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(a) Las ecuaclones de Schrodinger (ES)

g ' JUSTIFICACION:
A,

Erwin Schrodinger (1887-1967)

La Ecuacion de Schrodinger (ES) dependiente del
tiempo (DT) dicta la evolucion de la funcion de onda
|Y(t)) de un sistema cuantico cerrado gobernado por

un Hamiltoniano H(t) (h=% es la constante de
Planck reducida):

d|¥(1))
ot

ih

= H(@®)[Y ()

Si el Hamiltoniano es independiente del tiempo (IT),
H(t) = H, es possible encontrar la evolucion del
sistema en términos de wuna expansion en los
autoestados {|y,,)} de H (ESIT):

Hlpy,) = €q|tn)




(a) Las ecuaclones de Schrodinger (ES)

Si el Hamiltoniano H es independiente del tiempo, en principio solo necesitamos:
(a) Resolver la ESIT, H|Y,,) = €,|Y,,) donden = 1,2, -
(b) Proyectar la funcion de onda at = 0 en la base de autoestados de H, {|y;,)}.

Sin embargo, en muchas ocasiones H(t) es DT y la ec. (5) no

aplica. En otras ocasiones, aunque H sea IT, conviene eludir ¢
AT NGNS

la solucion de la ESIT y resolver directamente la ESDT.

ERSPECTW

De cualquier manera, es util desarrollar herramientas
computacionales para resolver la ESIT y la ESDT.
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(b) Soluciton numeérica de la ESIT

Ecuacion de Schrodinger (ES) independiente —
del tiempo (IT): H hpn> En h/JTI)

En representacion espacial:

DISCRETIZACION “A FUERZA BRUTA" DE LA ESIT
= Representemos a la funcién de onda ,,(x) como un vector ¥ en una malla discreta de N
estados localizados x; = [1),x, = |2),:-,xy — |[N) donde x,, — x,,_1 = A:

Y () > WM = [, (01); Y (32); 5 Y (ea)] = (LY ); (21n); -5 (N [hp)].

=  Aproximemos las derivadas en términos de diferencias finitas.




(b) Stimulacion numeérica de la ESIT

Hemos convertido a la ESIT en un 2
. - —ﬁ—ﬁz—+ V) (x)=et (x) = K+ V8" =¢ g®
eigenproblema matricial para 2m 5,2 n n n
resolver en la computadora: " —H —H=K+V
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(b) Stimulacion numeérica de la ESIT

Hemos convertido a la ESIT en un i : i) )
eigenproblema matricial para [_ ﬁa—xi + V@), (x) = €, (x) =K'+ ViU =€ ¥
resolver en la computadora: ) —H —H=K+V
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(b) Stimulacion numeérica de la ESIT

Para aplicaciones numeéricas “serias” de la ESIT, no
se recomienda utilizar la discretizacion a fuerza
bruta (de diferencias discretas) presentada en las

diapositivas anteriores.
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En vez de eso,

se puede utilizar una

representacion de variable discreta (discrete
variable representation, DVR; ver por ejemplo

Colbert & Miller, J.

Chem. Phys. (1992)

96:1982-1991).
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(b) Stimulacion numeérica de la ESDT

Recordemos que si el Hamiltoniano H es IT:

\\{/( 0}>: i,, - (O> ,\k\> ) H/ (‘t>> = gch (O> @:\l 6;,*/17/&(/“ > OOOV\QQ C\ (()>: 4};\1(;))[\/)(0)>

Podemos reescribir la evolucion temporal de la funcion de onda sin invocar los autoestados de H:

iVAt iTAt IVAt

Note que U(t + At,t) = U(At) y U(At) = e HAL/R = o= UK+VIAYR — o755 071 e 2n 4+ O(At3) (éste es
el metodo de “split operator”, ver Tannor). Cada paso del propagador por tiempo At esta dado por:




(b) Stimulacion numeérica de la ESDT

Si el Hamiltoniano H es IT:

Aun cuando el Hamiltoniano es dependiente del tiempo, uno puede
usar el método de split operator siempre y cuando At sea pequefo.




(c) Procesos adiabaticos

FIGURE 10.1: Adiabatic motion: If the case is

transported very gradually, the pendulum inside keeps
e swinging with the same amplitude, in a plane parallel
to the original one.

‘N

Griffiths, Introduction to Quantum Mechanics, Pearson Hall,
2005, pdagina 369

Condicion de adiabaticidad:




(c) Teorema adiabatico (de mecanica cuantica)

Considere la ecuacion de Schrodinger (ES) d|yY(t))

dependiente del tiempo (DT) con un ih = H(t)|[yY(t))
Hamiltoniano DT H (t): dt

A cada t, el espectro de autoestados _

instantaneos de H(t) es el conjunto {|n(t))} H(t)h/)(t)) = €(t) |l,b(t))
tal que:

Si H(t) varia lentamente (adiabaticamente) y 1W(0)) = [n(0)) = [W(©) = [n(D))
no hay degenerancias en el espectro de H(t),

PRUEBA:




