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Teorias atomicas: Estructura electronica del atomo

1. Introduccion

Como se vio en el primer tema, Dalton llegd a la conclusion de que la materia debia
estar compuesta por atomos, lo que permitié explicar las leyes de la combinacion, leyes
que se habian deducido como consecuencia de la realizacion de muchas experiencias y
medidas, es decir, a partir de datos experimentales. Avogadro avanzé mas e incluso
llegd a diferenciar los conceptos de atomo y molécula para asi explicar las leyes de las
reacciones entre gases.

Dalton postuld que los atomos eran indivisibles y, desde su punto de vista llevaba razon.
En efecto, ¢l necesitdé introducir el concepto de atomo para explicar las reacciones
quimicas y sus leyes y precisamente en estas reacciones los atomos no se dividen.

Al quimico de laboratorio le puede resultar indiferente que en otras ocasiones el &tomo
se rompa pues, durante las reacciones quimicas permanecen enteros. Concretamente, se
ha visto hasta ahora que, en muchas ocasiones (ajuste de reacciones, calculos
estequiométricos, etc.) los dtomos ni se crean ni se destruyen ni se transforman unos en
otros. Sin embargo, hay una serie de hechos experimentales que demuestran que el
atomo es algo complejo, que esta constituido por particulas mas pequeiias. Tales hechos
son fundamentalmente, la electrolisis, la descarga en gases y la radiactividad.

2. Particulas fundamentales
Electrolisis

Entre 1823 y 1834 el fisico y quimico inglés Michel Faraday enuncié unas leyes que
establecian relaciones cuantitativas entre cantidades de electricidad y cantidades de
materia. En efecto, comprobo que la cantidad de sustancia depositada sobre un electrodo
cuando una corriente eléctrica pasa por una disolucion es directamente proporcional a la
cantidad de electricidad que ha circulado por la disolucion.

La primera consecuencia de estos resultados es considerar:

- que los atomos de la disolucion ganan o pierden electricidad durante el proceso
-y que cada atomo se relaciona con una cantidad fija de electricidad.

Por tanto, se podria decir que, en todo o en parte, los atomos deben tener una naturaleza
eléctrica.
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En 1891, el fisico Stoney dio el nombre de electrones a las particulas de electricidad
implicadas en los procesos estudiados por Faraday.

Conduccion de la electricidad por los gases

Los gases son malos conductores de la electricidad. Sin embargo, cuando se encuentran
a presiones muy reducidas y se establece en ellos un campo eléctrico muy intenso (se
aplica una diferencia de potencial muy elevada) se hacen conductores.

La conduccion de la electricidad por los gases se puede estudiar con el tubo
representado en el esquema de la Figura 4.1. La placa unida al borne positivo del
generador recibe el nombre de anodo y la que se conecta al negativo céatodo.

catodo rendija P (=) anodo
/
f j—__{_ g e \ Figura 4.1.- Tubo de gases
\ 0 / donde se realiza el experimento
[ gue permite  mostrar la
} B s existencia de los electrones.
a la bomba
de vacio
generador de
® alto voltajg &—————

Al aplicar una tension elevada y una presion de unos 5 mmHg se produce un paso de
corriente acompaiado de emision de luz cuyo color depende del gas que haya en el
tubo. A presiones mas reducidas (~ 0.001 mmHg) el tubo se vuelve oscuro, pero se
observa que el catodo emite una especie de rayos que van hacia el anodo y provocan
fluorescencia en la pared del tubo contra la que chocan. Por este motivo, a dichos rayos
se los denomino rayos catddicos, por proceder del catodo.

Los rayos catodicos asi producidos se hacian pasar por una rendija para tener un haz
estrecho mas facil de estudiar. Si a dicho haz se le somete a la accion de campos
eléctricos o magnéticos, se observa que sufren desviaciones, lo que indicaria que deben
estar compuestos por algo, “particulas”, cargado eléctricamente. Las placas P y P’ del
tubo de la Figura 4.1 permiten comprobar que efectivamente son particulas cargadas y
puesto que éstas se desviaban hacia la placa cargada positivamente, se las identificd con
los electrones de Stoney.

El electron

J.J. Thomson estudi6 la naturaleza de los rayos catddicos utilizando un tubo de gases
como el de la Figura 4.2. El 4nodo estaba perforado de modo que los electrones se
dirigen hacia ¢l y lo atraviesan, quedan canalizados (rayos canales) y el estrecho haz
pasa a una region en la que se somete a la accién de campos eléctricos y magnéticos
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para llegar finalmente a la pantalla P recubierta de sulfuro de zinc y que se hace
fluorescente en el lugar en que inciden los electrones.

pantalla

catodo anodo

zona de campos
eléctrico y magnético

Figura 4.2. Aparato utilizado por J.J. Thomson para investigar las propiedades de los electrones. Entre las
dos placas se genera un campo eléctrico y se aplica un campo magnético perpendicular al primero.

Cuando no se aplica campo eléctrico ni magnético, los electrones no se desvian de su
trayectoria y llegan al punto O de la pantalla fluorescente. Sin embargo, si act@ia un
campo eléctrico de intensidad E, el electron estard sometido a una fuerza cuyo valor
debe ser:

Fr=cE (4.1)

Donde e es la carga del electron. Por la accidon exclusiva de este campo los electrones
llegarian al punto M de la pantalla.

Por otro lado, si s6lo actia un campo magnético de intensidad B, perpendicular al plano
de la Figura 4.2 y cuyo sentido corresponde a aquel que supone penetrar en el plano. En
este caso el campo es perpendicular a la trayectoria seguida por los electrones que
penetran en ¢l con una velocidad v. En este caso, la fuerza que el campo magnético
ejerce sobre los electrones sera

Fg=evB (4.2)
Los electrones se desviaran hacia abajo. Puesto que la fuerza es siempre perpendicular a

la trayectoria, se trata de una fuerza centripeta, F., que obligara al electron a describir
una trayectoria circular, de modo que:

F,=evB=F, = (4.3)

donde m es la masa del electrén y R el radio de la curvatura asociada a la trayectoria
circular, por tanto
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m-v

En este supuesto, en que sélo actua el campo magnético, los electrones incidiran sobre
el punto N de la Figura 4.2. No se conocen los valores de m ni de e, pero si es posible
conocer la intensidad de campo magnético B que se estd aplicando y el valor de R se
puede obtener a partir de la medida de la distancia ON. Ajustando los valores de E y B
para que los rayos no se desvien de su trayectoria se debe cumplir que

Fe=Fg = eE=evB (45)

Y por tanto, la velocidad de los electrones sera

Introduciendo la ecuacion 4.6 en la 4.4 y despejando la relacion carga/masa del electron
tenemos

e _ F
m RB

4.7)

A este cociente se le da el nombre de carga especifica del electron y se puede obtener
experimentalmente pues se conocen los valores de E, B y R. Concretamente,
e/m=1.759x10"" C-kg"'. “El valor de la relacién carga-masa, e/m, es siempre el mismo
cualquiera que sea el gas que llena el tubo y el catodo empleado. De ello se infiere que
los electrones son particulas con carga negativa existentes en toda la materia”

R.A. Millikan pudo determinar la carga del electron cargando unas gotitas de aceite y
hallando la fuerza que ejercia sobre ellas un campo eléctrico.

Experiencia de Millikan

Después del descubrimiento de Thomson sobre la relacion carga-masa del electron, sélo
restaba determinar el valor de una de estas magnitudes para conocer las propiedades
basicas de esta particula elemental. De ello se encargd el estadounidense Robert A.
Millikan (1868-1953).

Entre 1909 y 1913, Millikan perfeccion6 un complejo montaje experimental, basado en
el uso de un sistema en el que la aplicacion de un campo eléctrico intenso entre las
placas de un condensador permite mantener inmovil y suspendida una gotita de aceite
por equilibrio entre las fuerzas gravitatoria y electrostatica que actiian sobre ella (Figura
4.3). De esta manera, Millikan logré determinar la carga del electron conociendo la
masa de la gota y la intensidad del campo eléctrico aplicado. Hoy dia, el valor admitido
de esta carga es igual a 1,60210x10™" C.
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A raiz de ello y de la relaciéon de Thomson puede deducirse la masa del electron, que
resulta igual 9,1091x10™' kg (aproximadamente 1.836 veces menor que la del atomo

mas ligero, el hidrégeno).

La experiencia de Millikan sirvi6é también para constatar que la del electron es la unidad
fundamental de carga eléctrica.

Atomizador (@ Figura 4.3.- Esquema del experimento de Millikan con el que
determin6 la carga y la masa del electron. a) Se produce un
equilibrio de fuerzas que se traduce en que la gota permanece
inmovil y suspendida en el aire. b) La carga de la gota es
negativa.

Baterla / i

Gotade ¢
aceijte : :
Microscopio

FEl proton

Si la materia es eléctricamente neutra y esta compuesta por particulas de carga negativa
(los electrones), es de esperar que también deban existir particulas de carga positiva. En
1886 Goldstein dio la primera evidencia de la existencia de particulas con carga positiva
a partir de un tubo de descarga de gases al que se le habia perforado el catodo. Observo
la aparicidon de unos rayos cargados positivamente a los que les dio el nombre de rayos
positivos o canales.

El espectrometro de masas. Obtencion de la carga especifica de los iones, (q/m).

muestra

__vaporizada 1.- Sélo pasan la rendija S los iones con v:
] ~___fuente de v=E/B: (48)
ﬁg |__ electrones
| [ places acelera- 2.- En la zona de B: los iones describen una
-1 doras y rendijas . H .
'HE trayectoria circular:
Pl Al - : = i
fotogréfica | k= zona del campo etéc- g-v-B2=m-v24R; q=cargadelion (4.9)

trico E y del campo
magnético B,

3.- R se obtiene a partir del lugar de impacto del ion

—— S (rendija)

g/m =Vv/R-B2 = E/R-B1-B2 (4.10)
4.- Proton: tomo de hidrégeno que ha perdido un
zona del campo magnético B, electron.

Figura 4.4.- Esquema de un espectrometro de masas.



OpenCourseWare Universidad Carlos III de Madrid
Curso de Quimica I Tema 4

Isotopos

El desarrollo del espectrometro de masas fue clave para el descubrimiento de los
isotopos. Los isétopos son atomos de un mismo elemento que difieren en su masa.
Presentan igual comportamiento quimico que el elemento, unicamente difieren en su
masa.

Radiactividad

La radiactividad fue descubierta en 1896 por el quimico francés Becquerel durante sus
estudios sobre la fluorescencia. Observo que una placa fotografica no expuesta a la luz y
envuelta en papel negro era impresionada como por la luz visible o ultravioleta, cuando
el paquete se ponia en contacto con compuestos de uranio. Becquerel supuso que el
uranio debia producir algiin tipo de radiacion que atravesaba el papel hasta alcanzar y
afectar a la emulsion fotografica. Estudios posteriores realizados por Becquerel y otros
investigadores (los esposos Curie, Joliot, Soddy, Rutherford, Chadvick y Geiger)
revelaron que algunos elementos quimicos pesados podian emitir radiaciones
penetrantes. Asi se denomina radiactividad a la propiedad que poseen ciertos elementos
quimicos de emitir materia, energia o ambas cosas.

Ernest Rutherford encontré que la radiacion que emitian las sustancias radiactivas,
estaba formada por tres componentes que denomind: alfa, beta y gamma.

- o (alfa): Estaba constituida por particulas positivas. Hoy en dia se sabe que se
trata de nucleos de atomos de He. Rutherford utilizé estas particulas o en su
experimento, procedentes de la desintegracion radiactiva del Polonio.

- B (Beta): Se trata de particulas cargadas negativamente y con propiedades
similares a los rayos catodicos. Son los electrones.

- v (Gamma): Esta componente es una energia similar a la luz pero de longitud de
onda mds pequefia y muy energética. Son los rayos gamma.

Figura 4.5.- Esquema de radiaciones generadas por un material radiactivo.

3. Modelo atomico de Rutherford

A principios del siglo XX ya se sabia que el &tomo estaba constituido por dos particulas:
el electron (e-) y el proton (p+). En 1906 Rutherford llevo a cabo un experimento para
comprobar la veracidad del modelo de Thomson. El experimento de Rutherford,
también llamado "experimento de la lamina de oro", fue realizado por Hans Geiger y
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Ernest Marsden, bajo la direccion de Ernest Rutherford en los Laboratorios de Fisica de
la Universidad de Manchester. Los resultados obtenidos y el posterior anélisis tuvieron
como consecuencia la rectificacion del modelo atomico de Thomson y la propuesta de
un modelo nuclear para el 4&tomo.

El experimento consistié en bombardear una lamina de oro muy delgada con un haz de
particulas alfa, colocando una placa de ZnS por el lado opuesto para registrar los
impactos de las particulas alfa. La distribucion angular de las particulas se determinaba
contando el nimero de destellos en la pantalla de ZnS (Figura 4.6). Segtn el modelo de
Thomson (modelo conocido como pudding de pasas), al tener el atomo la carga positiva
uniformemente repartida por todo el volumen del dtomo y ser de densidad muy baja,
solo deberia ejercer débiles fuerzas eléctricas de repulsion sobre las particulas alfa y por
lo tanto deberian pasar todas sin sufrir modificaciones significativas de su trayectoria,
sin embargo, Rutherford se encontr6 con un hecho sorprendente:

a) La mayoria de las particulas atravesaban la lamina de oro sin desviarse.

b) Unas pocas se desviaban ligeramente de su trayectoria y

¢) Aproximadamente una de cada 10000 rebotaba y cambiaba de trayectoria
desviandose mas de 90° con respecto a su trayectoria inicial.

Proteccidn de plomo
Q Particulas rebotadas
L ; 2

. Ldmina
de oro

e Particulas no desviadas

Fuente

——— Particulas deswviadas
radiactiva

Pantalla fluorescente

Figura 4.6.- Esquema representativo del experimento de Rutherford. (imagen tomada del enlace
http:/iwww.kalipedia.com/tecnologia/tema/modelos-atomicos.html?x1=20070924klpcnafyq_46.Kes ). (Nota:
Una simulacion del experimento de Rutherford, puede encontrarse en la pagina del departamento de Fisica
Aplicada de la Universidad de Coérdoba. http://azorero.blogspot.com/2007/03/experimento-de-rutherford-

animacin-en.html)

Los resultados de este experimento sugirieron un modelo del 4tomo en el cudl existe un
denso centro puntual que acumulaba toda la carga positiva del 4tomo rodeado de un
gran volumen de espacio casi totalmente vacio. Rutherford denominé nicleo atémico a
la region central cargada positivamente.

Rutherford postulé un modelo atémico del 4&tomo que consideraba un nucleo cargado
positivamente y en el que se concentraba casi toda la masa del atomo y una corteza de
electrones situados a distancias grandes del nucleo. Asimismo, Rutherford también
observo que en algunos casos la masa del nucleo era superior a la suma de las masas de
los protones, por lo que deberian de existir otras particulas de masa apreciable y similar
a la del proton, pero sin carga. Finalmente, en 1932, Chadwick demostrd la existencia
de los meutrones en el interior del dtomo, unas particulas sin carga y de una masa
ligeramente mayor que la de los protones.
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Por tanto el ntcleo de un elemento puede estar constituido por protones y neutrones. Se
llama nimero atomico y se representa con la letra Z al nimero de protones presentes en
el nucleo de un determinado elemento. El nlimero masico, A, representa el numero de
protones y neutrones contenidos en un determinado isétopo de un elemento. La notacion
empleada para designar a un is6topo es la siguiente:

2X  Ejemplo: 'iC
Por tanto, el modelo atdémico de Rutherford consideraba el atomo formado por:

a) Un nucleo con casi toda la masa (y cargado positivamente) y,

b) Una corteza con electrones a distancias relativamente grandes del nucleo y
girando a su alrededor en trayectorias circulares. Rutherford explica el modelo
propuesto considerando que la fuerza de atraccion nucleo-electron se ve
compensada por la fuerza centripeta segun la siguiente expresion:

1 Zee mv
= =F=— 4.11)

F =
dne, r r

e

¢Por qué no es estable el atomo de Rutherford?

Un electron en movimiento es una carga en movimiento que deberia generar una
radiacion electromagnética. Esto supondria una pérdida de energia como consecuencia
de la emision de radiacion, reduciéndose progresivamente el radio de giro del dtomo
hasta que al final, se produciria el colapso con el nucleo atomico. (Fe > Fc). Otra
incompatibilidad era que el modelo propuesto no permitia justificar el origen de los
espectros atomicos.

4. Modelo nuclear moderno del atomo

En los siguientes apartados se mostrard de manera breve el desarrollo de la mecénica
cuantica y el modelo nuclear moderno del 4&tomo. En primer lugar se describird como
los experimentos llevaron a los conceptos modernos respecto a la naturaleza de la
materia y de la radiacion. Posteriormente, se expondran como experimentos adicionales
condujeron a un perfeccionamiento profundo del modelo de Dalton del atomo como una
esfera indivisible y clarificaron la estructura del modelo nuclear atémico de Rutherford.

Para investigar las estructuras internas de objetos tan pequefios como los atomos, se los
puede observar indirectamente a través de las propiedades de la radiacion
electromagnética que ellos emiten. Luego se propone un modelo de la estructura del
atomo que explica dichas propiedades. El analisis de la radiacion electromagnética
emitida o absorbida por las sustancias es una rama de la quimica denominada
espectroscopia. Veremos como utilizar la espectroscopia atomica — la espectroscopia
aplicada a los atomos — para determinar sus estructuras.
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La luz y Ias ondas electromagnéticas

Los filésofos y cientificos han discutido durante milenios sobre la naturaleza de la luz.
Isaac Newton pensaba que la luz estaba constituida por una corriente de particulas y que
la manera de visualizar las cosas consistia en que la luz reflejada de los objetos chocaba
con nuestra retina para generar su impresion. C. Huygens creia, por el contrario, que la
luz era un tipo de movimiento ondulatorio. La discusién en torno a la naturaleza de la
luz qued¢ resuelta aparentemente por los trabajos de J.C. Maxwell. Maxwell demostrd
que todas las propiedades de la luz que eran conocidas en su época podian explicarse
por medio de ecuaciones que estaban basadas en la hipdtesis de que la luz es una onda
electromagnética.

Una onda electromagnética estd constituida por campos eléctricos y magnéticos que
oscilan en direcciones mutuamente perpendiculares y que viajan a través del espacio
vacio siguiendo una direccion perpendicular a dichos campos a una velocidad de
3.00x10® m's” (Figura 4.7). La luz visible es una forma de radiacion electromagnética
como lo son las ondas radio, las microondas y los rayos X. Todas estas formas de
radiacion transfieren energia desde una region del espacio a otra.

La ecuaciones de Maxwell permitieron, entre otras cosas, calcular el valor de la
velocidad de la luz coincidiendo exactamente con el valor medido experimentalmente,
de ahi la validez que se le dio a dicha teoria.

Campo eléctrico
componente de la onda

el

Campo magnético
componente de la onda

Figura 4.7.- Esquema de una radiacion electromagnética
Una razon por la cual la radiacion electromagnética es una buena herramienta para el
estudio de los atomos es que un campo eléctrico ejerce efectos que se pueden medir

sobre las particulas cargadas, como los electrones.

Todas las ondas se pueden describir en funcion de su velocidad, longitud de onda,
frecuencia y amplitud (Figura 4.8).
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ongity Amplitud
e onda larga m
Baja A
frecuencia - \/ \//

v

Amplitud
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de onda corta
A

‘ l Amplitud
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Figura 4.8.- Parametros que describen las ondas.

La longitud de onda lambda, A, es la distancia entre dos crestas 0 maximos sucesivos en
la onda o, en general, entre dos puntos de ondas sucesivas para los que el
desplazamiento (respecto al eje de desplazamiento de la onda) es el mismo. La
frecuencia nu, v, es igual al nimero de méaximos que pasan por un punto dado durante
un segundo. Sus unidades son los Hertzs (Hz) o los ciclos por segundo denotados por la
inversa del segundo o s™ (1 Hz <> 1 s™).

Si el nimero de ondas que pasan por un punto dado en un segundo es v y la longitud de
onda es A, la distancia recorrida por la onda durante un segundo, es decir, su velocidad c
vendra dada por:

c=Av (4.12)

Como vimos anteriormente, la luz y todos los demds tipos de radiacion
electromagnética tienen una velocidad constante en el vacio de 3.00x10® m's™. Es decir,
c=Av=3.00x10°ms".

La amplitud, A, de una onda es igual a la altura de un maximo o la profundidad de un
minimo. El cuadrado de la amplitud determina la intensidad, luminosidad, o brillo, de la
radiacion. En concreto, la energia por unidad de volumen (densidad de energia) que
transporta una onda es proporcional al cuadrado de la amplitud.

El espectro electromagnético
La gama completa de ondas electromagnéticas se denomina espectro electromagnético.

La Figura 4.9 presenta el espectro electromagnético. Cuando se hace pasar luz blanca
procedente del sol a través de un prisma de vidrio, como se muestra en la Figura 4.10, la

-10 -
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luz se descompone en una banda de colores que van de la luz roja, de longitud de onda
larga, hasta la luz violeta de longitud de onda mas corta. Esto ocurre simplemente por
que el angulo con el que se difracta una radiacion electromagnética depende de su
longitud de onda. Antes de entrar en el prisma, todas las radiaciones de diferentes
longitudes de onda que componen la luz procedente del sol viajan siguiendo una misma
direccion dando lugar, en conjunto, a lo que conocemos como luz blanca. Al pasar ese
conjunto de radiaciones a través del prisma cada una se desvia un angulo distinto de su
direccion inicial de manera que podriamos ver cada uno de los colores por separado
(Figura 4.10). El color de la luz depende de su longitud de onda y una luz ideal,
formada por una sola radiacion, es decir, de una sola longitud de onda, seria una luz
monocromatica.

Frecuencia (Hz) Longitud de onda (m)

Rayos ¥ ’» 10" 1pm

Rayos X L 10° 1nm 400 nm

107 —
Ultravioleta .
Verde Espectro

Amarillo visible

Infrarrojo
10“ —

Microondas 750 nm
—10° 1mm
100 <
Bandas de FM y [
100MHz  10° TV. Radio de
onda corta
Banda AM 10 1km
Radi 3
00KHz 10 ] adio de onda
arga
—10¢ 1 Mm

162 CA de 60 ciclos

Figura 4.9.- Espectro electromagnético

Prisma

Figura 4.10.- Descomposicién de la luz blanca en las radiaciones de los colores asociados al espectro
visible.

Teoria Cudntica. Radiacion del cuerpo negro. Hipotesis de Planck

Todos sabemos lo que sucede cuando se calienta un trozo de hierro en una fragua. El
metal se va poniendo, primero rojo, luego toma un color rojo mas brillante,

-11 -
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posteriormente naranja, amarillo y finalmente llega ser blanco. La luz que proporcionan
las bombillas de filamento de wolframio tiene la misma explicacion. Todos los sélidos
calientes emiten radiacion cuya intensidad y color dependen de la temperatura.

Para el estudio de la radiacidon se elige un cuerpo que sea capaz de absorber y emitir
radiaciones de cualquier color o longitud de onda. Un cuerpo asi recibe el nombre de
cuerpo negro. Pero, en realidad, el cuerpo negro como tal no existe (es algo ideal). No
obstante, nos podemos aproximar bastante a ¢l con la superficie de un orificio realizado
en una de las paredes perfectamente opaca y poco reflectante de un horno. Cuando el
horno se calienta, la cavidad emite una radiacion correspondiente al la del cuerpo negro
ideal. Contiene toda una gama continua de longitudes de onda. Es posible estudiar
objetos en el laboratorio con comportamiento muy cercano al del cuerpo negro. Para
ello se estudia la radiacion proveniente de un agujero pequefio en una camara aislada.
La camara absorbe muy poca energia del exterior ya que €sta solo puede incidir por el
reducido agujero. Sin embargo, la cavidad irradia energia como un cuerpo negro. La luz
emitida depende de la temperatura del interior de la cavidad produciendo el espectro de
emision de un cuerpo negro. El sistema funciona de la siguiente manera:

La luz que entra por la pequefia abertura, golpea la pared mas alejada, donde parte de
ella es absorbida y otra reflejada en un angulo aleatorio. La luz continua siendo
reflejada, y en cada reflexion una parte de la luz es absorbida por las paredes de la
cavidad. Después de muchas reflexiones en esencia, toda la energia incidente ha sido
absorbida, pero en realidad el cuerpo negro absorbe toda la luz.

Para estudiar la emision procedente del cuerpo negro lo que se hace es registrar, a
temperatura constante, la intensidad de luz emitida por el cuerpo negro a cada longitud
de onda; es decir, obtener lo que se denomina espectro de emisién a temperatura
constante. En la Figura 4.11 se muestra un ejemplo del resultado que se puede obtener a
diferentes temperaturas. Se puede observar que para todas las temperaturas la intensidad
presenta un valor maximo a una longitud de onda determinada.

T
T=5500K

Figura 4.11.- Intensidad de radiacion del cuerpo
negro en funcion de la longitud de onda para
varias temperaturas.
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Para explicar la radiacion del cuerpo negro, Planck, en 1900 enunci6 la hipotesis de que
la energia emitida por un atomo u otra particula radiante (las que componen el cuerpo
negro) no puede tener un valor cualquiera, sino que debe ser multiplo entero de un valor
concreto llamado cuanto de energia. Este cuanto de energia tiene por valor:

E=hv (4.15)

Donde E es la energia del cuanto, v es la frecuencia de la radiacion y h es una constante,
llamada constante de Planck cuyo valor es 6.624x107 Js.

Lo que propuso Planck fue que el intercambio de energia entre materia y radiacion sélo
ocurre en cuantos o paquetes de energia. Planck centré su atencion sobre los atomos
calientes del cuerpo negro que oscilan rapidamente. Su idea central fue que un atomo
que oscila a una frecuencia v puede intercambiar energia con sus alrededores s6lo en
paquetes de magnitud E = h-v. Por tanto, si el 4&tomo oscilante libera energia E a su
entorno, se detectara una radiacion de frecuencia v = E/h.

La hipétesis de Planck implica que la radiacion de frecuencia v puede ser generada s6lo
si un oscilador de tal frecuencia ha adquirido la energia minima necesaria para iniciar la
oscilacion. A bajas temperaturas no hay suficiente energia disponible para inducir las
oscilaciones de muy altas frecuencias, y de esta manera el objeto no genera radiacion de
dichas frecuencias. En contraposicion, la Fisica clasica suponia que un oscilador podria
oscilar con cualquier energia y por lo tanto, incluso a bajas temperaturas, los osciladores
de alta frecuencia podrian contribuir a la radiacién emitida. Asi mismo, la hipotesis tuvo
éxito desde un punto de vista cuantitativo pues pudo derivar las leyes de Stefan-
Boltzmann y de Wien. También consigui6 calcular la variacion de intensidad en funcioén
de la longitud de onda y obtuvo una curva que coincidid casi exactamente con la curva
experimental.

La hipoitesis de Planck fue revolucionaria en el sentido de que por primera vez se puso
en duda la continuidad de los cambios de energia electromagnética. Esta hipdtesis no
quedod restringida sélo a la experiencia del cuerpo negro, sino que fue incorporada
rapidamente a la teoria de la luz para explicar los nuevos fenémenos observados en los
primeros afios del siglo XX. A estos fendémenos nos referiremos seguidamente.

Efecto Fotoeléctrico. El foton

El fisico H.R. Hertz descubri6 en el afio 1878 que cuando un metal recibe una radiacion
electromagnética, puede emitir electrones. Se sabe que un electrén no puede escapar
espontaneamente de un atomo (o de la materia), pero si puede eliminarse cuando se le
comunica suficiente energia como para vencer las fuerzas de tipo eléctrico que sobre €l
crea el sistema al que pertenece. Hertz observd (1887) que la descarga entre dos
electrodos era mayor cuando éstos eran iluminados por la luz de otra descarga. Este
hecho indica que en tales condiciones se produce una emision de electrones superior a la
que tenia lugar sin dicha iluminacion.

Estas y otras experiencias mas realizadas para comprobar tal fendmeno pusieron de
manifiesto que: “se produce emision de electrones cuando incide luz (o, en general,
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radiacion electromagnética) sobre la superficie de ciertos metales”, a este efecto se le
denomina efecto fotoeléctrico.

Sea una ampolla transparente a la radiacion ultravioleta-visible en la que se realiza
vacio y que contiene un catodo metalico, C, conectado al borne negativo de una bateria,
y frente a €I, un d4nodo, A, conectado al borne positivo de dicha bateria, conforme se
indica en la Figura 4.12. Un dispositivo como el descrito se denomina célula
fotoeléctrica. Si se dispone de dicha célula fotoelétrica, se puede intercalar en serie con
la bateria un amperimetro, que medira el paso de corriente. La experiencia consiste en
comprobar que cuando sobre el catodo incide luz (a través de una ventana transparente a
dicha radiacion, por ejemplo cuarzo) se produce paso de corriente. Para ello, se puede
tapar la ventana con un pafio negro y a continuacion destapar para que penetre la luz. En
general, los metales emiten electrones al ser iluminados con luz ultravioleta. Si este es el
caso, la ventana de la célula fotoeléctrica deberd ser de cuarzo que no absorbe dicha
radiacion.

//' Luz incidente / Luz incidente
7

g Electrodo /

Fotoelectrones
Amperiinetro

Electrodo
de frenado

+ —
: ) - wlil;
Bateria Pupmc qL wbilidy
voltaje variable

(a) (b

Figura 4.12.- Esquema del experimento realizado con una célula fotoeléctrica.

Con un dispositivo como el anteriormente descrito (Figura 4.12), se puede medir la
velocidad maxima con la que salen los electrones al ser iluminada la superficie del
metal. Para ello, se cambia la polaridad de los electrodos, de modo que la placa a la que
llamabamos catodo queda a menor potencial que la placa a la que llamabamos anodo.
Aun de esta forma pueden continuar pasando los electrones a través del circuito (y el
amperimetro sefialara paso de corriente), pero la velocidad de los electrones sera menor
ya que estan frenados por un campo eléctrico que se opone a su movimiento (son
atraidos por la placa de donde salen y repelidos por la otra). Si se aumenta poco a poco
la diferencia de potencial entre ambas placas, manteniendo la polaridad indicada, se
observa que a partir de cierto valor de la misma los electrones no pasan de C a A (cesa
el paso de corriente). A este potencial se le suele denominar potencial fotovoltaico o
potencial de detencion, V.

Cuando esto ocurre, se puede decir que la energia cinética de los electrones que salen de
C queda compensada por el trabajo eléctrico realizado sobre tales electrones, para
hacerlos volver a C, por el campo eléctrico existente entre los electrodos, de potencial
Vo, en valor absoluto.
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Esto equivale, en expresion matematica a:
Vomv? = eV (4.16)
donde m y e son la masa y la carga de los electrones respectivamente.

Como m y e son conocidos, la determinacion experimental de V, permite conocer la
velocidad de los electrones mas rapidos (se suele llamar velocidad méxima o velocidad
de emision) con la que los electrones saldrian al iluminar C y que llegarian a A cuando
no estuvieran sometidos a ningin campo eléctrico.

Estudiando cuidadosamente los resultados de experiencias como la descrita, en trabajos
debidos especialmente a Millikan sobre emision fotoeléctrica de metales alcalinos, en
1916 quedan establecidas las siguientes leyes, conocidas como leyes del efecto
fotoeléctrico:

- El efecto fotoeléctrico es instantaneo

- Laintensidad de la corriente es proporcional a la intensidad de luz incidente

- Sobre la velocidad de emision, v (o sobre la energia de los electrones emitidos
no influye la intensidad de la luz incidente)

- La velocidad de emision, v (o la energia de los electrones emitidos) depende de
la frecuencia de la radiacion.

- Por debajo de una frecuencia minima, vy, denominada frecuencia umbral y que
depende de la naturaleza del metal, no se presenta el efecto fotoeléctrico.

Una explicacion satisfactoria de este efecto la proporcion6 Einstein (1905) ampliando la
teoria de Planck. Einstein propuso que la luz debia estar formada por particulas discretas
de luz cuya energia vendria dada por “E = hv” las cuales cuando inciden en la placa
metalica ceden su energia a un electron. Estas particulas de luz, posteriormente
recibieron el nombre de fotones. Una parte de esta energia era empleada en superar la
fuerza atractiva entre el electron y el metal. Este trabajo recibe el nombre de trabajo de
extraccion.

El trabajo de extraccion es una caracteristica de cada cuerpo. Sea h-v su valor, donde vy
tiene el significado de frecuencia minima que tendria que tener una radiacion para
expulsar electrones con velocidad cero (o infinitamente pequefia). Seglin esto, si la
frecuencia, v, de la radiacién incidente es menor que vy, no se desprendera ninglin
electrén. En cambio, si v > vy, se expulsard un electron con una energia cinética igual a

E.=hv-hwv (4.18)

Donde E. es la energia cinética del fotoelectron que puede expresarse en funcion de la
masa, m, del electrén y de su velocidad, v, en la forma:

E. = Y%'mv’ (4.19)

En consecuencia, existe una frecuencia, vy, por debajo de la cual no tiene lugar el efecto
fotoeléctrico. El resto de energia se emplea, en forma de energia cinética, en imprimir
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un movimiento al electron desprendido. hv = E0+(1/2)'m‘V2; donde E, es la energia
minima necesaria para arrancar el electron y se relaciona con la frecuencia minima por
la ecuacion E, = h-v,

Segun la teoria electromagnética clasica, iniciada por Maxwell en 1865, se puede
admitir que un campo electromagnético tiene capacidad para hacer vibrar electrones
incluso para comunicarles la energia necesaria con el fin de arrancarlos de la red del
metal y lanzarlos con una cierta velocidad. Segln esto, el electron saldria lanzado con
tanta mas velocidad (o con tanta mas energia) cuanto mayor fuera la intensidad de la
iluminacion, ya que el campo electromagnético seria de mayor amplitud. Sin embargo,
los resultados experimentales indican que la velocidad del electron expulsado no varia
con la iluminacién, sino con la frecuencia (o la longitud de onda) de la radiacion. Es el
numero de electrones (fotoelectrones) el que si es proporcional a la intensidad de la
iluminacion.

En realidad se encontré que al representar los valores de energia cinética de los
fotoelectrones emitidos frente a la frecuencia de la radiacion utilizada, se podian ajustar
a una linea recta cuya pendiente tenia precisamente el valor de h, la constante de Planck
y cuya ordenada en el origen era - h-vy, siendo v, precisamente la frecuencia umbral de
la radiacion a partir de la cual el metal en cuestion empieza a emitir fotoelectrones. Por
tanto dicha frecuencia umbral era diferente segtin la naturaleza del metal.

Es decir los datos de E vs. v se ajustaban a la linea recta representada por la ecuacion:
E.=-hvy+hv 4.17)

Seglin la teoria electromagnética cléasica, también deberia ocurrir que al iluminar muy
débilmente un atomo, éste deberia acumular energia durante horas y cuando tuviera
energia suficiente se desprenderia un electrén y, sin embargo, el efecto fotoeléctrico es
instantaneo.

Estos datos hacen pensar que la energia electromagnética (de la radiacién) no esta
distribuida uniformemente en toda la onda electromagnética, sino concentrada en
pequenas “particulas”, como habia previsto Einstein en 1905 basandose en la teoria
cuantica de Planck. Einstein asigna a cada una de tales particulas, llamadas fotones, una
energia E, proporcional a la frecuencia de las ondas, E = h-v, donde h es la constante de
Planck. Toda la energia de la radiacion se transporta entonces en forma de fotones y, en
consecuencia, los electrones no pueden absorber energia mas que absorbiendo fotones
uno a uno. Admitiendo estas premisas, las leyes del efecto fotoeléctrico se pueden
explicar sin mas que tener en cuenta el principio de conservacion de la energia.

El trabajo de extraccion es una caracteristica de cada cuerpo. Sea h-v, su valor, donde vy
tiene el significado de frecuencia minima que tendria que tener una radiacion para
expulsar electrones con velocidad cero (o infinitamente pequefia). Seglin esto, si la
frecuencia, v, de la radiacion incidente es menor que vy, no se desprendera ningin
electron. En cambio, si v > vy, se expulsara un electron con una energia cinética igual a

Ec=hv - hv (4.18)
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Donde E; es la energia cinética del fotoelectron que puede expresarse en funcion de la
masa, m, del electrén y de su velocidad, v, en la forma:

E.=Y%'mv’ (4.19)

En consecuencia, existe una frecuencia, vy, por debajo de la cual no tiene lugar el efecto
fotoeléctrico.

La ecuacion (4.18) esta de acuerdo con los resultados experimentales encontrados para
diversos metales y en los que vy toma diferentes valores, segiin el metal. Es mas, los
resultados obtenidos en las experiencias de Millikan con metales alcalinos han servido
para calcular la constante, h, de Planck a partir de la ecuacion (4.18), encontrandose
valores concordantes con los obtenidos a partir de los resultados obtenidos mediante los
estudios sobre la radiacion del cuerpo negro.

El efecto fotoeléctrico no se observa solo al iluminar con radiaciones visibles o
ultravioletas, como se ha indicado, sino que también se produce con rayos X y con
rayos y que son de frecuencias mas elevadas y, por tanto, de mayor energia. Cuando uno
de estos fotones se absorbe, el electron liberado lo hace a gran velocidad, como si fuera
lanzado por una diferencia de potencial de miles o millones de voltios. También se ha
observado el fendmeno inverso; cuando un electrén lanzado con mucha energia golpea
una superficie metalica, y es absorbido por ella, puede provocar la emision de radiacion
electromagnética (por ejemplo rayos X). La frecuencia de estos rayos multiplicada por
h, la constante de Planck, es la energia de los fotones emitidos y ocurre que nunca
sobrepasa la de cada uno de los electrones incidentes. Esto se explica bien si la energia
de un fotdn es la que cede un solo electron.

Dualidad onda corpiisculo

En 1924, Louis de Broglie tomando algunas de las ecuaciones usadas anteriormente por
Einstein para describir los fotones de la luz enuncid lo que se conoce como la Hipotesis
de De Broglie que establece que toda particula en movimiento lleva asociada una onda
de longitud de onda A, que viene dada por la expresion:

E=mv’=hv=hv/i (4.20)
mv=h/A=p (4.21)
A=h/p (p, cantidad de movimiento) (4.22)

La confirmacion experimental a la hipdtesis de De Broglie sucedid por primera vez
cuando en 1927, se observo la difraccion de un haz de electrones.

Espectros de emision y de absorcion atomica
Una fuente de energia radiante puede emitir a una sola longitud de onda, como ocurre

por ejemplo en la luz de un laser. En ese caso decimos que se trata de radiacion
monocromatica, pues esta formada por luz de una Unica longitud de onda. Sin embargo
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la mayoria de las fuentes de radiaciéon comunes producen una radiacion que contiene
varias longitudes de onda distintas. Cuando la radiacion de las fuentes es separada en
sus componentes de distinta longitud de onda, obtenemos un espectro continuo. El
espectro asi producido consiste en una gama contintia de colores que contiene luz de
todas las longitudes de onda. El ejemplo mas conocido es el arco iris que se produce
cuando gotas de lluvia dispersan la luz solar.

Sin embargo, no todas las fuentes de radiaciéon producen un espectro continuo. Por
ejemplo, si introducimos un gas a presion reducida en un tubo y aplicamos un voltaje
elevado (Figura 4.13 y 4.14 superior), los gases emiten luz de diferentes colores (Figura
4.14 superior). Las lineas coloridas estan separadas por regiones negras, que
corresponden a longitudes de onda ausentas en la luz. Un espectro que sélo contiene
radiacion de longitudes de onda especificas se denomina espectro de lineas.

Arco
eléctrico

Figura 4.13.- Generacion de un espectro de emision atomica.
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4.14.- Ejemplos de obtencion de espectros de emision y de absorcion atémica.
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Se comprueba experimentalmente que los atomos son capaces de emitir radiacion
electromagnética o absorberla al ser estimulados mediante calentamiento o radiacion,
respectivamente, pero solo en algunas frecuencias. Estas frecuencias de emision o
absorcion determinan una serie de lineas que recogidas en un diagrama reciben el
nombre de espectro de emision o de absorcion del atomo correspondiente. Se trata en
todos los casos de espectros discontinuos.

Es preciso sefialar que cada elemento quimico excitado emite siempre unas rayas de
frecuencia caracteristica que, por tanto, sirven para identificarlo. Esta propiedad se
manifiesta de la misma manera ya sea con ele elemento puro o combinado con otros,
por lo que se trata de una técnica de andlisis basica en la identificacion atomica.

4.6.1. Espectro del atomo de hidrogeno

Cuando los cientificos detectaron por primera vez el espectro de lineas del hidrogeno a
mediados del siglo XIX, quedaron sorprendidos por su sencillez. En 1885, Johann
Balmer observé que las frecuencias de las lineas del hidrégeno que aparecian en la zona
visible del espectro (Figura 4.15) se ajustaban a una férmula muy sencilla (Ec. 4.23).
Seguidamente, otros espectroscopistas encontraron lineas adicionales en las regiones del
ultravioleta y del infrarrojo que también se ajustaban a una féormula empirica general
que venia dada por la ec. 4.24.

1/A108h 0 9 8 7 6 5 4 3 2 1
L L L - i L L L L
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ultravioleta lejano ultravioleta visible infrarrojo
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Figura 4.15.- Espectro atomico del hidrégeno.
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5. Modelo atomico de Bohr

El modelo atomico de Bohr fue la primera aplicaciéon de la hipotesis cudntica a la

estructura atdmica que tuvo cierto éxito. El primer éxito de la teoria de Bohr fue la

explicacion de la emision de luz o espectro del atomo de hidrogeno. Bohr desarrollé un

modelo del atomo de hidrogeno que le permitié explicar por qué las frecuencias

emitidas obedecian una ley tan simple como la propuesta empiricamente por los

espectroscopistas (ec. 4.24). Sus razonamientos implicaban los siguientes postulados:

1. El electron gira en orbitas estables circulares alrededor del nucleo

2. Sélo son estables las orbitas en las que el momento angular esta cuantizado.
L=I'o=nh/2n (4.25)

Demostracion:

Se supone que el electron lleva una onda asociada de longitud de onda A, por
tanto solo pueden ser estables las orbitas seguidas por el electron que cumplan
que el perimetro de la 6rbita sea igual a un nimero entero de veces el valor de la
longitud de onda del electron, es decir:

2wr=na (4.26)

pero segun la hipotesis de De Broglie, A = h/p, por tanto introduciendo la
ecuacion 4.22 en la 4.26 y reordenando tendremos

pr= 11-2.1; = nrvr (4.27)

Como el momento de inercia I es igual al producto de la masa del electron por el
radio de la trayectoria seguida por el al cuadrado:

I=mr’ (4.28)

Y como la frecuencia angular del electron no es otra cosa que el cociente entre la
velocidad lineal del electron dividida por el radio de su trayectoria

o =V/r (4.29)

la ecuacion 4.25 se convertiria en la 4.27 que coincide con el postulado de Bohr.

3. Al pasar de una Orbita a otra el electrén absorbe o emite energia en forma de
radiacion electromagnética, AE = h-v
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Por otro lado, el electron se mantendria girando en orbitas circulares en torno al nucleo
en virtud del equilibrio de fuerzas existente entre la fuerza de atraccidon
electromagnética entre el nucleo y el electron de cargas opuestas y la fuerza centrifuga.

F— 1 Zee_p_mv (4.30)
dng, r r
despejando la velocidad del electron de la ecuacion 4.27
h
y=—1 (4.31)
2:menrr
que sustituido en 4.30 y despejando r
h’,
r= n 4.32
nmmZe’ ( )
expresion que se puede simplificar a
r=an’ (4.33)

La energia total del electron se puede expresar como la suma entre la energia cinética y
la energia potencial, es decir:

E=E.+E, (4.34)
O lo que es lo mismo
1 Ze’
E=_my - ° (4.35)

dne,r

que sustituyendo los valores de v y r dados por las ecuaciones 4.31 y 4.32
respectivamente quedaria en la forma

mZ%* 1 1
b e e (4.36)
0

donde n es el nimero cuantico principal

En una transicion de un nivel electronico (1) a otro (2) la diferencia de energia vendra
dada por:

11
AE = E2 —E1 = b(F——z) (437)

TR

Como AE =h-v = h-¢/A
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(4.38)

6. Teoria de Sommerfeld

Arnold Sommerfeld supuso que las orbitas del electron podian ser elipticas. Para definir
la orbita del electron haran falta ahora dos parametros, que vendran relacionados con el
semieje mayor de la elipse, a, y el semieje menor, b. El impulso angular del electrén en
la oOrbita estara cuantizado igual que en la orbita circular. La forma y el tamano de la
elipse estaran definidos ahora por dos numeros cudnticos: el nimero acimutal, k, y el
nimero cuantico radial, r. Se puede demostrar que la excentricidad de la elipse viene
dada por la relacion:

a_r+k (4.39)
bk

la suma r + k equivale al nimero cuéntico principal, n, de la teoria de Bohr. Entonces:

(4.40)

a n
b k
El nimero cuantico k no puede tener cualquier valor. Si fuese igual a cero, el semieje b
seria nulo, por lo que en vez de una elipse se tendria un segmento y el electron, en su
movimiento, tendria que atravesar el ntcleo. Por ello, el minimo valor de k serd 1. En el
caso opuesto, cuando a = b, la elipse se habré transformado en una circunferencia y, por
tanto, el maximo valor de k seré igual a n. Por ello, k puede variar desde 1 hasta n. Es
mas frecuente emplear el numero cuantico | que se define como 1 = k -1 y que puede
tener los valores 1=0,1,2,3, ..., (n—1).

Para cada valor de n hay n orbitas cuyas energias, en principio, deberian ser iguales.
Pero en una orbita eliptica, el electrén cambia de velocidad, lo que, de acuerdo con la
teoria de la relatividad de Einstein, supone un cambio de masa que hace que la
trayectoria no se cierre sobre si misma, originandose un complicado movimiento. La
magnitud de esta desviacion depende de la excentricidad de la elipse, lo que motiva que
en el espectro se observen unas lineas muy proximas para cada valor de n que
representan estados de energia proximos (subniveles de energia).

Tenemos pues que: “por cada nivel de energia, definido por un valor del nimero

cuantico principal n, existen n subniveles de energia que corresponden a cada uno de los
valores del nimero cuantico 1”.

7. Efecto Zeeman
Cuando se obtiene el espectro del hidrégeno en presencia de un campo magnético, se

observa un desdoblamiento de las rayas. El fendmeno recibe el nombre de efecto
Zeeman y su explicacion es la siguiente.
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Cuando un electron gira en una Orbita, equivale a una corriente eléctrica que crea un
campo magnético. El efecto es semejante al campo creado por una espira por la que
circula una corriente. Habrd una interaccidon entre el momento magnético de la espira
(Figura 4.16) y el campo magnético aplicado. La energia de interaccion estard
cuantizada, como siempre, y se apreciaran las correspondientes rayas del espectro. La
interaccion dependerd de la orientacion de la orbita en el espacio, orientacion que estara
también cuantizada. Un niimero cuantico magnético, m, dara la orientacion de la orbita
en el espacio. Los valores que puede tomar m son:

m= -1, (-I+1), (-1+2), ..., 0, 1,2, ..., -1, 1

u o

*_0

(a) (b)

Figura 4.16.- Representacion esquematica del efecto Zeeman y del espin electrénico.

8. El espin

Los espectros atomicos no se podian explicar satisfactoriamente con las ideas hasta aqui
expuestas. Se tuvo que admitir que el electron debia girar sobre si mismo, lo que
equivale a decir que creara también un campo magnético. Este puede tener el mismo
sentido que el campo magnético orbital o sentido contrario, por lo que los efectos de
ambos campos unas veces se sumaran y otras, se restaran. Para dar una descripcion
completa del electron, falta introducir un nuevo niimero cudntico que se llama nimero
cuantico de espin, que se representa por mg y que, ldgicamente, s6lo puede tener dos
valores +1/2 y -1/2 (Figura 4.16).

9. Limitaciones de la teoria de Bohr. La mecanica cuantica

El éxito mas importante de las teorias de Bohr y Sommerfeld consistio en la aceptable
explicacion que daban del espectro de hidrégeno. Sin embargo, no podia explicar los
espectros de los atomos mds pesados. No se pudo, siquiera, explicar el espectro del
helio. Por otra parte, los nimeros cudnticos eran unas veces enteros y otras semienteros.
La teoria de Bohr no explicaba, por ejemplo, el caracter dirigido de los enlaces entre los
atomos. Resultaba ademas, contradictorio que mezclasen principios de la mecénica
clasica con otros como la teoria cuantica de Planck.
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9.1. La mecdnica cudntica

Para resolver los problemas que presentaba la teoria atomica, los fisicos W. Heisenberg
y E. Schrodinger crearon en 1925, de forma independiente, una nueva doctrina que fue
posteriormente ampliada y organizada por los fisicos M. Born, P. Dirac y Jordan y que
se conoce con el nombre de Mecanica cuantica.

La mecanica cuantica puede estudiar la estructura atdmica desde dos puntos de vista
diferentes: uno puramente tedrico y matematico, que constituye la mecéanica de matrices
de Heisenberg y otro con mayor aspecto fisico que es la mecéanica ondulatoria de
Schrddinger, que es el que vamos a considerar a qui.

Sus principios fundamentales son:

1) La hipotesis de Planck. “La energia de emision o de absorcion no es continua sino
en forma de cuantos (quanta) de energia, siendo la energia de un cuanto (quantum),
E=hwv.

ii) El principio de correspondencia de Bohr (1923). “Las expresiones de la mecéanica
cuantica deben conducir en el limite de ciertas magnitudes (masa, por ejemplo) a los
resultados ya probados de la mecanica clasica.

iii) Hipétesis de Louis de Broglie (1924). “Todas las particulas elementales pueden
considerarse como corpusculos o como ondas con una longitud de onda asociada”.

iv) Principio de Incertidumbre de Heisenberg (1927). Para poder establecer las
leyes, en general, hay que medir y toda medida lleva asociada un error. Podriamos
pensar que perfeccionando los instrumentos de medida seria factible reducir
indefinidamente el error hasta que, alguna vez, fuese posible eliminarlo. Pero esto
no llegard, no ya por la imperfeccion de los instrumentos de medida o de nuestros
sentidos, sino porque para medir una magnitud de algun modo estaremos actuando
sobre el sistema, alterandolo.

En los sistemas macroscopicos se puede despreciar la perturbacion de la magnitud
que se mide en comparacion con el valor de su medida, pero tal perturbacion tiene
gran importancia cuando operamos en la escala atdmica. Si quisiéramos ver o
fotografiar a un electron y ello fuera posible, al menos un fotdon deberia chocar
contra ¢l y llegar luego a nuestros ojos o a la placa fotografica. El choque del foton
contra el electron habria desplazado a éste y ya no podriamos saber donde se
encuentra.

Heisenberg postuld en 1927 que los errores que se cometen al determinar la posicion
de una particula (expresada por x) y su momento lineal, m-v, estan relacionados por
la expresion

A(M-V)-AX > %h (4.41)
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El postulado estd plenamente confirmado por la experiencia y viene a decir que si se
conoce con gran precision la posicion de una particula, es imposible conocer su
momento lineal y, por otra parte, si conocemos el momento lineal con precision, es
imposible saber donde esta la particula.

9.2. Mecanica ondulatoria

Asi como en los problemas de mecanica clasica se describe un sistema en todas sus
magnitudes, aqui se renuncia a la descripcion detallada de los sistemas y se describen
“en conjunto” mediante una funcién, y, que nos dard una informacién suficiente y que
dependera de las coordenadas del sistema (electron que gira) y del tiempo:

v =y(x,Y, zt) (4.42)

A esta funcion se la llama funcidon de estado y también funcion de onda, funciéon de
Schrodinger, etc. En el modelo atémico de Bohr las “orbitas planetarias” daban cuenta
de la posicion del electrén; en la mecanica cudntica la informacion se consigue
mediante la funcion de estado y a la que, por analogia con las orbitas de Bohr, se le
llama orbital atomico (OA).

De acuerdo con la matematica estadistica el producto y-y = y* se llama funcion de
distribucion de probabilidad y representa la probabilidad de encontrar al electron en una
determinada zona del espacio alrededor del nucleo. Como se ve, con la nueva
formulacion se renuncia a las posiciones exactas y se habla de probabilidad de encontrar
al electron en una zona determinada.

Esto no es una renuncia caprichosa, sino que se basa en las dificultades intrinsecas de
medida del problema atoémico expresadas cuantitativamente por el principio de
indeterminacion de Heisenberg.

Con frecuencia se denomina a y” distribucion de carga asociada al electrén o electrones
que giran y también nube de carga del electron ya que, al girar el electron, la frecuencia
mayor o menor de su presencia a diversas distancias del nucleo viene dada por y>. En
los puntos donde y* sea grande diremos que hay gran densidad de carga o que se puede
encontrar al electron con mas probabilidad en esa zona; o también que el OA al
cuadrado presenta una gran densidad de carga al representarlo en un sistema de ejes
cartesianos. Por tanto el electron que es una particula discreta en el modelo de Bohr,
llega a ser con esta teoria una nube de carga o de probabilidad de encontrarlo en una
region determinada.

Los orbitales atomicos y expresan una funcién que tiene utilidad matematica, mientras
que los modelos de probabilidad y* tienen significado fisico pues representan la nube de
carga del electron. Los orbitales atdmicos o funciones de estado y pueden ser positivas
0 negativas en su expresion matematica, pero los valores de probabilidad son siempre
positivos ya que y* siempre es positivo y ademas no tendria sentido probabilidades
negativas.

El valor nulo significaria la no existencia del electron y el valor uno representaria la
certeza de encontrar al electrén en cualquier punto del espacio integrado.
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En lugar de las variables dindmicas de la mecanica clasica, en la mecanica cuantica se

habla de observables, como la velocidad, la energia, etc. a los que se hace corresponder
un operador que actuando sobre la funcion ¥ da los posibles valores del observable.

Para un electron, el observable mas importante es su energia a la que corresponde el
operador hamiltoniano que operando sobre la funcién de estado o de ondas del electron

nos da los posibles valores de su energia.

Todo esto se consigue al resolver la ecuacion de Schrodinger:
HY = EY (4.43)

donde H es el operador hamiltoniano y E la energia total de la particula (en este caso el
electron). Para una particula sin energia potencial, A= E_, donde £, es el operador
energia cinética:

&
E =~ 4.44
¢ 87%-m dy (4.44)
y por tanto
R ¥ dY
HY=— " " - ¥ 4.45
872-m dy (4.45)

ecuacion en la que ¥ y E representan todos los valores posibles de energia, E;, y las
funciones de onda ¥;.

La mayoria de las particulas tendrian una energia potencial debida a la atraccion
couldémbica o a una fuerza como la proporcionada por un resorte. Sin embargo, la
ecuacion de Schrodinger deja a la energia potencial como V en su forma mas general.

Para una particula que exista en tres dimensiones (x, y, z) con = E_+ V¥ donde ¥V es
el operador energia potencial, la ecuacion de ondas quedaria en la forma

L A R
87%-m

+ + +V¥=FEY (4.46)
ox> oy o7 j

Al resolver esta ecuacidon se obtienen simultdneamente los orbitales atomicos y los
correspondientes valores de energia del electron.

Cuando varios orbitales atdmicos tienen valores iguales de energia se dice que son
degenerados o que constituyen un sistema degenerado pues presenta estados diferentes
del mismo electron con la misma energia en todos.

Al resolver la ecuaciéon de Schrodinger surgen directamente como parametros los

nimeros cuanticos, n, 1, m y ms que reciben los nombres ya indicados de principal,
acimutal, magnético y de espin. La solucion de la ecuacion de Schrodinger y los datos
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espectroscopicos permiten conocer los valores que pueden tener los nimeros cuénticos.
Estos coinciden con los que se vieron al estudiar la teoria de Bohr, es decir:

n=1,2,3,4,....n

1=0,1,2,3,...,n-1

m=-l, -1+1,-1+2, ...,0, 1,2, ..., 1-2, 1-1, 1
mg=-1/2, ¥

9.3. Orbitales atomicos

Cada conjunto de valores de n, | y m corresponde a una funcion de onda concreta ¥ que
es a lo que llamamos previamente orbital atdémico. Por ejemplo, a los valores n=3, I=0 y
m=0 corresponde un orbital atdbmico determinado. En cada uno de ellos un electron se
puede encontrar en dos situaciones distintas segin este girando en un sentido u otro y
que se diferencian mediante el valor del nimero cudntico ms.

Es costumbre designar los orbitales por un numero que corresponde al valor de n y una
letra que indica el valor de 1. Los orbitales con nimeros cuanticos acimutales 1=0, 1, 2,
3,4, ...sellaman s, p, d, f, g, ... respectivamente. Delante de la letra se coloca el valor
del niimero cuantico principal n. Por ejemplo, el orbital atomico 2p se refiere a un
orbital para el cual n=2 y I=1.

En la Tabla 4.1 se indican los valores posibles de los nimeros cudnticos para los cuatro
primeros valores de n, asi como los nombres que reciben los correspondientes orbitales
atomicos en funcion de los nimeros cudnticos ny I.

Tabla 4.1.- valores posibles de los nimeros cuanticos para los cuatro primeros valores de n, asi como los
nombres que reciben los correspondientes orbitales atdmicos en funcién de los nimeros cuénticos ny |.
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9.4. Ecuacion de onda y probabilidad de encontrar al electron

La solucion de la ecuacion de ondas W permite conocer cudl es la probabilidad de
encontrar a un electrén en el espacio que rodea al nucleo y que seria W2, Dada la
dificultad que supondria representar y comprender una distribucion espacial de dicha
probabilidad lo que se suele hacer es desdoblar el problema. Por un lado se estudia
como varia la probabilidad de encontrar al electron en funcidn de la distancia al nticleo
para una direccion cualquiera mediante lo que se denomina la funciéon de distribucion
radial, P(r) = 4-nr>¥(r). Especificamente, la probabilidad de que el electron se
encuentre en cualquier sitio en una fina capa de radio r y espesor or estd dada por P(r)-0r
(Figura 4.17). Por otra parte, se estudia como varia dicha probabilidad en funcion de la
orientacion en el espacio.
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Figura 4.17.- Probabilidad de que el electron se encuentre en cualquier sitio en una fina capa de radio r y
espesor &r en funcion del tipo de orbital.

Cuando se representa la probabilidad de que un electrén perteneciente a un orbital 1s se
encuentre dentro de una capa esférica de espesor or en funcion de la distancia al ntcleo,
r, (Figura 4.17) se observa que hay un maximo para un valor de r que coincide con el
radio deducido por Bohr, 1.

Pero existe una diferencia notable entre este hecho y la teoria de Bohr pues, mientras en
¢sta el electron tenia zonas prohibidas y orbitas permitidas, la mecédnica cuantica prevé
que el electrén puede estar a cualquier distancia del nucleo pero la probabilidad es
maxima para cierto valor de esta distancia y pequefia o practicamente nula para otros
valores.

Se sabe que la probabilidad de encontrar el electron en un orbital s es independiente de
la direccidon que se considere, es decir, los orbitales s tienen simetria esférica (Figura
4.18). La grafica correspondiente a los orbitales 2s muestra en la funcidon de distribucion
radial dos maximos y un minimo entre ellos, para los 3s hay tres méximos, etc. (Figura
4.17).
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3dy;

Figura 4.18.- Distribucion de probabilidad de encontrar el electron en funcién de la distancia al ndcleo y en
funcion de la orientacion.

En el caso de los orbitales p hay algunas diferencias. La probabilidad de encontrar el
electrén en funcion de la distancia al nucleo y a lo largo de un radio determinado
muestra también un maximo para los orbitales 2p, dos méaximos para los 3p, tres
maximos para los 4p, etc. como puede verse en la Figura 4.17. Cuando se toma un valor
determinado del radio, se comprueba que la probabilidad de encontrar al electron es
funcion de la orientacion en el espacio, no existe en ellos simetria esférica alrededor del
nucleo (Figura 4.18). Los tres orbitales p que corresponden a un determinado niimero
atomico principal, se suelen representar por px, py Y p.. Por ejemplo, para el orbital py
existe una gran probabilidad relativa de encontrar al electron a lo largo del eje x y dicha
probabilidad decrece al apartarse de esta direccion, llegando a acumularse en el plano yz
(Figura 4.18).

Situaciones semejantes encontramos al estudiar los orbitales py y p,. Podemos decir que
mientras los orbitales s tienen simetria esférica, los orbitales p poseen simetria axial
(Figura 4.18). Los ejes de los tres orbitales p forman entre si &ngulos rectos.

Para un electrén con n=3, I puede ser 0, 1 6 2. Entonces se puede tener un electron 3s,
3p 6 5d. De acuerdo con el hecho de que cuando 1=2, m puede tener cinco valores
posibles, hay cinco orbitales d. Las formas aproximadas de estos orbitales se muestran
en la Figura 4.18. La caracteristica significativa es que dos de estos orbitales apuntan a
lo largo de los ejes coordenados, mientras que los ejes de simetria de los otros tres estdn
en los planos pero alineados entre esos ejes cartesianos. El nombre de los orbitales d,
segln aparece en la Figura 4.18, se deriva de las direcciones o planos en los que los
orbitales tienen su densidad electronica maxima.
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