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Tema 3: Estructura atomica: La corteza
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Estructura atomica: la corteza
Propiedades de las ondas: espectro electromagnético
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Estructura atomica: la corteza

Propiedades de las ondas

Radiacion electromagnética: la combinacién de un campo eléctrico y otro magnético,
oscilantes, ortogonales entre si, que se propaga a través del espacio en paquetes
Cudnticos, sin masa asociada, denominados fotones.
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Estructura atomica: la corteza
Propiedades de las ondas: interferencia y difraccion

Interferencia de ondas

Amplificacién 'y 54 Y Aniquilacién
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Estructura atdmica: la corteza

Propiedades de las ondas: interferencia y difraccion
Difraccion

Sucede cuando una onda encuentra un obstaculo o una rendija, originandose un nuevo
frente de onda. La existencia de varios obstaculos originan diferentes frentes de onda
que pueden interferir, amplificandose y aniquilandose de manera que generan un

patron de difraccidn caracteristico. Este fendmeno sucede cuando la longitud de onda
de la radiacidon es mayor o similar a las dimensiones del obstaculo.

programa gratuito Ondas 2.2 de
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Estructura atomica: la corteza
Espectros atdmicos: lineas espectrales

Helio Nedn Calcio Sodio Potasio

(a) (b) (c) (d) (e)
Copyright © 2007 Pearson Prentice Hall, Inc.

En 1850, Bunsen y Kirchhoff, determinan que las lineas espectrales de un elemento
incandescente constituyen sus sefias de identidad
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Estructura atomica: la corteza
Espectros atdmicos: lineas espectrales
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Estructura atomica: la corteza
Espectros atdmicos: lineas espectrales

Hydrogen Absorption Spectrum

Hydrogen Emission Spectrum
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El espectro del hidrégeno era una problema para la fisica ya que no habia ningin modelo
que pudiera predecir la posicion de esas lineas ni el por qué de su aparicidon, aunque si
que eran caracteristicas de cada elemento. La energia no se emitia o absorbia de forma
continua.

Las series espectrales corresponden a las transiciones entre diferentes niveles. La primera, ‘
la de Balmer (1885), corresponde saltos electrdnicos entre nivelesn>2yn = 2. O
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Estructura atomica: la corteza
Espectros atdmicos: lineas espectrales

A partir de la fdrmula deducida por Balmer y de datos de otras series, Rydberg propuso en 1890 la
forma final de lo que se denomina Ley de Rydberg, una sencilla formula empirica que explicaba las
lineas espectrales del hidrégeno con gran precision.

1 1 1
—=Ra| = -—= siendo ny < na
A ny

R, es la constante de Rydberg para el hidrégeno: 10967758,341 m™, y n, y n,, los niveles entre
los que tienen lugar la transicidn electrdnica (en un primer momento solo eran nimeros enteros
sin un significado fisico concreto). Para la serie de Balmer,n;=2yn,=3,4,5,6 ...

La de Balmer fue la primera porque entra dentro del visible

Posteriormente se observaron otras series corresponden a transiciones a partir de otro nivel
Lyman (1906): n, =1 (UV)

Paschen (1908): n, = 3 (IR)

Brackett (1922): n, = 4 (IR)

Pfund (1924): n, =5 (IR)

En esta época ya se sabia que la energia de los fotones estaba cuantizada, pero aun no habia ‘
modelo atémico que respaldara con solvencia las observaciones experimentales. O
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Estructura atomica: la corteza
Espectros atdmicos: lineas espectrales

La ley de Rayleigh-Jeans (1900) establece una
relacion entre la intensidad de la radiacion del
cuerpo negro y su longitud de onda a una
temperatura dada.

\ T = 7000 K
s 2ckT
\\\ / B}L (T) — Aq

N

O\, T = 5000 K : ,
El problema es que se predice una energia
infinita cuando la longitud de onda se hace
muy pequeiia, lo que se conoce como

| | I I I | catastrofe ultravioleta.
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Longitud de onda, A (nm)

Teoria clasica

Intensidad

La energia, como la materia, es discontinua.

Planck propone en 1900 que
la energia de un fotén puede

expresarse como.

E=hv

Premio Nobel de fisica 1918
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Estructura atomica: la corteza
Espectros atdmicos: lineas espectrales

A partir de su constante, en 1901, Planck
obtuvo una relacion diferente para la
intensidad de la radiacion del cuerpo negro:

2¢? h

Mo _he
e M — 1

Ley de Planck ——— | B, (T) —
(Fisica cuantica)

Esta formula sigue la ley de Rayleigh-Jeans para longitudes de onda
largas, y la ley de Wien (que establece un maximo para cada
temperatura) a longitudes de onda pequefas, por lo que no sufre
del problema de la catastrofe ultravioleta.
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Estructura atomica: la corteza
Espectros atdmicos: lineas espectrales

Estas dentelladas son las lineas de Fraunhofer quien en 1812 descubridé que al espectro de luz
solar le faltan algunas longitudes de onda debido a |la absorcion por parte de la corona solar y del

oxigeno terrestre.

2.2
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Estructura atomica: la corteza
Espectros atdmicos: lineas espectrales

El efecto fotoeléctrico

En 1887, Hertz observd que un objeto cargado perdia mas rapidamente su
carga si se irradiaba con luz UV. Thompson (1897) y Lenard (1902) comprobaron
gue la energia cinética de los electrones dependia de la luz incidente. Sin
embargo, la mecanica ondulatoria no podia explicar este fendmeno ya que
deberia de funcionar a partir de una intensidad umbral (I,), independientemente &
del tipo de radiacidn incidente. Albert Einstein, en 1905, da una explicacion al
efecto fotoeléctrico presuponiendo que la luz estd formada por cuantos (de
energia hv) con propiedades de particulas.

LUZ ROJA LUZ ULTRAVIOLETA
a) Hay una frecuencia umbral (v,) que (baja frecuencia) (alta frecuencia)
hay que superar (depende del material wr e 2

irradiado) para originar la corriente.

b) Una vez superada dicha frecuencia,
el numero de electrones eyectados si
depende de la intensidad de la fuente.

La energia cinética de los electrones liberados puede calcularse de forma aproximada como:
E.=mv2/2 = hv, - hy,
Quimica General | Tema 3 — La corteza 14




Energy

Estructura atomica: la corteza
Espectros atdmicos: lineas espectrales

Series de emision del atomo de hidrégeno
El principio de combinacion de Ritz (1908)

. _ 1
establece que el nUmero de ondas (Vv = E) de

lu cualquier linea espectral es la diferencia

i entre dos términos espectrales, presumiendo

l series que el &tomo podria encontrarse en diferentes :
| :

Al estados excitados:
Paschen —R
H

series T =
n =

wn o8

'S

YYYY Porlo que vV = Ty (finaty — T1(inicia

Balmer y siguiendo a Planck:

series _RH —RH

AE = hc¢T; — h¢Ty =—————=hv
ns ny

AE = hc - RH(iZ —
nq
En 1949 se descubrio que los rayos gamma
también seguian este principio, por lo que :
YYYYYY se supo que los nucleos también presentaban"

Lyman niveles de energia. O

o

L
n3

n=1

series
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Estructura atomica: la corteza
Espectros atdmicos: lineas espectrales

El atomo de Bohr

Bohr intentaba hacer un modelo atdmico capaz de explicar la estabilidad de la materia y los
espectros de emisidon y absorcion discretos que se observan en los gases. Describié el atomo de
hidrégeno con un protén en el nucleo, y girando a su alrededor un electrdn. El modelo atémico de
Bohr partia conceptualmente del modelo atédmico de Rutherford y de las incipientes ideas sobre
cuantizacion que habian surgido unos ainos antes con las investigaciones de Planck y Einstein.

Asi, en 1913, Bohr propone su modelo atédmico en base a tres postulados:

1. El electron se mueve en oérbitas circulares alrededor del nicleo donde no absorbe ni emite
energia. Para mantener la 6rbita, le fuerza culombiana debe de ser igual a |a centripeta.
Ze* m.vt

L — : donde k =
r:n;.' T 4‘7’[80

Dado que la energia total del electron en dicha orbita es la cinética mas la potencial:

2
E=—-kZ
2r
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Estructura atomica: la corteza
Espectros atdmicos: lineas espectrales

El atomo de Bohr

Bohr intentaba hacer un modelo atédmico capaz de explicar la estabilidad de la materia y los
espectros de emisidon y absorcion discretos que se observan en los gases. Describié el atomo de
hidrégeno con un protén en el nucleo, y girando a su alrededor un electrdn. El modelo atémico de
Bohr partia conceptualmente del modelo atédmico de Rutherford y de las incipientes ideas sobre
cuantizacion que habian surgido unos ainos antes con las investigaciones de Planck y Einstein.

Asi, en 1913, Bohr propone su modelo atédmico en base a tres postulados:

2. El electréon solo tiene un conjunto de drbitas permitidas que son aquellas en las que el
momento angular es un multiplo entero de h.

Ze? J I . n2h?
—m.or =nh o1 =——-—
‘ " km,Ze?

Radios permitidos conn=1, 2, 3, etc.

Como quiera que 7 = k
M 12

Para la primera orbita (n = 1) del atomo de hidrégeno (Z = 1):
1"1 == aO == 0529A

Z
E, =-13.6¢eV (conE, = ﬁEl)
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Estructura atomica: la corteza
Espectros atdmicos: lineas espectrales

El atomo de Bohr

Bohr intentaba hacer un modelo atédmico capaz de explicar la estabilidad de la materia y los
espectros de emisidon y absorcion discretos que se observan en los gases. Describié el atomo de
hidrégeno con un protén en el nucleo, y girando a su alrededor un electrdn. El modelo atémico de
Bohr partia conceptualmente del modelo atédmico de Rutherford y de las incipientes ideas sobre
cuantizacion que habian surgido unos ainos antes con las investigaciones de Planck y Einstein.

Asi, en 1913, Bohr propone su modelo atédmico en base a tres postulados:

3. Un electréon solo puede pasar de una orbita permitida a otra absorbiendo o emitiendo
fotones cuya energia sea, al menos, la diferencia entre la energia de las érbitas.

AE = hv = E; — E;

De donde se sigue que:

_ 1 km, Z%e* 1 1
b = - _
A 2heh? n? nf_.

En perfecta concordancia con la formula de Rydberg, lo que supuso un éxito para el modelo. O‘
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Estructura atomica: la corteza
Espectros atdmicos: lineas espectrales

El atomo de Bohr

De forma general:

Excitacion
electronica

—13.6 eV . .
= Energia del electrén

)
r = 0.0529 - n2 Radio de la drbita

n

n=3 n=

6a, r=9a r=4a A =2magn Longitud de onda

El principal problema del modelo es que solo reproduce bien las lineas espectrales del atomo de
hidrégeno.

Sommerfeld, en 1916, corrigié el modelo de Bohr suponiendo que la drbita del electrén puede

ser elitpica, introduciendo asi el nUmero cuantico azimutal, |, que le daria forma a la drbita en

funcidn de la excentricidad, considerando asi la posibilidad de subniveles (tal y como aparecian :
en forma de nuevas lineas espectrales con la aparicidon de espectroscopios de mayor resolucion ‘
o debido al efecto Zeeman). Ademas, supuso velocidades relativistas para los electrones. O
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Estructura atomica: la corteza

Dualidad onda-particula

Orbita permitida

(onda estacionaria)

Orbita prohibida

=

(a)

(%

e

En 1912, von Laue (Premio Nobel de Fisica en 1912) determind la
naturaleza ondulatoria de los rayos-X al hacerlos difractar sobre un
cristal de sulfato de cobre.

De Broglie (Premio Nobel de Fisica de 1929), en 1924, observo
gue los electrones podian difractarse. Dado que esta es una
propiedad de las ondas, supuso que los electrones deberian tener
una onda asociada a su movimiento, por lo que los electrones, en
una orbita, deberian seguir una onda estacionaria:

Donde p = ymv siendo gamma el factor de Lorentz, a tener en
cuenta cuando nos movemos a velocidades cercanas a la de la luz.
En caso contrario, este factor es aproximadamente 1.




Estructura atomica: la corteza
Difraccion y estructura

Difraccidon de rayos X

Filigin-
holder

(a) (b)
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Estructura atomica: la corteza
Difraccion y estructura

En 1945, Wollan (y con él un afio después Shull, premio Nobel de Fisica en 1994) difracté
neutrones por primera vez.

Difracciéon de Rayos-X Difraccidon de neutrones
de un cristal de NaCl de un cristal de NaCl
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Estructura atomica: la corteza
Difraccion y estructura

éPara qué se emplea la difraccion de rayos-X, electrones y neutrones?

Principalmente para conocer datos estructurales de un compuesto. Los atomos en posiciones
fijas en un cristal actuan como obstaculos, difractando la radiacion incidente. Esto fue estudiado
por los Bragg (padre e hijo) poco tiempo después que von Laue y recibieron el mismo premio
Nobel un ailo mas tarde por las aplicaciones practicas del descubrimiento.

En la difraccidon en un cristal, la interferencia es constructiva cuando la diferencia de fase entre |la
radiacion emitida por diferentes atomos es proporcional a 2m. Esta condicidn se expresa en la ley
de Bragg de donde es posible obtener el espaciado entre planos (d) a partir de los puntos de los

patrones de difraccidn que se obtienen al irradiar la muestra bajo un cierto angulo 6:

LeydeBragg nA = 2d-senf

Interferencia destructiva
a cierto angulo

Interferencia constructiva K N O‘
a cierto angulo ) )
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Estructura atomica: la corteza
Funcion de onda del electrdon: la ecuacion de Schrodinger

Schrodinger, en 1925, y basandose en la naturaleza ondulatoria del
electron segun De Broglie, propuso una sencilla pero muy potente
ecuacion que sento las bases de la quimica cuantica actual.

Hy=FEw

H es el operador matematico Hamiltoniano, una de cuyas versiones Premio Nobel de Fisica
.. de 1933 junto a Dirac
mas simples es: 9
Zec 1

. 1 _.
H=_-—V?
2m + dmteg T

El laplaciano (V?), en coordenadas cartesianas es:

0% 0% 0%
+—+
0x? dy? 0z?
Pero la version original no contemplaba ni el espin electrénico ni los efectos
relativistas sobre la masa del electron. Pauli, en 1927, y Dirac en 1928, :
respectivamente, introducen estas modificaciones para dar lugar a una version ‘

mucho mas precisa.
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Estructura atomica: la corteza
Funcion de onda del electrdon: la ecuacion de Schrodinger

N | h 4 h?
H=—(p—-eA)?+V(r) - —g-B- —— + o (VV x p)

2 2u 8udc®  4u2c?
L J L J 1 J L J
/
Energia cinética y potencial
en el seno de un campo Interaccién del espin
eléctrico y magnético electrénico con el campo

magnético del nucleo

Efecto relativista sobre
la masa del electron

Interaccion del espin electrdnico con
el momento angular (acoplamiento
espin-orbita)

Mas complicada aun resulta si afladimos el ndcleo y nuevas interacciones, como campos eléctricos
y magnéticos externos, correlacién electronica (interaccidn entre electrones) o si consideramos

también la dependencia con el tiempo. En cualquier caso, esta ecuacion solo tiene solucién exacta -
para atomos monoelectrénicos. Para los demas casos, es necesario hacer aproximaciones. ‘
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Estructura atomica: la corteza
Funcion de onda del electrdon: la ecuacion de Schrodinger

w Una funcién de onda es una forma de representar
el estado fisico de un sistema de particulas.

Para entender la funcidon de onda se suele proponer inicialmente un ejemplo sencillo, como el
de una particula en una caja monodimensional de longitud L. En ella se supone que el potencial
es cero, pero infinito en las paredes o fuera de la caja. De esta forma, garantizamos que la
particula no puede salir y que la probabilidad de encontrarla en las paredes sea cero.

La ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo para una particula de masa m moviéndose
a lo largo de una direccidon x con energia E es:

2 2
L) Viapia) - Bit)
Como hemos impuesto que el potencial sea cero en el interior de la caja:
DIV put
2m  dz?

Ecuacion que tiene como solucidn general: ¥(z) = Asin(kz) + Beos(kz) con A, B, y k constantes.

Cuandox —» 0 = Y(x) — 0, porloque B=0,ytambiénsix - L = (x) = 0, por lo que kx
21,2
solo puede tomar ciertos valores, pudiendo de ahi deducir que E,, = ;lTizz . Operando un poco

, . 2 ®
mas puede deducirse el valor de A como \/; . O
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Estructura atomica: la corteza
Funcion de onda del electrdon: la ecuacion de Schrodinger

. . . . 2 | nw
Lo que finalmente lleva a funciones de onda posibles del tipo ¥ = 7 sz
, n2h?
Para las que los valores posibles de energia son Ep = ——
&mL
A A . h?
Energia Energia En particular E; = —silL=2
I [ I 2 I 32m
I [ ! l//3 I
n=23 Algunas importantes conclusiones:
1/13 n = 3 \
1. La energia esta cuantizada
Nodo Cero 2. Laminima energia (incluso a 0 K)
5 no es cero, excepto si las
n=2 V2 dimensiones de la caja son
n=2 Y, i ' ' infinitas
3. Sila dimension de la caja es cero :
2 estariamos ante una singularidad
n=1 n=1 ) 1 4. La probabilidad de encontrar
Y a la particula cambia con la
| E | | L j energia
2 .2 (nm
v, (% =\/%sen”—fx v () = zsen (TX)

Las funciones de onda

Las probabilidades O‘
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Estructura atomica: la corteza
Funcion de onda del electrdon: la ecuacion de Schrodinger

El atomo de hidrégeno

7 Dada la naturaleza del movimiento electrénico en
una esfera, lo ideal es expresarla en coordenadas
~ esféricas, donde las variables sonr, 8y ¢.
6 B(r,6,0) =R(r) Y(6,0)
r Vé
R(r) es la parte radial de la funcién de onda

€ Y
TR Y(6,p) es la parte angular
¢ e

De la resolucion de la ecuaciéon de Schrodinger con

X este tipo de funciones de onda surge la necesidad
Coordenadas polares esféricas de introducir 3 numeros cuanticos:

R+ 2=r2

X = rsen () cos ¢ ny |, asociados a la parte radial r
y=rsentsend |y m,, asociados a la parte angular 6
7= rcos

m,, asociado a la parte angular ¢ O‘
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Estructura atomica: la corteza
Funcion de onda del electrdon: la ecuacion de Schrodinger

En el caso del atomo de hidrégeno, tomamos el Hamiltoniano y la funcién de
onda en coordenadas polares :

-] :-_:.iuﬂa(rzalp]+ a[siuﬁﬂ]ﬂr | oY
24 rsind ar\’ ar ) o6 d6 ) sin6 d¢°

+U(r)¥(r,0.¢) = E ¥(r.0,¢)

. . myme

K es la masa reducida del sistema U =————
m, +m,

U(r) es el potencial electrostatico existente entre el proton del nucleo y el electréon de la corteza

2
i

4::5[] I

U(r)=

Las funciones de onda solucidn de esta ecuacion son algo mas complejas.
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Estructura atomica: la corteza
Funcion de onda del electrdon: la ecuacion de Schrodinger

TABLA 8.1 Las funciones de onda angular y radial de un atomo hidrogenoide

Parte angular Y(0, ¢) Parte radial R, ((r)
1 \1/2 7\3/2
= — — = —0/2
Y(s) (471-) R(1s) 2(%) e
1 7 3/2
R(2s) = —— () (2 — o)e/?
2V2 \ag
1 7 3/2
R(3s) = ——= () (6 — 60 + 02)e @
9V3 \p
3 \1/2 1 (2)3/ -
— [ = R(2 - _ - | = of2
Y(py) (417) senf) cos ¢ (2p) Y ae
3 1/2 1 (Z )3/2 B
Y(p,) =— R(3p) =——=|(—) 4- e
(py) (477 senf) send (3p) pryd b ( a)oe
3 \12
Y (p:) (a) cos 0
1/2 1 7\3
Y(d2) = () 3cos’d — 1 R(3d) = —= (—) e /2
(2) ( ) it
15 \12 ,
_2)=|—
Y(d2—2) (1617) sen” 0 cos 2¢
15 \V2_, 2
Y(dy,) = (E) sen” § sen2¢ o= )
Y(d 1512
(dyy) = (4#) senf cos 0 cos ¢
Y d (15)1/2
(dyz) = yyn send cos 0 sendg
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Estructura atémica: la corteza
NiUmeros cuanticos

La propia solucidn de la ecuacidon de ondas requiere la introduccidon de nimeros
cuanticos. Para describir inequivocamente a un electron en un atomo son necesarios
4, que pueden variar segun se muestra en la siguiente tabla:

nombre simbolo | significado orbital rango de valores valor ejemplo
numero cuéntico principal n shell o capa 1<n n=1223.
para ™ = 3.
numero cuantico secundario o azimutal (momento angular) l subshell o subcapa 0 <{<n-—1

'e — U?l?2 (Sﬂp!d)
para

numero cuantico magnético, (proyeccién del momento angular) | my, orientacion —A<my, </ £=2.
my =—2,—1,0,1,2

numero cuantico proyeccion de espin My espin — % ) % para un electron, sea: — % ’ %
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Estructura atomica: la corteza
Concepto de orbital

Una funcién de onda no es un observable. Sin embargo, su cuadrado (¥?) es siempre real y
positivo y se asocia a la probabilidad de encontrar al electrén en una regidon dada del espacio ya
gue tiene una dependencia con r que presenta un maximo al ser el resultado del producto de

la funcién de densidad radial y 4mr?. Por tanto, el concepto clasico de érbita debe redefinirse.
Un orbital es, por tanto, una regién del espacio en la que existe probabilidad de encontrar al
electron.

ar F. Densidad Radial

V = 4nr’/3 5 i
| R7/ dnr-
derivando '
v dV = 4mr2dr /

Multiplicando a ambos lados por R?(r)
(parte radial de la funcién de onda)

F. Prohabilidad
R2(1)dV = 4mur? R*(r)dr f, - Radial
_'_,.-"'
T 2T -
J Y2 (r)sen8dOdor?dr = 4nr?R%(r)dr dnr R 2
o Jo

En el caso del atomo de hidrégeno la maxima
probabilidad coincide con el radio de Bohr (a,) P
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Estructura atomica: la corteza
Concepto de orbital

Por tanto, un orbital es una regidn del espacio en la que existe probabilidad de
encontrar a un electron. Dicha probabilidad la podemos calcular como el cuadrado
de la funcidon de onda entre los limites del espacio que uno considere. La
representacion de un orbital no contiene el 100% de la densidad electrénica ya que
si no deberian de ser casi infinitos (tedricamente).

r2|Rpi (1)]2 r2|Rp(r)]2 (o : radio Bohr)
0.5 n=::3
01 =0
0.4 (@p : radio Bohr) /—\Ir\_,
’ 0 A l |
0.3 5 10 15 20 25
n=3
0.2 01 N
0 | | 1
0.1 5 10 15 20 25
0 — i
0 poi | N
0.2 R 0 | B | J
otk i 5 10 15 20 25
r/a,
0 | 1 ]
5 10 15
0.2
I n=2 -
01 : JREr
o AN . O
B 10 15 [:j

r/a, [:]
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Estructura atomica: la corteza
Principio de incertidumbre

Debido a la propia naturaleza probabilistica del electréon en su orbital, no podemos
conocer con absoluta certeza su posicidon y su cantidad de movimiento de forma
simultanea. Esto fue enunciado por Heisenberg en 1925, y se deriva directamente del
comportamiento de los sistemas cuanticos. Puede expresarse matematicamente como:

h
ﬂ.m~ﬂp2§

Asi, las medidas de la posicidon y de la cantidad de movimiento variaran de acuerdo
con una cierta distribucion de probabilidad caracteristica del estado cuantico del
sistema.

Este principio es aplicable a cualquier sistema cuantico, no solo al electrén. Por otro
lado, aunque es calculable también para un sistema clasico, no tiene mucho sentido
hacerlo ya que los sistemas clasicos no se rigen por la cuantica.

La consecuencia es que no es posible determinar ambas magnitudes simultaneamente.:
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Estructura atomica: la corteza
Orbitales atdmicos y nimeros cuanticos

| B 2e—r/a0

1 e N
. 7 e 1s) = R(r) X YO,) = X = = :
Orbitales atomicos ¥!'¥ " X 18 = ~, 7 Jam ) -
* :
Copyright © 2007 Pearson Prentice Hall, Inc.
A il
=l
-
%
s
= eje x ‘
contorno 95%
i

Representaciones tridimensionales de
un 95% de la densidad de probabilidad
electrénica de los orbitales 1s, 2s y 3s 2s

1s
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Estructura atomica: la corteza
Orbitales atdmicos y nimeros cuanticos

Orbitales atdmicos

-
! o

Probabilidad

— s > plano xy

plano xy
(a) y (b)
plano y. X
Y
plano xy (©)
P,
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Estructura atomica: la corteza
Orbitales atdmicos y nimeros cuanticos

Orbitales atdmicos

z z z
Y Y Y
X —, / X %’ X X
dxz_yz d,, dyZ dp

Representaciones de los cinco orbitales d
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Estructura atomica: la corteza
Espin del electrdn

El espin (como la carga) es una propiedad intrinseca de las particulas elementales.
Siempre ha de ser un multiplo de /2. En este caso supone la existencia de un
momento angular intrinseco del electrén, cuya proyeccion sobre un eje fijo, nos da
dos posibles valores: h/2 y —h /2. El valor del momento de espin total (S) es igual a:

h-\s(s+1)cons=7%
Siendo S, = mgh con m, =+1/2
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Estructura atomica: la corteza
Espin del electrdn

Los fermiones tienen espin semientero, y los bosones entero de formas que las
funciones de onda que los describen son antisimétricas respecto del intercambio de
particulas en el primer caso, y simétricas en el segundo. Es decir:

Yi(l,2) =y (2,1), cuandns=0,1, 2, ...... (bosones),
Wi(l,2) = -y (2,1), cuando s = %, %, ceee [TErmiones),

En el caso del electrdn, si hubiera dos electrones con los cuatro numeros cuanticos
iguales implicaria que la funcién de onda seria nula. De ahi surge el principio de
exclusion de Pauli.

De esta forma, cada orbital puede albergar dos electrones como mucho. Un tercero
estaria obligado a repetir nUmeros cuanticos por lo que se coloca en un nivel superior
de energia. Como compensacion, los niveles se van acercando mas al nucleo para
ganar energia electrostatica.
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Estructura atomica: la corteza
Degeneracion orbital

Se denomina degeneracidn orbital al hecho de que diferentes orbitales (funciones de
onda o autofunciones) presenten un mismo valor de energia (autovalor). Una particula
en una caja monodimensional o un oscilador armdnico monodimensional, por ejemplo,
no presenta estados degenerados ya que cada autofuncién esta asociada a un autovalor
diferente (en un problema bidimensional si que hay estados degenerados). :

Hyt = E, vk Siendo k la degeneracion

En el atomo de hidrégeno (o hidrogenoides en general) los diferentes subniveles dentro
de cada nivel estan degenerados (la degeneracion siendo igual a n?) porque la energia
solo depende del numero cuantico n: sin embargo, cuando se tiene en cuenta la
interaccion del espin electrénico con la érbita o con el espin nuclear se observa que se
rompe la degeneracion. En atomos polielectronicos, ademas, esta la propia interaccion
electrénica y el efecto de apantallamiento que evitan dicha degeneracién. Por supuesto,
la aplicacién de campos eléctricos (efecto Stark) o magnéticos (efecto Zeeman) externosé
rompen dicha degeneracion ya que los niveles electronicos interaccionan con el campo
de forma diferente.
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Estructura atomica: la corteza

Energia (no a escala)

Degeneracion orbital
Atomo de hidrégeno Tres atomos multielectrénicos
~ - ™

Li (7= 3) Na (£ = 11) K (Z=19) :

35 3p  3d | = T3 3d 3 T3
s 3s 9P - ds ‘ :
— 9p :

3s = :

o - 35 F
2s 2p —  2p
2s — o :

2s P o :

— 9 :

_ 2s r
ls :
& _

° ls —_ :

ls :
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Estructura atomica: la corteza
Llenado orbital: configuraciones electronicas

Orden de llenado de las subcapas electrdnicas
Principio de Aufbau

R X

Copyright © 2007 Pearson Prentice Hall, Inc.

1s<2s<2p<3s<3p<4s<3d<4p<55<4d<5p<6s
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Estructura atomica: la corteza
Llenado orbital: configuraciones electronicas

Una configuracion electrénica representa una forma estructurada de llenado electrénico de
capas y subcapas donde se representan los orbitales ordenados por orden creciente de
energia y los electrones presentes en cada uno de ellos.

notacion spdf (condensada) 15%22522p?
notacion spdf (expandida) 1s22s°2p,t2p !

Principio de maxima multiplicidad: Hund en 1927 enuncia que en un atomo con
Orbitales degenerados, los electrones se iran disponiendo ocupando primero
Orbitales vacios antes que aparearse, manteniendo sus espines paralelos en una

Configuracion mas estable.

vagramadeorsises [ 4] | [4] ][+ |4

s 2s 2 Oi

Copyright © 2007 Pearson Prentice Hall, Inc.
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Estructura atomica: la corteza
Llenado orbital: configuraciones electronicas

Sc:

i i

V:

Cr:

Mn:

Fe:

Co:

Ni:

Cu:

/n:

[Ar]
[Ar]
[Ar]
[Ar]
[Ar]
[Ar]
[Ar]
[Ar]
[Ar]

[Ar]

T

:

[Ar]3d'45s?

:

[Ar]3d 2452

:

[Ar]3d34s2

[Ar]3d°4s]

[Ar]3d 452

[Ar]3d %452

[Ar]3d 452

;
;
:
:

[Ar]3d 3452

:

[Ar]3d!04s]

T
T
T
T
T
T
T
T
T

:
:
:
:
:

T
?
?
T
?
?
?

:

T
T
T
T
T
T
T
T
T
T

:

[Ar]3d!04s2
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El método Aufbau del Sc al Zn

Las sutiles diferencias energéticas
balanceando maxima multiplicidad,
energia de apareamiento y energia
orbital llevan a las configuraciones
caracteristicas de la primera serie

de transicion con sus dos conocidas
excepciones: Cry Cu.



Estructura atomica: la corteza
Llenado orbital: configuraciones electronicas

Una configuracion electrénica también permite saber si estamos ante un estado excitado o
ante un ion.

Por ejemplo, la configuracidn electrénica mas estable para el He (Z = 2) tendrd a sus dos electrones, :
correspondientes al atomo neutro, en los niveles mas bajos de energia y se representara por:

1s2

Un estado excitado supone que uno de sus dos electrones es promovido a niveles superiores de
de energia. Asi, la configuracion electrénica para el primer nivel excitado podria escribirse asi:

1s12s1

Una configuracion resultante del principio de maxima multiplicidad no corresponde a un estado
excitado porque los electrones se mueven a orbitales de igual energia.

Para el caso de iones, depende de si el atomo final ha perdido (cation) o ganado (anién) electrones. :
Si tuviésemos que indicar la configuracion electrénica del He* o del He™, deberiamos escribir: :

He*: 1s! :
He™: 1s22s? O‘
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Estructura atomica: la corteza

Llenado orbital: configuraciones electrénicas de iones

Se calcula la del elemento neutro eliminando los electrones sobrantes o faltantes segun la carga

indicada. Puede haber iones de diferentes elementos que respondan a la misma configuracion
electrdnica. Se dice entonces que son isoelectronicos.

oF v

152

1oNe

152

+
11Na

152

12|V|g 2+

152
Al 3+

152

Quimica General |
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252

252

252

252

ZpX2 Zpy2 2pz

2p,> 2p,*2p,?

2p,2 2p,*2p,?

2p,2 2p,*2p,?

2p,2 2p,*2p,?
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Estructura atomica: la corteza
Configuraciones electronicas y tabla periddica

Elementos de los grupos principales

. A
Bloque s ” N
1 18
1 2
A9 Bloque p es
H 2 13 14 15 16 17 | He
3 4 5 6 i 8 9 10
2s —> >
Li | Be Elementos de transicion B CINTO F | Ne
L 172 |pe A N 13 14 | 15 1 16 | 17 | 18
Bloque d -
Na [ Mg | 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 | Al | Si | P S | Cl| Ar
1920 21 | 22 | 23 | 24 | 25 L 26 | 27 | 28 | 29 | 30 | 31 | 32 | 33 L 34 | 35| 36
3 d > »
KTCa|Sc | Ti |V | Cr|MnJ[Fe |Co| Ni|Cu|Zn| Ga| Ge| AsT Se | Br | Kr
37 1. 38 | 39 | 40 | 41 | 42 | 43 L 44 | 45 | 46 | 47 | 48 | 49 | 50 | 51 L 52 | 53 | 54
4d > ~
Rb[T Sr | Y | Zt | Nb | Mo| Tc TRu | Rh | Pd | Ag | Cd | In | Sn | Sb T Te I | Xe
5556 57-71 | 72 | 73 | 74 | 75 L 76 | 77 | 78 | 79 | 80 | 81 | 82 | 83 L 84 | 85 | 86
5d > 6 >
N
Cs [ Ba |talLu*| Hf | Ta | W | Re [ Os | Ir | Pt | Au | Hg | T1 | Pb | Bi [ Po | At | Rn
87 L 88 |[89-103| 104 | 105 | 106 | 107 | 108 | 109 | 110 | 111
Fr T Ra |Ac-Li'| Rf | Db g | Bh | Hs | Mt | Ds | Rg
Elementos de transicion interna
A
Bloque f A
57 | 58 | 59 | 60 | 61 | 62 | 63 | 64 65 | 66 | 67 | 68 | 69 | 70 | 71
* 4f =
La| Ce | Pr | Nd | Pm | Sm | Eu Gd\fﬁ"b Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu
89| 90 [ 91 | 92 | 93 | 94 | 95 | 96 197 | 98 | 99 | 100 | 101 | 102 | 103
T 5f -
Ac | Th | Pa | U | Np | Pu | Am Cm\[/Bk Cf | Es | Fm | Md | No | Lr
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