Valores esperados
f xP(x)dx f Y xydx

Vimos que: <x>=£¢'(X)xw(X)de [PCods B [v'yax

No caso geral de uma funcao de x:

F)={f0))= [v' )f p(x)dx

Para o momento e a energia: p= —ihi e E-= ihi.
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Lista 3, Problema 2) Em um certo instante, uma funcao de onda depende da
posicao conforme esta mostrado na figura abaixo. (a) Se fosse feita uma
medida que possa localizar a particula associada em um elemento dx do
eixo x nesse instante, onde seria maior a probabilidade de encontra-la ? (b)
Onde seria menor esta probabilidade ? (c) As chances de que ela seja
encontrada em qualquer valor positivo do eixo x seriam melhores do que as
chances de que seja encontrada em qualquer valor negativo ?
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Vamos voltar ao caso da molécula de amonia, NHa:



Potencial de duplo poco, que

representa o potencial ao qual
o atomo de N esta submetido

na molecula de amonia.

A simetria do potencial implica
na existéncia de autofuncgodes
com paridade definida.
Propriedades de simetria +
curvaturas das funcoes de
onda nos dao indicacoes
sobre a forma das solucoes.
As figuras mostram as
funcbes de onda dos 2
primeiros estados ligados.

Suponhamos que a funcido de onda do N seja uma combinacao
linear dessas duas solucgoes, por exemplo:
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Esta superposicao de estados
estacionarios produz um valor
esperado para a posicao do N
gue oscila no tempo com uma
frequéncia dada por:
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Transicoes Radiativas

Vimos que o modelo de Bohr previa estados estacionarios para
0 ¢ € transicoes radiativas entre estes estados. No modelo,
porém, nao havia um mecanismo capaz de determinar essas
transicoes.

A forma adequada de se determinar as probabilidades de
transicao e outras propriedades relacionadas € por meio da
eletrodinamica quantica, mas isso esta alem do nosso
programa.

Mas ha uma forma semi-classica de incluir as transicoes
radiativas. Esta forma usa os niveis de energia atbmicos da
teoria de Schrodinger e trata a excitacao e desexcitacio dos
niveis por meio da teoria classica da radiacgao.

As hipoteses de Bohr aparecem naturalmente. Os estados
estacionarios e as transig¢oes radiativas surgem com clareza da
inspecao do modulo quadrado da funcao de onda.



Transicoes Radiativas
Um aspecto importante, uma vez que estamos tratando de
transicoes radiativas € incluir a carga do eléetron, e,
explicitamente nos calculos. Introduzimos entao o momento de
dipolo elétrico, como o produto do valor esperado de <x> pela

cargae. e<x> = eji'x|111(x,t)|2 dx

Estamos particularmente interessados nas situagbes em que
esta grandeza oscila no tempo, uma vez que um dipolo
oscilante emite radiacao, de acordo com a eletrodinamica
classica.

Nao ha dependéncia temporal e, portanto, nenhuma radiacao

emitida, se W representa um estado estacionario, uma vez que,
neste caso:

|‘1’(3€,t)|2 = |1/J(x)|2 , pois a dependéncia temporal é:

W(x,t)=1(x)e ™" 6



Transicoes Radiativas
O momento de dipolo elétrico, entao, fica:

e<x> = e}x|W(x,t)

? dx = e}x|zp(x)|2 dx

gue nao oscila no tempo e portanto nao emite radiacao, de
acordo com a hipotese de Bohr para os estados estacionarios.

Um sistema capaz de irradiar corresponde a uma situacao na
qual ¥ € dada por uma superposicao de estados estacionarios.

Vamos superpor dois estados » e n’, supondo que E, > E
W(x,t)=cy, (x)e B 4 C'I/Jnf(x)e_iE”’”h

Chamamos este tipo de estado de estado de transicdo, uma
vez que a funcao de onda fornece, simultaneamente,
probabilidades de encontrar o sistema em 2 estados de energia
diferentes. A densidade de probabilidade inclui termos
dependentes e independentes do tempo.



Transicoes Radiativas
Assim, o momento de dipolo elétrico, entao, fica:

e<x> = ezx{|cwn 2}dx

As integrais dos termos estacionarios sao nulas para funcoes
de onda com paridade bem definida, alem de nao serem
associadas a emissao ou absorcao de radiacao.

As outras duas integrais apresentam termos oscilantes, com
frequéncia:

_E,-E,

h

Os produtos c¢’c’ e ¢’*c sdo chamados de amplitudes de
transicao para, respectivamente, transicoesn’' —mnen —n.
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V(x)

Poco de potencial: E< V)

Classica: particula confinada dentro

do poco. Qualquer valor de £ >0
possivel.

Quantica: 3 regides. A esquerda,

—al2 0 +a/2

dentro e a direita do po¢o. Vamos
analisa-las por partes.

Dentro, —a/2 < x < a/2: Y(x) = Ae™ + Be™"

com: k, = 2mE _ Py

h h

Essa solucio representa uma particula oscilando dentro do poco.
Pela simetria do problema, devemos ter ondas com a mesma

amplitude nos 2 sentidos.
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V(x)

- Pocos de potencial: E <V
Dentro, —a/2 <x < a/2:
Y(x) = Ae™™ + Be ™

2mE  p,

. 3 com: k, = =
—al2 0 +al2 h h

Ondas com a mesma amplitude nos 2 sentidos.

Elas se combinam formando uma onda estacionaria. Entao
podemos fazer 4 = B:

iklx —iklx

e te

2
w(x) — B’Cosklx s ‘Ij(x, t) _ Z/j(x)e—iEt/h

W (x) = B(eiklx 4 o ) _B

A autofuncao tera nos fixos nos pontos onde cosk,x = 0.
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Mas essa nao € a unica maneira de igualar as amplitudes: fazer
A =— B e tao bom quanto. Assim:

ik x —ikx

€ —€
2i |
°'°Z/j(.X) — A’Sen klx — ‘P(X, t) _ w(X)e_lEt/h

(x) = A(eiklx _ o ) _ 4

Se ambas sao solucdes = solugao geral sera uma combinacao
linear: i (x) = A'senk,x+ B coskx

Tem 2 constantes arbitrarias e € equivalente a solucao com
exponenciais complexas.

Regibes fora do poco:
Y (x) =Ce* + De™* para x<-a/2 . Com: k, =

\/2m(Vo - E) _P
h h

Y(x) = Fe™ +Ge™" parax>al2
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Tambeéem sao solugdes estacionarias, mas nao apresentam nos.

As autofuncoes validas para todo o espaco sao obtidas unindo
as 3 solucoes, que envolvem as 6 constantes arbitrarias,
obedecendo as propriedades das autofuncgoes:

w(x) finita= D =F =0

Assim ficamos com 4 constantes e 4 equacdes (continuidade da
autofuncao e de sua derivada em a/2 e —a/2).

Mas uma deve continuar nao especificada, pois a amplitude deve
ser normalizada.

Mas temos mais 1 parametro para ajustar: a energia total, £. Isso
faz com que apenas um conjunto de valores da energia seja
admissivel.
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—al2 0 +a/2 —af2 0 +a/2 %

A solucao (das equacoes transcendentais™) € apresentada no
apéndice G, pag. 879 (Eisberg).

Curvatura aumenta com E. Mais oscilacoes = > k.
Notar que nao existe um 4° estado ligado, pois £, > V,,

ctane = \/(mvoaz/th)—gz; e

| —Ecote = \/(mVOClZ/th)_Sz com: €= \/MEa2/2h2
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