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1.1 Los atomos

e El nicleo de un &tomo estd constituido esencialmente por protones y
neutrones. Ambas particulas tienen igual masa, pero los protones tienen una
carga positiva (+ e) y los neutrones son neutros. El nimero de protones
constituyen en namero atémico del atomo (Z) y la suma de neutrones y
protones su ntmero de masa (M). (Formulacioén : 1*H, »*He.).

e Los atomos de un elemento que difieren en su nimero masico se denominan
isétopos.

e La envoltura electrénica de un atomo esta constituida por los electrones, que
son particulas de masa muy inferior a la del protdén, pero que poseen la misma
carga en valor absoluto, aunque de signo negativo (- e).

Tabla 1.1: Particulas atdbmicas fundamentales

Masa (kg) Carga (C)
Protén 1.6725 - 107" 1.60 - 107
Neutrén 1.6725 - 10’
Electrdn 9.1091 - 10 -1.60- 10"

e Los electrones son atraidos electrostaticamente por el ndcleo. Sin embargo, un
aspecto complejo de los atomos polielectronicos (atomos con mas de un



electrén) es que los electrones se repelen entre si con una fuerza comparable a

la de la atraccién nucleo-electrén.

Los atomos hidrogenoides (del tipo del hidrégeno), son iones tales como He"
5+

y C™.

1.2 Propiedades espectrales de los atomos de hidrégeno

La espectroscopia atdbmica consiste en analizar las frecuencias presentes en
la radiacion emitida por una colectividad de atomos previamente excitados.
Existe una cuantizacion de los niveles de energia del atomo de hidrégeno.

El espectro del atomo del hidrégeno consiste en unos conjuntos de series
discretas de lineas espectrales (Figura 1.2) que se interpretan en funcién de
los niveles energéticos permitidos para su electron. Cada linea de una serie se
corresponde con una radiacion de frecuencia (o longitud de onda) relacionada
con la diferencia energética entre dos niveles de energia permitidos al electron
del &tomo de hidrégeno.

Una confirmacién experimental de la cuantizacion de la energia es el hecho de
que los atomos absorben y emiten frecuencias discretas de radiacion
electromagnética. Este resultado se explica si se tiene en cuenta que la
radiacion electromagnética de frecuencia v esta constituida por un haz de
particulas denominadas fotones, cada uno de los cuales tiene una energia hv.
La energia de un 4&tomo o molécula se incremento en la cantidad hv cuando
absorbe un foton de frecuencia v. De forma semejante, si un a&tomo o molécula
emite un fotén de frecuencia v, entonces su energia disminuye en hv. Estas
observaciones quedan resumidas en la condicion de la frecuencia de Bohr,

1.3 El modelo atdbmico de Bohr-Sommerfeld

Bohr (1913) disefi6 un modelo del atomo de hidrogeno, basado en la idea de
una particula electrénica en orbita alrededor de un proton central y unidos por

AE =hv
atraccion electrénica (Figura 1.3).
Bohr postula las siguientes dos condiciones:
a) En ausencia de cualquier absorcion o emisién de radiacién, la energia

del electron planetario permanece constante (estado estacionario).

b) La absorcion o emision de radiacion puede ocurrir sélo en cantidades

discretas, que corresponden al paso del electrén de un estado estacionario E, a
otro, En, de forma que:

[E,—En=hv

Ecuacion de Bohr sobre la diferencia de energia entre dos estados
estacionarios del atomo de hidrégeno:
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donde m = masa en reposo del electrén, e = carga del electrén, Z = nimero atémico
y g = permitividad de un vacio (8.85419-10*? J'C?m™).

e La ecuacion de Bohr puede compararse con la formula empirica de Rydberg
sobre la separacion de cualesquiera dos lineas del espectro del hidrégeno:
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donde c = velocidad de la luz en el vacio (2.9979-10° ms™) y R = constante de
Rydberg (1.09678-10" m™).
e Al combinar las ecuaciones anteriores se produce:
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e Es posible reescribir la ecuacion de Bohr de forma tal que contenga el radio de
la érbita del electron y asi calcular los valores de los radios a partir de la
expresion resultante
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e En cambio el modelo de Bohr no es valido para interpretar el espectro del H en
presencia de un campo magnético. En Holanda, Zeeman (1896) habia
mostrado que al aplicar un campo magnético al hidrégeno las lineas libres de
campo se dividian en multipletes.

e Sommerfeld modificé (1915) la sencilla teoria de Bohr para explicar el hecho
de que los campos aplicados externamente perturban en forma natural las
oOrbitas de los electrones planetarios, que de otro modo permanecerian
circulares. Tales perturbaciones harian elipticas las 6orbitas y modificarian las
propiedades del momento angular del electrén.

1.4 Mecénica Ondulatoria.

e Un concepto fundamental de la mecanica cuantica es que la materia tiene
propiedades ondulatorias. Con ello se va a poder definir a una particula como
el electrén de un &tomo mediante una funcion de onda, ¥, que es una funcién
matematica de las coordenadas de posicion, X, y, z y del tiempo t.



Louis de Broglie introduce en 1924 la sugerencia de que una particula lleva
asociada una onda. Afirmé que la longitud de onda, A (distancia entre dos picos
consecutivos), es inversamente proporcional al momento lineal, p, de la
particula (producto de la masa por la velocidad), y propuso la siguiente
expresion, conocida como relacion de De Broglie:

(h es la constante de Planck, cuyo valor es 6,626 x 102* J s. )

Una consecuencia del caracter ondulatorio de la materia (es decir, de gozar
ésta de propiedades ondulatorias) es la imposibilidad de especificar,
simultdneamente y con exactitud, la posicion y el momento lineal de una
particula, lo que se conoce como Principio de Incertidumbre de Heisenberg

h
=mV = —
P A

La expresiéon de De Broglie es aplicable a electrones que se mueven
libremente por el espacio, como aquellos que se producen por fotoemision. En
cambio, en un atomo el electron se encuentra atrapado por un campo de
fuerza tridimensional que s6lo se puede romper por intervencion externa.

Para tratar la propiedad ondulatoria de los electrones se ha de reconocer que
las ondas de las particulas en un atomo son estacionarias y tienen
propiedades anélogas a las ondas estacionarias clasicas. Esta idea fue la
seguida por el fisico austriaco Erwin Schrédinger para formular (en 1926)
una ecuacién que, cuando se resuelve, da la funcion de onda real.

La ecuacion clasica de una onda estacionaria es:

Y= Asen2—7ZX
A

y su diferenciales primera y segunda:

d¥
dx
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Donde ¥ es el desplazamiento de la onda respecto al eje de las xy A es la

amplitud o valor maximo de Y.

La energia de un electron confinado en un campo de fuerza es la suma de

Su energia cinética y su energia potencial:



E=T+V

Conociendo la ecuacion de De Broglie, y sabiendo la expresion de la

energia cinética,

h2

T=-_n_
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Se obtiene la ecuacion de Schrédinger para una onda unidimensional:

dZ‘P __872'2m
d x° h®

(E-V)¥

gue para un sistema real tridimensional resulta ser:

dz‘P+d2‘P+d2‘P _ 8z°m

= E-V)¥
dx* dy* dz’ h2( )

La funcion de onda, ¥, no tiene significado fisico ninguno.

1.4.1 Cuantizacion de la Energia

Una ilustracion simple de como surge la cuantizacion de la energia de la
ecuacion de Schrddinger se obtiene al considerar el caso de una particula en
una caja, es decir, una particula confinada en una regién unidimensional de
energia potencial constante entre dos paredes impenetrables.

Para que se satisfaga la condicion de ser multiplo entero de semilongitudes de
onda, se debe cumplir que n x ¥2 A = L, siendo n un niamero entero y L la
longitud de la caja. Por tanto, las soluciones aceptables de la ecuacion de
Schrddinger para la particula en una caja son ondas del tipo A = 2L/n

El nimero n es un ejemplo de namero cuantico, un niumero entero que define
la funcion de onda.
Las energias permitidas para la particula vienen dadas por la expresion:

2h2
= 2 LP—senz—”X—senn—7ZX n=1,2
8mL ﬂ/ L y Ly s

Hay dos aspectos de la particula en una caja que se encuentran también en
los sistemas atdmicos y moleculares mas complejos y que consideramos
brevemente:



- Al aumentar el numero de nodos, aumenta también la energia.
- Cuanto mayor es el sistema, menor es la separacion entre los niveles de
energia contiguos

h2
8m| 2

AE =E,..—E,=(2n+1)

1.4.2 Interpretacion de Born

e El fisico aleman Max Born propuso que el cuadrado de la funcion de onda,
v?, es proporcional a la probabilidad de encontrar la particula en una region
infinitesimal del espacio.

e Segun la interpretacion de Born, hay una gran probabilidad de hallar la
particula en regiones donde y? es grande y no podré ser hallada en aquéllas
en que y? sea cero. La cantidad y? se conoce con el nombre de densidad de
probabilidad de la particula.

e Si se desea conocer la probabilidad de hallar el electron en un elemento de
volumen dt de un punto determinado, se debe multiplicar la densidad de
probabilidad y? en el punto por el tamafio del elemento de volumen.

e La funcién de onda debe cumplir la relacion:

j\{fzdrzl

Las funciones de onda que satisfacen la relacion anterior se dicen que estan
normalizadas. La interpretacion de Born s6lo es vélida para funciones de onda
normalizadas.

1.5 Orbitales Atdmicos

e Las funciones de onda de los electrones de los atomos se denominan
orbitales atomicos.

1.5.1 Niveles de energia hidrogenoides

e Consideremos la ecuacién de Schrédinger para un atomo hidrogenoide, que
consta de un nudcleo positivo de nimero atémico Z y carga nuclear Ze y un
electrén (de carga -e) unido a él. La energia potencial del electrén a una
distancia r del nucleo es:

_ e’

donde g, es una constante fundamental, la permisividad del vacio, que tiene un
valor de 8,854 x 10*? J*C’m™. (potencial de Coulomb)



La ecuacion de Schrodinger para este sistema tridimensional es:

h2 d2\P+d2LP+d2lP Zez

- - ¥ = EY
8 7°ml d ¥ dy2 d 7° AT gor

La ecuacion de Schrédinger de un atomo hidrogenoide soélo tiene ciertas
soluciones aceptables. Como el 4&omo consta de una sola particula (el
electrén) en una region tridimensional del espacio, las soluciones requieren
tres numeros cuanticos para ser definidas completamente. Estos numeros
cuanticos se designan con las letras n, | y m;. En el &omo hidrogenoide las
energias permitidas estan determinadas Unicamente por el nUmero cuantico
principal, n, y sus valores son:

E = RZ n=1,2, ...

R representa la constante de Rydberg.

En un atomo hidrogenoide, los orbitales con el mismo valor de n tienen la
misma energia y, por ello, se dice que son degenerados.

El nimero cuantico principal define una serie de capas del &tomos conjuntos
de orbitales con el mismo valor de n, y, en consecuencia, con la misma
energia (en el atomo hidrogenoide).

1.5.2 NUmeros cuanticos atbmicos

Los orbitales pertenecientes a cada capa (es decir, todos los orbitales con un
valor determinado de n) se clasifican en subcapas.

Cada subcapa de una capa se distingue por el nimero cuantico I, denominado
numero cuéntico del momento angular de orbital. Para un nimero cuantico
n determinado, el nimero cudantico | puede tomar los valores:

1=0,1, ..., n1
Es costumbre referirse a cada subcapa mediante una letra:

1:01234
spdfg
Una subcapa de numero cuantico | consta de 21 + 1 orbitales individuales, que
se pueden distinguir por el numero cuantico magnético, m;; éste puede
tomar los 2 | + 1 valores siguientes:
m=11-1,1-2, .., -1



Las observaciones anteriores se traducen, a efectos préacticos, en la siguiente
conclusion para la quimica:
En una subcapa s hay solamente un orbital (I = 0), el Gnico que corresponde
a m, = 0; este orbital recibe el nombre de orbital s.
En la subcapa p hay tres orbitales (I = 1), con numeros cuanticos m; = +1, 0
y -1, y se denominan orbitales p.
Los cinco orbitales de la subcapa d (I = 2) se denominan orbitales d, y asi
sucesivamente.

1.5.3. Momento angular de orbital — Espin del electron.

En un sistema centrosimétrico, como es un atomo hidrogenoide, el momento
angular expresa el momento de una particula que se traslada alrededor del
nucleo central y esta cuantizado. Su magnitud esta limitada a los valores:

J+D) on

Esta expresion muestra que el electron de un orbital s (con | = 0) tiene un
momento angular de orbital cero.

Conforme aumenta |, al pasar de una subcapa a otra siguiente, el momento
angular de orbital aumenta también, y un electrén de un orbital d posee un
momento angular de orbital mayor que el de un electrén situado en un orbital
p.
El momento angular desempefia un papel importante en la determinacién de la
forma de los orbitales, porque un electron con momento angular no puede
aproximarse mucho al nacleo debido al intenso efecto centrifugo del momento
angular. Sin embargo, un electrén s, con un momento angular de orbital nulo,
no siente el efecto de ninguna fuerza centrifuga y puede acercarse mucho al
nucleo.

Se necesitan dos numeros cuanticos adicionales para definir completamente el
estado de energia. Estos dos nuevos numeros cuanticos estan relacionados
con el momento angular intrinseco del electron, su espin.

El momento angular de espin, s, (al igual que el correspondiente de orbital)
se especifica con un nimero cuéntico, su magnitud es Vs(s+1) - h . El valor de
S para un electron es, invariablemente, 1/2.

El espin del electrén solamente puede adoptar dos orientaciones relativas a un
eje de referencia, que se distinguen por el niumero cuantico msg, que puede
tomar los valores + % y — % : y suelen representarse mediante los simbolos T
("espin arriba") y 4 ("espin abajo").

El estado del electron del atomo hidrogenoide se caracteriza mediante cuatro
nameros cuanticos,a saber, n, I, m;y mg (el quinto nimero cuantico, s, es fijjoy
vale ¥2 ).



1.5.4. Formas radiales de los orbitales hidrogenoides.

e La descripcion del comportamiento del electrén en el atomo pasa por plantear
y resolver la ecuacion de Schrodinger ya expuesta:

- h2 d2\P+d2LP+d2lP - Zez
8 7°ml d ¥ dy2 d 7° AIT gor

e El campo de fuerzas coulombianas entre el nucleo y el electrén es de simetria
esférica (s6lo depende de la distancia r).
e La ecuacion de Schrédinger en coordenadas esféricas queda en la expresion:

Y =EY

Y

2 2 2
o1 d(rzd_‘P)+d(sened‘P)+ 1 d2v]  Ze
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En estas coordenadas los orbitales poseen la forma:

‘ljn,l,ml = Rn,l (r)YI,mI (9’¢)

Un orbital hidrogenoide depende de dos funciones, R e Y. Su significado
resulta:
- R, funcion de onda radial, depende del radio y determina el modo en que
varia el orbital en funcion de la distancia al nacleo.
- Y, funcién de onda angular, depende de las coordenadas angulares y
expresa la forma angular del orbital.

El orbital 1s (n=1, I=0, m=0), disminuye exponencialmente con la distancia la
nacleo, pero nunca pasa por cero. Algunos orbitales cruzan a uno y otro lado
del eje de abscisas en regiones préximas al nucleo, y, por ello, tienen uno o
mas nodos radiales antes de comenzar su disminucion exponencial final.

El orbital 2p, al igual que todos los orbitales que no sean orbitales s, toma
valor cero en el nacleo. Aunque el electron de un orbital s puede encontrarse
en el ndcleo, si estd ubicado en cualquier otro tipo de orbital no podra
encontrarse en el nucleo.

1.5.5 Funcién de distribucion radial

e La probabilidad total de hallar el electron en una capa esférica de radio r y
espesor dr es la integral de ¥

o Oz”kpzsen Ader?dr =47 P2 r2dr = Pdr



Pdr es denominada funcion de distribucion radial. Si se conoce el valor de P
para un valor del radio r, se puede establecer la probabilidad de encontrar el
electrén en algun lugar del interior de una capa esférica de espesor dr.

En general, existe una distancia a la que el electron tiene una gran
probabilidad de ser encontrado:

- Esta distancia disminuye al aumentar la carga nuclear (porque el electron es
atraido mas intensamente por el ndcleo).

- Y aumenta al aumentar n, porque cuanto mayor es la energia, mayor es la
probabilidad de que el electron se encuentre lejos del nucleo.

La distancia de mayor probabilidad en el estado fundamental de un atomo
hidrogenoide se encuentra en el punto donde la funcidn de distribucion radial
pasa por un maximo. Este maximo se encuentra en

Se observa que el radio de maxima probabilidad disminuye al aumentar el nimero
atémico.

La probabilidad de encontrar a un electron cerca del nucleo es mayor en un
a
r=20
Z

orbital 1s que en 2s y 3s. Por tanto los electrones en estos orbitales son mas
externos. No obstante, en los orbitales 2s y 3s existe cierta probabilidad de
gue su electrén se encuentre mas cerca del nlcleo que un electron 1s, por ello
se dice que estos orbitales tienen un caracter penetrante.

1.5.6 Formas anqgulares de los orbitales atbmicos

Los orbitales s tienen la misma amplitud a una distancia dada del nucleo,
independientemente de las coordenadas del punto en cuestion; es decir, los
orbitales s tienen simetria esférica. Ordinariamente se representan corno una
esfera con su centro situado en el nucleo.

Esta esfera recibe el nombre de superficie limite del orbital y define la region
del espacio en cuyo interior hay una gran probabilidad (ordinariamente el 90
por ciento) de encontrar el electron.

Los restantes tipos de orbitales (aquéllos para los que | = 0) tienen amplitudes
qgue varian con el angulo. Sus superficies limite son, en general, mas
complicadas, y son superficies de ¥? constante que encierran el 90 por ciento
(o cualquier otro porcentaje especificado) de la probabilidad de encontrar el
electron.

Las superficies limite de los tres orbitales p pertenecientes a una capa
determinada son idénticas (Figura 1.15), exceptuando el hecho de que estan
orientadas segun cada uno de los tres ejes cartesianos.

La forma de cada orbital p se explica a partir de la parte angular de su funcién
de onda. Asi por ejemplo, para el p, la parte angular s6lo depende de la
coordenada angular 0, pero no de la coordenada ¢. Todos los puntos con las
mismas coordenadas r y 6 definen circunferencias centradas en el eje z. Para
un determinado valor de r, la funcion de onda 2p, toma valores extremos en



los puntos situados sobre el eje z (6 =0 6 &, cos 6 = +1). Para el plano xy (6 =
n/2) la funcion de onda se anula.

Se denomina plano nodal angular, al plano en el que es nula la probabilidad
de que se encuentre el electron.

Las superficies limite y fases de los orbitales p, d y f, que se muestran, son las
correspondientes a las versiones ondulatorias estacionarias (reales) de los
orbitales.
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