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Operadores

Operador — Simbolo que indica agao

Exemplo:
dy d
dez = dz ()

De forma mais geral:

Af(z) = g(z)

A opera sobre f(x) e resulta em g(x).
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Operadores
Linearidade

Defini¢ao de operador linear

Alerfi(@) + cofo(@)] = c1Afi(z) + 2 A fa(x)

Exemplos:

Operador “derivada” d_
xIr
d d d
% [lel (a:) + szz (:1:)] = Clixl + Czﬁ E linear
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Operadores
Linearidade

Definicao de operador linear
Aleifi(z) + 2 fo(2)] = c1Afi(z) + 2 A fo()

Exemplos:

Operador “integral” /dg;
/dw[clfl(a:) + cofo(z)] = a1 /fl(w)dw + ¢ /fz(w)da: E linear

Operador “elevar ao quadrado” Q(a;) — z*

Qlerfi(z) + cofa(2)] = Cfi(z) + 2cic2fi(2) f2(T) + S5 f3 ()

£ cEfi(x) + s fi(x) N&o é linear
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Operadores
Equacao de Schrodinger

h2  d?
 2m dg?

P(z) + Viz)h(z) = Ey(z)

h2  d2
 2m dx?

Y

Hy(z) = By ()

+V(z)|¥(z) = Ey(z)

Operador Hamiltoniano

h?  d?

e
2m dz?

+ V(z)
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Operadores
Equacao de Schrodinger

Equacgao de autovalores

Hy(z) = Ey(z)
7 t

operador ‘ autovalo\

autofuncgao autofuncgao

Exemplo: verificar na particula na caixa 1D

. h2 2 2\ /2 nmwx
e e ¥nl®) = (_) .

B — h2n?

8ma?
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Operadores
Equacao de Schrodinger

A h2 d? 2 1/2 nmwL
= 4 ¥n(®) = (_) o
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Relacao entre Hamiltoniano e energia

Consideramos duas “formas” de energia

o Cinética
o Potencial
A hZ 2 v
H=—
o dZ (z)
= K, + V()

* K, :operador energia cinética (coordenada x)

. V(x): operador energia potencial (coordenada x)
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Operador energia cinética e operador
momento linear

2 2 2
K’w = — ™ d Na mecanica classica: K — P
2m dx? 2m
R’ B ﬁi o h2 d2
T2 - 2m dx?
S (A (A I
Pe = dz? dx dg | ~ Pe'Pe
d
5 — ik

Operador momento linear
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Postulados da Mecanica Quantica
Postulado 3

Para cada observavel em mecanica classica, existe

um operador linear correspondente

Observavel Operador
Nome Simbolo Simbolo Operacao
Posicao 4 X’ multiplique por x
r R multiplique por r
M t p h 0
omento —ItN—
» o .0
P P —zh( — +k—

ox 8y

21/08/2023 5930300 - Quimica Quéntica




Postulados da Mecanica Quantica

Postulado 3
Observavel Operador
Nome Simbolo  Simbolo Operacao
. h? 02
Eneraia cinéti K, K, B
nergia cinetica 2m 8w2
. 2 2 2 2
K Kk h ( 0 " 0 n 0 ): —h—2V2
ox>  Oy*  02° 2m.
Energia potencial V(z) V(,ffg) Multiplique por V (x)
V(z,y, 2) V(@, i, 2) Multiplique por V(x,y, 2)
A 2 2 2 2
Energia total B H h ( 0 0 0 )
o —— t 3 |4 ' Yy
o | ap a2 )TV @e2)

h?
— _%V2 + V(wa Y, Z)
Quimica Quantica 11

21/08/2023 5930300 -




Postulados da Mecanica Quantica

Postulado 3
Observavel Operador
Nome Simbolo Simbolo Operacao
M t I L, = L th 9 Z 9
omento angular r = YDz — ZPDy T Y 92 3y
. . 0 0
L, = zp, — xp, L, —tih ik

L,= LPy — YPx -i—lz —Zh(ﬂ?i — i)
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Postulados da Mecanica Quantica
Postulado 4

Em cada medida da observavel associada ao

operador A, os unicos valores observados sao os

valores a,,, que satisfazem a equacao de

autovalores

A

A'lpn — a'n'lpn

Exemplo: Medida da energia na particula na caixa
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Postulados da Mecanica Quantica
Postulado 5

Se um sistema esta em um estado descrito por uma
funcao de onda normalizada v, o valor médio da

observavel correspondente a A é dado por

@=[  ydyar
todo espaco

Os simbolos { ) indicam média.
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Postulados da Mecanica Quantica
Postulado 5

Exemplo: Posicdo média na particula na caixa

0
a 9\ 1/2 nm 2\ 1/2 nm
:/ (—) sen(—a:)a:(—) sen(—a;)da:
0 a a a a
= —/ T sen’ —a: da:

_ E[ _ zsen(2nmz/a) 1
a| 4 4(nmx/a) 8(n7m:/a)2

a

cos(2nma /a)] O
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Postulados da Mecanica Quantica
Postulado 5

Exemplo: Posicdo média na particula na caixa

)
- %[a{_ GWO— Sniﬂgw@fﬁfi (0—0_ C—?g‘j)l]
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Operadores Hermitianos

Por mais que os operadores sejam complexos, seus autovalores devem ser reais

(observaveis).

A"pn — an"pn

NuUmero real

{a,} € R, todos os a,, sdo reais.

Operadores com autovalores reais sao chamados de Hermitianos.
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Operadores Hermitianos

Autofuncoes de operadores Hermitianos forma conjunto ortonormal

(ortogonal + normalizado)

/_ ¢:1(w)¢n(x)dw =0 param # n

Exemplo: Verificar para particula na caixa

/Oa (%)1/2 sen(?w) (%)1/2 sen(%w)dm

2 /a mim niw
= — sen(—az) sen(—m)dm
a Jo a a
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Ortogonalidade funcdes de onda
particula na caixa

oo 2 a
/ Yy Ppder = — / sen(mw) sen(ﬂm) dx
— 00 a Jo a a

Relagdo trigonomeétrica
1 1
senasen 3 = Ecos(a —B) — Ecos(a + B)
mmx nmtx
o —= IB p—

a a

mmx nmtr T

a— [ = ——— =(m—n)—

a a a

mmx nmtr T

a+ B = +— =(m+n)—

a a a
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Ortogonalidade funcdes de onda
particula na caixa

/ Yy Pndx = z/ (lcos (m —n)me lcos (m+n)7ra:)dx
o aJo \ 2 a 2 a

:l[/ CcoS (m—n)wwdw_/ COS (m—l—n)wwdw]
alJo 0

a a

Nrx
a

a
As duas integral sao do tipo / COS dr em qgue N é um numero inteiro
0

(se m # n, N é ndo-nulo)
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Ortogonalidade funcdes de onda
particula na caixa

a Nz
COS dx
0 a

e SeN =1, integramosdex =0 = cos(0 até x = a — cosm.
e Se N =2, integramosde x = 0 = cos 0 até x = a — cos 2.

e Se N =3, integramosde x = 0 = cos 0 até x = a — cos 3.

dr = 0 seN € Z* (N inteiro ndo-nulo)
a param # n

[ [ w@wda—o
COS -
0
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Ortogonalidade funcdes de onda
particula na caixa

‘/_ ¢:n(w)¢n($)dw =0 param # n

Esem=n?

Para m = n:

/ Y (T)Vn(z :_/ sen2mmda; —1

Ja foi calculado: normalizagao
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Ortogonalidade funcdes de onda
particula na caixa

Conjunto de funcdes com essa propriedade é chamado de ortonormal.

o0
Ortogonais: fungdes diferentes (n # m) / ’(ﬁfn(w)?ﬁn(w)dw =0
— 00

Normalizadas: mesma fungdo (n = m) / Y, ()Y, (x)de =1

Forma abreviada 00
/ ¥; (z)Yj(z)dz = i

555 — {Osez;é]

lse1 =7

Delta de Kronecker
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Operador Hermitiano
Definicao

Um operador € Hermitiano se

[ r@hged= [ g@)Af (@)
todo espaco W—/ todo espaco W—J

A opera em g(x) A* opera em f*(x)

21/08/2023 5930300 - Quimica Quéntica



Comutacao e nao-comutacao

Operadores “sao” como matrizes, a ordem

das operacoes importa

se ABf(z)# BAf(z) AeBn

Qe
o
(@)
o
3
-
—
Q
3

Para f(x) arbitraria.
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Comutacao e nao-comutacao

Exemplo: momento linear (2,) e energia cinética (K,)

RoPos(o) = (— g ) (<int i)

 2m a2

_dh? d® (dy\  iR3 Py
T omdzz \dz ) T om dz® \

N ) (L R, P () = P.K,
PuRobta) = (~ing ) (< g 7 )@ ¥(z) = PoRoi(z)

_ ih* d (d%p) ik d%y /

C2mdzr \ dz2 )  2m dg3
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Comutacao e nao-comutacao

Exemplo: momento linear (2,) e energia cinética (K,)

(Kwpm — pka)m = OM Operador O: multiplique por zero

A A A

Comutador
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Comutacao e nao-comutacao

Exemplo: momento linear (2,) e posicdo (X)

P, Xij(z) = (—ih%)ww(w)
= —ihy(x) — zhw%
XPy(z) = m(—zhi)w(a}) P, Xy(z) # XP,(x)

dx
o /
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Comutacao e nao-comutacao

Exemplo: momento linear (2,) e posicdo (X)

P, X(x) = —ihip(a) — ihio 2 XPy(e) = —ina 22

(PxX Xp )¢(a:) —ifap(z)
(PwX Xp )¢(a;) iRl (x)
Operador [: multiplique por um (identidade)

X - XP, — —inl

;‘Cb

[Pm, ] — ki
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Comutacao e nao-comutacao

* A comutacao € uma propriedade dos operadores

* O valor do comutador esta relacionado com as

observaveis fisicas associadas aos operadores

e Se [/T,B] = (0: Comutam. Medidas simultaneas com

precisao arbitraria.

. Se[/i,l?] # 0: Nao comutam. Medidas simultaneas

sujeitas a incerteza.
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Comutacao e o principio da incerteza

AaAb = 0,04 > %‘ / v (2)[A, Bly(z)dz

e Aa e Ab: incertezas das medidas de a e b.

* 0, € 0y,: desvios-padrao associados as

medidas de a e b.

*|A,B| = AB — BA: comutador de A e B.
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Comutacao e o principio da incerteza

Ap, Az > %‘ / 0 (2)[P,, R]ob(z)dz

_2‘/¢ —ihl op(z)dz

> 31 il [ @I ¥(e)a

-2
> 3| [ ¥ @i

P, X| = —ini
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