Tema 3: Estructura atémica (11):
Estructura electroénica del atomo

3.1 Radiacion y materia: espectros atémicos y efecto
fotoeléctrico

3.2 Teoria cuantica de Planck-Einstein
3.3 Dualidad onda-corpusculo
3.4 El modelo atémico de Bohr.

3.5 Principio de incertidumbre de Heisenberg y Mecéanica
Cuéntica.

3.6 Ecuacion de Schrédinger.
3.7 Modelo mecanocuéantico del &tomo
3.8 Atomos polielectrénicos y configuracion electrénica.

3.1 Radiacién y materia: espectros atémicos y
efecto fotoeléctrico
Radiacién electromagnética

La radiacion electromagnética es la propagacion en forma de onda de un campo
eléctrico y magnético oscilante.

Ay
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Relacion entre longitud de onda, A, y frecuencia, v Eles ectl:o_
electromagnético |10 em Ondas de
Radio
= = 8 -1
Axv=c (c=3.00x10%msT) Lo .
Microondas
700 nm
— A
fjim 2 Infrarrojo
z
=
100 nm| 420 nm Ultravioleta
i Rayos X
Longitud de onda pequefia Longitud de onda larga 0.1 pm
Alta frecuencia Baja frecuencia Rayos y
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Rango de A de la radiacién visible = 400 nm-700 nm

530 nm
Cada color corresponde a A

una longitud de onda

\

FO0 nm

La luz blanca se obtiene de la
suma de distintas longitudes

S80 nm
de onda

fay
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Importancia de la interaccién entre radiacién y materia

© Avance en el conocimiento histdrico de la estructura atémica
® Técnicas experimentales actuales de determinacién de la

estructura molecular

ESPECTROSCOPIA DIFRACCION
(absorcion/emision de energia) (NO absorcion/emision de energia)
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Difraccion y patrones de difraccién

El experimento de la doble rendija de Young

Vdirec de
propagacion

T
Barrera con
doble
rendija

Vinterferencia
destructiva

Vpantalla

Patron de difraccion
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Difraccion y técnicas de difraccién

Para que aparezca patrén de difraccion la distancia
# entre las rendijas ha de ser del orden de la longitud
de onda dela radiacion utilizada

Para obtener informacién de la estructura atémica y molecular
en quimica necesitamos longitudes de onda del orden de los
tamafios tipicos atdmicos y de las distancias de enlace:

1

- - i i Difraccion de neutrones
Difraccion de rayos X Difraccién de electrones
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Patrén de difraccion de rayos X de la molécula de ADN
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Patrén de difraccion de la molécula de ADN (2)

Wisto desde un lado una
hélice se puede visualizar
como un conjunto de planos

vLa disposicion en zig-zag
produce manchas separadas
en el patrén de difraccion

dispuestos en zig-zag

=
ol = —— —_
C_._ZD — ———
C:_._} ,...:::_':: e —
& -
vUn patron de difraccion en # %
forma de X es consistente con una & &
hélice. El angulo en el centro esta .
relacionado con el angulo en el que
las hebras alternadas de la hélice "
estan inclinadas una con respecto o
alaotra " "
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Espectros atémicos

Los espectros de emision de los elementos son
discontinuos, contienen lineas discretas a longitudes

de onda definidas y especificas de cada elemento

Espectro de emision del hidrégeno:

Serie de Lyman

-1

Serie de Balmer

102.6

- oy
o ~
— o

954.6

ultravioleta

visible
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La ecuacién de Balmer

Experimentalmente (1885) se comprobé que las lineas de la serie
de Balmer del espectro de emision del hidrégeno aparecen a
frecuencias que cumplen la ecuacion:

1 1
R
n
Donde 71 es un nimero entero mayor que 2y R es la cte de Rydberg

n=3 =P Frecuencia de la linea roja
n=4 =P Frecuencia de la linea azul-verdosa, etc...
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Otros espectros atémicos

« Otras series del espectro del hidrégeno y otros elementos
aparecen a frecuencias que cumplen relaciones matematicas
similares (aunque mas complejas) a la ecuacién de Balmer

 Los espectros atémicos se
han utilizado desde su
descubrimiento para detectar
elementos (por ejemplo en las

El efecto fotoeléctrico

Heinrich Hertz (1888):

»Cuando se ilumina la superficie de un metal con radiacion
electromagnética se observa el desprendimiento de electrones

» La energia cinética de los electrones depende de la frecuencia y no de
la intensidad de la radiacion.
» Esto solo ocurre si la frecuencia de la radiacién supera cierta

frecuencia umbral v, para frecuencias inferiores no se detectan
electrones por muy intensa que sea la radiacion

estrellas) e incluso algunos radiacién
elementos como el cesio y el S e- B
rubidio fueron descubiertos AR =8
por su espectro de emisién 4 Q

Espectrofotémetro de absorcién atémica —

P metal A B
Vg \Y
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Planck

3.2 Teoria cuantica de Planck-Einstein
Antecedentes

A finales del siglo XIX, una serie de evidencias experimentales no
podian ser explicados con las teorias clasicas (Maxwell, Newton):

« Los espectros discontinuos de los elementos
« El efecto fotoeléctrico

« La radiacién del “cuerpo negro”

« Los calores especificos de los sélidos

30/09/2005 Fundamentos de Quimica.Tema 3 15

» En 1900 Max Planck sugirié que la energia se acumula en un
sistema en forma de pequefios cuantos de energia, es discontinua

» La energia de estos cuantos depende de la frecuencia y es

Ecuacién de Planck

Constante de Planck: h =6.62607 x 1034 J s

Ejercicio 3.1. Comprueba las dimensiones de la ecuacién de Planck
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Einstein

» En 1905 Albert Einstein explict el efecto fotoeléctrico
asumiendo que la energia de la radiacién electromagnética
también esta cuantizada, esto es, repartida en pequefios
“corpulsculos”, cuya energia viene dada por la ecuacién de Planck

1/2m,v2=hv - hv,

Energia electrén

Energia fotén
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Los fotones

» Los “corpulsculos” de radiacién electromagnética descubiertos
por Einstein fueron denominados fotones

Ejercicio 3.2. Un laser emite luz a una longitud de onda de
568 nm y con una potencia de 350 W. ;Cuéntos fotones
emite por segundo?

Ejercicio 3.3. El laser del ejercicio anterior ilumina una
lamina de oro provocando una corriente eléctrica. Si el oro
tiene una frecuencia umbral de 5x10** s, ;Cuéntos
electrones se desprenden por segundo? (Qué velocidad
tienen esos electrones?
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3.3 Dualidad onda-corpusculo

# La explicacion del efecto fotoeléctrico mostraba que la radiacion
electromagnética tiene una doble naturaleza de onda y corplsculo

¢Tienen las particulas de materia también doble
naturaleza de onda y corpusculo?

En 1924 Luis De Broglie propuso esa posibilidad
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El experimento de Davidson y Germer (1925)

“iluminaron” con un haz de electrones una ldmina de metal:

Aparicién de un patrén

e de difraccion
metal Los electrones, y por extension
todas las particulas de masa pequefia
presentan caracteristicas de onda
30/09/2005
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Argumento y ecuacién de De Broglie

Ecuacion de Einstein: Ecuacion de Planck:

E=mc2 E=hv

(c - velocidad de la luz )

N\

= 2
Longitud de hv=mc

( energia de un fotén )

onda _ * - Momento lineal
RN Pie ~
hv/c:=mc&p !
ot ~oL

A=h/p
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Argumento y ecuacién de De Broglie (2)

» De Broglie propuso que esta relacién era valida también para
una particula de materia y no sélo para un fotén

Ejercicio 3.4. En el experimento de Davidson y Germer, ¢a
qué velocidad tuvieron que acelerar el haz de electrones
para conseguir patrén de difraccién si la separacion entre
&tomos de metal es de aproximadamente 1 A?
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3.4 El modelo atémico de Bohr.

# En 1913 Niels Bohr utiliz6 la teoria cuéntica de Planck-Einstein
para proponer un modelo de &tomo que explicaba las lineas que
aparecen en el espectro de emisién del &tomo de hidrégeno.

Postulados del Modelo de Bohr

=

El electrén se mueve en drbita circular alrededor del nicleo
No todas las érbitas son permitidas. Sélo aquellas para las que
el momento angular es un maltiplo entero de h/2m

El electrén puede pasar de una 6rbita permitida a otra
absorbiendo/emitiendo un fotén
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que el &tomo no puede estar en

Estados permitidos y tréansitos eléctronicos

» El modelo de Bohr implica Orbitas permitidas

cualquier estado de energia

.
» El &tomo sélo puede 4
absorber, emitir fotones por,”

transitos entre estados \
(6rbitas permitidas) ! ! N \

I
1
'
1
1
\
\ \ \ ’ !

- ‘. - ag ’
Eso explicaria la aparicion \ N ’

< . ’
de lineas a frecuencias N N .

- N .
fijas en los espectros ~
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py=BE_pf1_1
h n? n?

(R: constante de Rydberg)

n = 1> Serie de Lyman

n = 2 — Serie de Balmer

-hR !
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1. Las particulas de materia tienen una doble naturaleza de
corplsculo y onda. ¢Hasta qué punto tiene sentido definir una
posicién y una velocidad para lo que es una onda?

2.

La medicién de la posicién y velocidad de una particula implica

interaccionar con dicha particula (por ejemplo con un fotén de
luz). Para particulas muy pequefias ello

implicaria una
indeterminacién en la medicién de su posicién

30/09/2005
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La energia de las érbitas de Bohr . P
La energia de las érbitas de Bohr (2)
» Con el segundo de los postulados (cuantizacién del Nota: por convenio. la
momento angular), Bohr dedujo la energia que debian tener ot p ‘. [N
P ; energia de un electron ~~. _
las 6rbitas permidas . - ~_n=3
orbitando el nicleo es O
negativa y tanto mas 7 ---p=2 AN
? p 2 , - N N
— 1 R, constante de Rydberg negat{lva cua}nto mas cerca / 7 AN *
E - _RH — N B esté del nicleo. Para la / , _n= \ \
2 en unidades de energia X PN _ ’ / PR \ \
n primera 6rbita (n=1) la [ / ’, N \ \
. Z ~ 1 4 AY \ \
energia es la més pequefia B ' \ \ 1
n es un nlmero cuantico, sélo puede tomar valores (més grande en valor | vy (0] ! '| i
definidos, en este caso enteros absoluto). Cuando el \ '\ \ )/ ' B
z 1
electrén se separa \ “ oot J K
_ completamente del nicleo N AN 4 4
n=1,23.. S . N ~ e ,
(n infinito) la energia es N S~alo-- ’
N .
cero. S e
~ e
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La expresién de la energfa en funcién del 0 3.5 Principio de incertidumbre de Heisenberg y
ndmero cuantico principal proporciona una Nimero Mecanica Cuantica
1, Anti
explicacion de las lineas que aparecenen ~ 7% R cuantico dici
el espectro de emisién del hidrégeno . principal Indicios:
-7 R

Formulacién del principio de incertidumbre

Heisenberg (1927): “Es imposible conocer la

posicion y el momento lineal de una particula
simultaneamente”

ApxAx=h=10Js™
2 L\

Incertidumbre en Incertidumbre en
el momento la posicion
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Ideas basicas de la Mecénica Cuantica

O El estado de un sistema no queda definido por su posicién y velocidad
sino por una funcién de estado que se denomina funcién de onda

w(r)

@ A partir de la funcién de onda es posible extraer probabilidades
de que el sistema tenga una determinada posicién, velocidad,
energia, etc...

© Existen un tipo de estados del sistema, llamados estados
estacionarios o estados propios, en los que una determinada
propiedad si tiene un valor definido.
(Por ejemplo las drbitas estacionarias del modelo de Bohr tienen energia
definida)
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Interpretacion fisica de la funcién de onda

Probabilidad de encontrar la

2
‘W(r)‘ d V = | particula en un pequefio

volumen dV

N

En Mecénica Cuantica el concepto de
trayectoria ya no tiene sentido, sélo se
puede hablar de probabilidades de
encontrar la particula en una
determinada posicién con una
determinada velocidad
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Probabilidad y “densidad” electrénica

La probabilidad de encontrar el electrén se puede medir en
forma de una densidad electrénica o densidad de carga

Técnicas experimentales

«Diffraccion de Rayos-X
«Difraccion de electrones
*Microscopia electrénica
(STM™)

€ Superficie de Niquel
vista con STM
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Probabilidad y “densidad” electrdnica (2)

bacido tirosina “visto” por
raccion de rayos-X
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30/09/2005

3.6 Ecuacion de Schrodinger.

La ECUACION DE SCHRODINGER proporciona la funcién de onda y la
energia del sistema:

H.(x) W(x)=E ¥(x)
\

Operador hamiltoniano:

H(x) =T(x) +V(x)

Energia cinética + Energia potencial
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La ecuacién de Schrédinger més sencilla: particula libre en

una dimensién

r
o0O— v 1 Particula “libre”: sélo tiene energia 1
i cinética, no potencial H

_ﬁwﬂgw(x) (hz%nj
2m dx®

h 2 d 2
Operador energia cinética: | (X) = >
2md x
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Solucidn de la ecuacién de Schrédinger para la particula libre
en una dimensién

Una posible W(x) = Asen(\/ﬁX/fl)

solucion:

Ejercicio 3.5. Comprueba, que, efectivamente, esta
ecuacion es solucién de la ecuacion de Schrodinger anterior

Energia E= p \
cinética A
2m W(x) = Asen(27x/ A)
Dualidad
onga— A=h/ p Ecuacion de una onda
corpisculo de longitud de onda A
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Solucién de la ecuacién de Schrédinger para la particula libre
en una dimensién (2)

W(x) = Asen(27x/ A)

propiedad

Longitud de onda

>

»
>

0 A 2\ 3\

=> La particula tiene una velocidad definida, pero su posicién
esta completamente indefinida (Principio de Incertidumbre)
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Ecuacién de Schrédinger en presencia de un determinado
potencial

# Para el resto de los casos, hay que incluir un término de
energia potencial en la ecuacion.

Energia cinética

2 2 Energia potencial
ST dT09 4y (x) win = E W)
2m dx

En algunos casos sencillos es posible resolver la ecuacion
exactamente, en la mayoria de las veces es necesario
recurrir a soluciones aproximadas, numéricas y utilizar
ordenadores para obtener la funcién de onda y la energia

Energia total
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3.7 Modelo mecanocuantico del a&tomo

Un 4tomo de un solo electrén
(hidrogenoide) viene determinado z
por la siguiente funcién de energia

potencial:

Z e?

vin=- Arrgr

M > m - sélo se considera el movimiento del electrén
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Ecuacién de Schrédinger para un &tomo hidrogenoide

(W= W(r)=W(x,y,2)?

_nt(otw o'W o'W
2m{ ax> ady* 4z’

+V(NWY=EY

Ze’

vin=- Antgr
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Solucién de la Ecuacién de Schrddinger para un &tomo
hidrogenoide

La resolucién de la ecuacién de Schrodinger para el &tomo hidrogenoide

muestra que la energia del electron esté cuantizada: sélo puede tomar
valores dados por:

_mZz%e* 1

E=-Me €
8h?g,” n’?
b.

Ndmero cuéntico principal:

n=1,2,3,..

i Igual que en el modelo de Bohr !
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Numeros cuéanticos

El nimero cuantico principal no es el tnico nimero cuantico que define las
soluciones de la ecuacién de Schrodinger para el &tomo hidrogenoide:

PRINCIPAL: n-12.3 .

MOMENTO ANGULAR:  |1-0.1.2 3. . n1
MAGNETICO: m=-l,-1+1, ..,-1,0,1, ., -1, |

m, = -1/2, +1/2

SPIN:

LIJn,I,m| (X’ yv Z)
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Numeros cuénticos y energia

«En un 4tomo hidrogenoide la energia sélo depende del nimero
cuantico principal.

«En un atomo no hidrogenoide la energia también depende del
nimero cuantico de momento angular

«En presencia de un campo magnético la energia también depende
del nimero cuantico magnético y del nimero cuantico de spin.

Estados cuanticos distintos pero con el mismo valor
de energia se denominan estados degenerados
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Orbitales atémicos

Los orbitales atémicos son cada una de las funciones de onda
que son solucién de la ecuacién de Schrddinger para un &tomo

hidrogenoide o no hidrogenoide

LIJn, I, m, mg (X’ y’ Z)

«Los orbitales atémicos son funciones de las coordenadas
del electroén y delimitan las regiones donde es mas probable
encontrar el electrén

«Los orbitales tienen una forma distinta para cada una

de las combinaciones permitidas de nimeros cuanticos

30/09/2005 Fundamentos de Quimica.Tema 3 44

CAPA SUBCAPA

ORBITAL

CAPAN=4

4

-

|+3[+2|+1| 0 |ﬁ1|72|73|

4¢

=

[+2]+1] 0 [-1] 2]

4
4s E 16
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Orbitales s Orbitales
Nube Probabilidad *Tienen simetria esférica Poseen un momento angular dirigido en cada una de las tres direcciones del
electrénica // <El electrén no posee momento espacio

angular
\ g

b

30/09/2005 Fundamentos de Quimica.Tema 3 47

30/09/2005 Fundamentos de Quimica.Tema 3 48




Orbitales d

letters to nature
—

i Direct observation of d-orbital holes
= and Cu-Cu bonding in Cu,0

@) M e, L M, ML Ol £, €. M Spemce
SEN M MY OB UL A, I Ly

chctrans per cell, and ¢

A stiking featy

e
Bk electranic and dh ai

h i it is that detailed under standling
N Ty e s
r T r o Bath cafions are usually mordinated|
1 fin  axygens, particularly for Cufs ). Inman)
| | | e et
i i P i iz | ad  with short metal-metal distances th
L] » ¥ gk the ocaurence of metal-metal band)
Iz nd™ configuration. Such sbservation:
Ige  imvaking the jan in bandin
¥ Migher principd quantum numbe &
Vi : 3
Proead am o FO]
30/09/2005 Fundamentos de Quimica.Tema 3 49 30/09/2005 Fundamentos de Quimica.Tema 3 50
Nimero cuantico de spin Funciones de distribucién radial
Proporcionan la probabilidad de encontrar al electrén
. en funcion de la distancia electron-nucleo:
El experimento de Stern y Gerlach en
1920 reveld la necesidad de un cuarto ms =y
nimero cuantico, asociado a un momento
Angular intrinseco al electrén 2 2p
=) 2s
i}
S=1/2 2
. <
Dos estados posibles a
['4
o
/ \ ig= 1s
mg=+1/2 mg=-1/2
Distancia a,
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3.8 Atomos polielectronicos y configuracion electroénica.

Energia potencial electrostatica total
_zet _ze* ¢
Angr,  Angr, Amngr,

lEc. Schrédinger

WY=WY(r,1,)

X | La ecuacion de Schrédinger no se puede resolver de manera exacta para un
4tomo polielectrénico: la funcion de onda sélo se conoce de forma aproximada
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Atomos polielectrénicos: aproximacién de
electrones libres

W(r,r,)=¥[r)W(,)

|Orbitales hidrogenoides (1s, 2s, 2p, ...) |

N

Wm0 Ty) = Wi(0) Wa () - Wy (Ty)

La configuracién electrénica representa la manera en la que

Para N electrones:

los electrones se distribuyen entre los distintos orbitales
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Ejemplos: los tres primeros elementos del sistema
Periddico: H, He y Li

H He Li

[alanayiniane

2s \\o 2p

1s 1s 1s

H: 1s! He: 1s2

Energia

¢ Li: 1s22st ¢ 1s2 2pt ?
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Energias de los orbitales atémicos

En el &tomo hidrogenoide: En el &tomo polielectrénico:

oe e

&

Zée’

v =_47'r§,r

_(2-0)¢’

JAUL 4nigr

Apantallamiento de la carga nuclear por parte de los orbitales internos

Los electrones en orbitales externos se encuentran
méas débilmente enlazados al nicleo
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Grado de apantallamiento y energia

Un electron en un orbital

2s se encuentra con mayor
probabilidad a distancias

préximas al nicleo

g

el electrén 2p esta
mas apantallado que el 2s

4

El orbital 2s tiene menos

Distancia a,

energia que el 2p
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El efecto del apantallamiento
rompe la degeneracién (igualdad
de energias) que existia entre
los orbitales de una misma capa
(nimero cuéntico principal)

Energia
w
1]

2s Incluso: el orbital 4s (n=4) se
encuentra por debajo en energias
que el 3d (n=3)
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Energia

Ejemplos: el Li, el Be y el B

Li Be B

1 (1 |y (L0 [y T

4

1s 1s 1s
Li: 1s22st Be: 1s22s2

B: 1s22s22p!
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Energia

oy EEL0 | D) |

Ejemplos: el C, el Ny el O: la regla de Hund

1s 1s 1s
C: 1s22s22p? N: 1s22s22p3 O: 1s22s22p*
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Obtencioén de la configuracién electrénica

= La configuracion electrénica del estado fundamental de un atomo
polielectronico se obtiene a partir del principio de construccién

= El principio de construccién consta de dos reglas principales:

1. Los electrones siempre se colocan en los orbitales disponibles de
mas baja energia

2. Principio de Exclusién: no puede haber mas de dos electrones en
un mismo orbital

la

Energ

Ejemplos: el Li, el Beyel B

Li Be B

m LD e LD (e

1s 1s 1s

Li: 1s22st Be: 1s22s? B: 1s22s22p!
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Ejemplos: el C, el Ny el O: la regla de Hund
Resumen:

AiaangmlaaalimlnE

C: 1s22s22p2 N: 1s22s22p3 O: 1s22s22p*

La configuracion electronica se obtiene a partir del nimero
atémico Z:

1. Teniendo en cuenta el orden de energia de los orbitales:
15<25<2p<3s<3p<4s<3d<4p<5s<4d<5p... (Reglade n +1)

2. Colocando los Z electrones a razén de dos por orbital

3. Teniendo en cuenta el nimero de orbitales que hay en

cada subcapa: 1 orbital s, 3 orbitales p, 5 orbitales d...

Ejercicio 3.6: Escribir la configuracion electronica del
argon (Z=18) y del hierro (Z=26)
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Orden de llenado de los orbitales Orden de llenado de los orbitales y sus energias
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Electrones de valencia

Los electrones méas “externos” (situados en los orbitales de
mayor energia) de un &tomo o i6n se denominan electrones de valencia

Los electrones de valencia son los responsables de
las propiedades quimicas de un atomo o i6n

Los electrones de valencia suelen ser los situados en los
orbitales de mayor nimero cuantico principal (capa de
valencia), pero también se debe incluir a los orbitales

de nimero cuéntico inmediatamente inferior si éstos estan
por encima en energia.

Ejemplos:
O (Z=8): 1s?2s%2p*
Ti (Z=22): 1s225?2p®3s23p®4523d2
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Configuraciones electrénicas de estados excitados

Hasta ahora hemos visto configuraciones electrénicas de
&tomos en su estado fundamental (el del més baja energia)

Los &tomos pueden estar en estados excitados, en los que parte
de los electrones ocupan orbitales de mas alta energia

Ejemplo: estados excitados del hidrégeno

Excitados

2s! 2pt

\ Transicion correspondiente

a la primera linea de la
1st Fundamental serie de Lyman
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