador conmutador: { A, B} = { AB-B ,21}
{1’4, B} 0 A y B no conmutan
{A,B}: 0 flyB conmutan

Si 2 operadores conmutan las funciones propias de uno lo son también del otro

Y sus variables dinamicas se pueden medir simultaneamente con “cualquier”
exactitud.

Si 2 operadores NO conmutan sus variables asociadas se conocen como
Canonico-conjugadas y estan relacionadas por el principio de incertidumbre.

Quimica Cudntica

Operadores:

Propiedades de los operadores:

Operadores lineales:
0(ci¢i)= Ci0¢i
0(cl¢1 +c,0, +ef +...+c, 9, ) = CIO¢1 + c20¢2 + c3O¢3 +..+ cn0¢n

O[Zn: ¢f, ] = i ci0¢i

Operadores hermiticos:
[6:08,=[4,(08) =[4,00
Los autovalores correspondientes a operadores hermiticos son

numeros reales.

Las autofunciones de un operador hermitico correspondientes a
diferentes autovalores son ortogonales
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Postulados de la Mecanica Cuantica:

Postulado 1: La funcién de onda

“Para todo sistema aislado existe una funcion de las coordenadas (q,) y del tiempo
(1) tal que esta funcion contiene toda la informacion posible acerca del estado del
sistema, incluyendo cualquier incertidumbre inherente. Esta funcion se denomina
funcion de onda o funcion de estado. IP(qI’ Qs l‘)

Es una funcién de variables reales y naturaleza compleja

Debe interpretarse en términos estadisticos, o sea da informacion sobre la
probabilidad de que un sistema se encuentre en una determinada region del espacio
en un instante dado.
Es una medida de la existencia de un sistema:

Y = 0 — el sistema no existe

W # 0 — existe una region del espacio donde el sistema existe

.~ W esta relacionada con la probabilidad de encontrar el sistema en una
region del espacio a un tiempo t, pero dado su caracter complejo ella
misma no puede ser una representacion de probabilidad:
* 2 Distribucién de probabilidad o
Y = ‘\P‘ Densidad de probabilidad

La ¥ tiene que estar normalizada: I‘P(ql,t)‘{’*(qi,t)dé’ =1

Quimica Cudntica

Lafuncién de onda

En mecanica clasica se puede distinguir entre particulas idénticas a partir de la
trayectoria. En mecanica cuantica no es posible conocer la trayectoria, por lo
tanto no es posible distinguir entre particulas idénticas, la funcién de onda
debe reflejar esta particularidad.

Para que esto ocurra es necesario que el cuadrado del modulo de la funcion de
la funcion de onda sea invariante del intercambio de dos particulas. Para una
funcion de onda de dos particulas 1y 2 la probabilidad de encontrar la
particula 1 en el punto T, y la particula 2 en el punto 7, sera:

¥[n () (2)]

Y como las particulas son indistinguibles, la probabilidad anterior también
puede ser escrita:

w[z,(1)7 (2)]

Donde solo se han permutado 1y 2
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Lafuncion de onda

Si la misma probabilidad es descrita por dos expresiones diferentes, se tiene que cumplir:
2 2
“I’[rl(l)rz(2)]‘ =“P[72(1)11(2)]‘

Que expresa la ley basica de la simetria de la funcién de onda, en general:

Si una propiedad fisica medible depende de las coordenadas (incluido el spin) de
particulas idénticas, el resultado de cualquier medicion de esa propiedad debe ser
independiente (invariante) al intercambio de dos particulas.

Esta es una ecuacion cuadratica y por lo tanto puede ser satisfecha de dos formas
posibles

¥[n () (2)]=¥[n 1) (2)]

Simétrica respecto al intercambio de las particulas 1y 2

‘P[fl (1) 7, (2)] =-Y¥ [rz (l)z'1 (2)]

Antisimétrica respecto al intercambio de las particulas 1y 2

Quimica Cudntica

Lafuncién de onda

Ciertos resultados experimentales en concordancia con la teoria cuantica
relativista muestran que:

1. Todas las particulas fundamentales son descritas por funciones simétricas o
antisimétricas con respecto al intercambio de coordenadas de dos particulas
(las particulas nunca cambian de tipo de simetria).

2. Todas las particulas con spin cero o entero son descritas por funciones de
onda simétricas (Estas particulas son llamadas bosones)

3. Todas las particulas con spin multiplos de Y2 son descritas por funciones de
onda antisimétricas, estas particulas son llamadas fermiones)

Como los electrones tienen spin Y son descritos por funciones de onda
antisimétricas respecto al intercambio de dos coordenadas (espaciales o de
espin). Y esto es conocido como el principio de exclusion de Pauli o principio
de antisimetria de Pauli.

‘P(ql,qz,...,qi,...,qj,...,qN)= —‘I’(ql,qz,...,q,,...,qj,...,qN)
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Postulados de la Mecanica Cuantica:

Postulado 2. Operadores como representacion de las variables dindmicas en
mecanica cuantica.

“A cada variable dinamica L le corresponde, en mecanica cuantica, un
operador lineal y hermético L~

Tienen que ser lineales para que cumplan el principio de superposicion de los estados
Tienen que ser herméticos para que sus autovalores sean reales.

Reglas para obtener estos operadores:

- Si L es una coordenada, el operador es: multiplicar por la coordenada

- Si L es uno de los momentos p,, el operador es:

p, = ho =—ih 0 donde p; y q; son variables conjugadas
L idqg, oq,

- Para cualquier otra variable dinamica L expresable en términos de ¢; y p;, el operador

se obtiene por substituciéon de los operadores correspondientes a las coordenadas y a
los momentos en la expresion clasica.

. . Quimica Cuantica
Postulados de la Mecanica Cuéntica:

Postulado 2. Operadores como representacion de las variables dinamicas en
mecanica cuantica.

Ejemplos:
Momento lineal total: Energia cinética
- - 7 2 2
p=ip.+Jjp, +kp. T:%mvzz(’;‘_v):;;
(ha). (no), (na mean
P=i| |+ o | PR
7 ox i Oy i 0z - 1 (h 2
h m\ i
p=-V, ==V,
l
. 2
donde V' se conoce como operador T :——Vlz
Nabla: 2m

v, =fi+]i+1€i
Ox Oz

oy
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Postulados de la Mecanica Cuantica:

Postulado 3. La ecuaciéon de Schrédinger

“Las posibles funciones de estado para un sistema dado se obtienen mediante la
solucion de la ecuacion de Schrédinger para ese sistema”

o
7Y _p
i

Establece la ecuacion fundamental de la Mecanica Cuantica, con la que
podemos encontrar las funciones y valores propios correspondientes a un
sistema dado

Si ¥,y ¥, son soluciones de la ecuacion de Schrodinger, entonces
Y.=c,¥, +c,¥, también lo serd.

En general es posible combinar cualquier numero de soluciones
particulares para obtener una nueva solucion, segun:

o0
VY = Zc v Consecuencia del principio
~ e de superposicion de los estados

Quimica Cudntica

Postulados de la Mecanica Cuéntica:

Postulado 3. La ecuacién de Schrodinger

Las funciones de onda, solucién de la ecuacion de Schrédinger tienen que
cumplir con las siguientes propiedades:

-¥(q,) tiene que ser cuadraticamente integrable, o sea la integral ,[ ¥ (q,.)‘-l-’ (q,.)dé’
tiene que ser igual a un nimero finito para un numero finito de particulas y ademas
¥(q,) tienen que desaparecer en los alrededores del sistema.

-¥(q,) tiene que ser finita en todo el rango de definicion de las variables independientes,
pudiendq exceptuar puntos aislados en los que estas se hagan infinitas, siempre y
cuando | ¥ (q,)‘l’ (q,-)d ¢ converja a un valor finito con dichos puntos incluidos.

-¥(q,) tienen que ser unievaluadas, o sea para un conjunto dado de coordenadas {g,}
debe existir uno y s6lo un valor de probabilidad de encontrar al sistema en esa region
del espacio.

W(g,) tiene que ser continua, ya estas son la representacion del movimiento fisico de un
sistema que necesariamente tiene caracter continuo. La existencia de discontinuidad
significaria que el sistema se mueve de forma tal que desaparece y aparece.

Las funciones que cumplen con estas propiedades se denominan bien comportadas
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Postulados de la Mecanica Cuantica:

Postulado 4. Sentido fisico de los autovalores

“Si la funcion de onda ¥ es autofuncion del operador correspondiente a la variable
dinamica L:
L¥(q,.t)=1¥(g,.1)

entonces en este estado la variable dindmica L tiene valor constante y el estado se
denomina autoestado de L

{f I.} — autovalores (o valores propios)

{‘I‘i} — autofunciones (funciones propias, o vectores propios)

Los estados definidos por {£} estan descritos por {¥,} y en cada uno de estos estados la
magnitud L posee un valor. En general a cada autofuncién le corresponde un autovalor,
pero es posible que a un mismo autovalor le corresponda mas de una autofuncion, en tal
caso las funciones se denominan degeneradas.

Si un sistema se encuentra en un autoestado de una variable dinamica L correspondiente
al autovalor ¢, entonces una medicion de L dara como resultado £.

Si tenemos dos o0 mas autoestados correspondientes a un mismo autovalor , entonces
cualquier estado formado por superposicién de estos seréa también un autoestado de L,
correspondiente al autovalor .
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Postulados de la Mecanica Cuéntica:

Postulado 5. El valor medio de una magnitud en un estado cuantico

“El valor promedio, L que se obtiene de una serie de mediciones de una variable
dinamica L, en un estado descrito por la funcion ‘¥, viene dado por:

- (¥[|w) [Vivds
C(eY)  [wwde

donde es el operador mecdnico cuantico correspondiente a la variable dinamica L”

Los Postulados 4 y 5 nos dicen que resultado esperar al realizar una medicién de una
variable dinamica en un estado cuantico:

Si el sistema se encuentra en un estado correspondiente a uno de los autoestados del
sistema obtendremos un valor constante = al autovalor correspondiente (Postulado 4)

Si el estado no corresponde ninguno de los autoestados del sistema obtendremos unas
veces un resultado y otras otro, de modo que sélo podemos conocer un un valor medio
dado por la ecuacién anterior (Postulado 5)

Y= ZC"W” a)(g n ) = ‘Cn

2
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El espin del electrén:

1922 Otto Stern y Walter Gerlach

Prediccion

clasica
Resultado Haz de atomos de plata

experimento /

"

\

Fuente

Campo magnético
inhomogéneo

Al hacer pasar un haz de dtomos de plata en su estado fundamental (I=0, m=0)
a través de un campo magnético inhomogéneo, se orientan (responden al
campo) de dos formas, con igual valor del momento y signo contrario
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Postulados de la Mecanica Cuéntica:

Interpretaciéon de Uhlembeck y Goudsmit, 1925 :

el electron tiene un movimiento de rotacion propio alrededor de uno de sus
diametros.

Esta explicacion, no es correcta, para que una rotacion de esta naturaleza generara un
momento angular como el del spin seria necesario que el electrén tuviera un masa
superior a la del protén (manteniendo las dimensiones reales) o una tamafo superior al
del 4tomo (manteniendo la masa real).

S N

No es posible dar una explicacion clasica al fenémeno del spin electrénico.

La inexistencia de analogia clasica para el spin no permite utilizar la metodologia usual en mecanica
cuantica de construir el operador mecanico cuantico a partir de la expresion clasica. Por lo que
utilizando la analogia con el momento angular orbital M? y sus componentes M,, M,y M,
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Postulados de la Mecanica Cuantica:

Postulado 6. Los operadores del momento angular de espin.

“Los operadores del momento angular de spin conmutan y se combinan de igual forma
que los momentos angulares ordinarios”

PPV _ _
Sx , S},, Sz son los operadores correspondientes a las componentes de spin de un
electrén en las direcciones X, y y z, y cumplen con:

82=82+8+8:

Las relaciones de conmutacion de mayor interés entre estos operadores son:

[8..8,]=ins. 52,5, ]=0
[5,.8.]=ns. 52,8, ]=0
[3..8.]= s, [52.5.]=0
Postulados de la Mecanica Cuantica: Quimica Cudntica

Postulado 7. Autofunciones del momento angular de espin

“Para un electron existen solamente dos autofunciones comunes de S,y 8%, que se
denominan ay p, respectivamente”

Siw representa a6 £ :
S.w=mho
1

S’za):(s+1)sh2a)

m,=t— ntimero cudntico §= l ntimero cudntico
: 2  dela componente S, 2 de espin 6 espin
A 1
S, = izh $2 = Ehz

4

Como s = % para todos los electrones, estos tienen igual valor de momento angular de spin:

3
S=4/(s+1)sh=\2rh
se emplea la componente

a lo largo del eje z

10



