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1 INTRODUCCION

1.1 La teoria atomica |

En el siglo V a.C., el filésofo griego Demdcrito expresé la idea de que toda la
materia estaba formada por particulas muy pequenas e indivisibles que llamé dtomos
(que significa indestructible o indivisible). A pesar de que la idea de Demécrito no fue
aceptada por muchos de sus contemporéneos (entre ellos, Platén y Aristételes), ésta se
mantuvo. Las pruebas experimentales de investigaciones cientificas apoyaron el concep-
to del «atomismo» lo que condujo, de manera gradual, a las definiciones modernas de
elementos y compuestos. En 1808, un cientifico inglés, el profesor John Dalton, formulé
una definicién precisa sobre las unidades indivisibles con las que esta formada la mate-
ria y que llamamos atomos.

El trabajo de Dalton marcé el principio de la quimica moderna. La justificacion
mediante la teoria de Dalton de las leyes fundamentales de la Quimica, hizo que en la
Quimica se aceptase inmediatamente la teoria corpuscular de la materia de Dalton por los
mas insignes quimicos de la época. Ello contribuyé a que la Quimica experimentase un
gran avance durante el resto del siglo XIX.

Alo largo del siglo XIX se determinaron las masas atomicas de los distintos ele-
mentos quimicos y la teoria de Dalton fue completada con la introduccién del concepto
de molécula por el italiano Amadeo Avogadro (1776-1856) para caracterizar la unién de
los d4tomos en los compuestos quimicos.

Posteriormente una serie de descubrimientos fueron cuestionando la idea de la
indivisibilidad de los atomos de Dalton. Asf, las experiencias relacionadas con fen6me-
nos eléctricos, el descubrimiento de los rayos catédicos, los experimentos con particulas
radiactivas y la existencia de lineas caracteristicas en los espectros atémicos de los ele-
mentos quimicos evidencian que debe existir una estructura interna en los atomos.

El estudio del fen6émeno de descarga en tubos de gases a baja presién que produ-
cen los llamados rayos catédicos y su caracterizacién mediante experimentos de desvia-
cién por el ingles J. J. Thomson (1856-1940) en 1894, junto con los resultados anteriores
de las experiencias de electrélisis de Michel Faraday (1791-1867) conducen a aceptar la
existencia del electron y a admitir la naturaleza eléctrica de la materia.

pantalla

alta
tension

Tubo de rayos catédicos

Thomson caracterizo los rayos catédicos como constituidos por particulas con
carga eléctrica negativa. La posterior determinacién de la masa de estas particulas a las
que se llamé electrones, demostré que era alrededor de 1800 veces menor que la del
atomo de hidrégeno, el cual, a su vez, era el 4tomo con menos masa del sistema periddi-
co. Este hecho llevé a pensar que el electron debia ser una parte del atomo: una particula

elemental.
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John Dalton (1766-1844)

Hipétesis de la teoria atémica
de Dalton (1808 - 1810)

1. La materia esta forma-
da por atomos indivisibles e in-
alterables.

2. Las sustancias com-
puesto estan formadas por ato-
mos compuestos.

3. Todos los atomos de
una sustancia son idénticos y
por tanto tienen la misma masa
e idénticas sus demas propie-
dades.

4. Los atomos de distintas
sustancias tienen diferentes la
masa Yy las demas propiedades
(por ejemplo el tamaiio...).

5. Cuando se produce una
reaccion quimica, los atomos,
puesto que son inalterables, ni
se crean ni se destruyen, tan
s6lo se distribuyen y organizan
de otra forma.

Sombra producida por rayos
catodicos y un obstaculo con for-
ma de cruz en un tubo de descar-
ga.



El electron es la particula de carga negativa que se toma como unidad de carga
eléctrica, de tal forma que la carga de cualquier cuerpo es siempre multiplo de la del electrén.

Al ser la materia neutra, pasé poco tiempo hasta descubir una segunda particula
elemental: el protén, cuya masa es practicamentE igual a la del 4tomo de hidrégeno y
cuya carga eléctrica es igual a la del electrén pero positiva.

Posteriormente, Ernest Rutherford (1871-1937) indica la necesidad de una tercera
particula de masa parecida a la del protén, pero sin carga eléctrica: el neutrén, para
justificar sus experiencias de dispersion con particulas o. En 1932 James Chadwick
(1891-1974) descubre el neutrén. Joseph John Thomson (1856-

Electrén, protén y neutrén son las particulas subatémicas fundamentales que 1940)

demuestran que el &tomo no es indivisible. Particula | Masa (kg) | Carga (C)

Protén 1,673-102" | 1,602:10~"°
« 1.2 Primeros modelos atémicos | Neutrén | 1,67310°% | 0
Electron 9,1-10-31 1,602:10-19

La existencia de particulas dentro de un atomo conduce a la pregunta béasica:
{cémo estan distribuidas estas particulas dentro del atomo?

Como las dimensiones de cualquier atomo son tan pequenas, resulta que
s6lo podemos intentar averiguar la constitucién interna de un dtomo de forma indi-
recta. Para ello es preciso disenar experiencias de laboratorio que permitan suponer
mediante un «<modelo» cémo estan distribuidas las particulas subatémicas dentro
del 4&tomo y, lo mas importante, justificar el comportamiento del 4tomo frente a las
citadas experiencias.

El primer modelo atémico se debe aJ.J. Thomson, que después de contem-
plar al electrén como el componente universal de la materia, desarrolla en 1898 su
modelo, segtin el cual el &tomo estd compuesto por electrones distribuidos en una
esfera de carga positiva, en cantidad suficiente para neutralizar la carga eléctrica.

Laimagen de Thomson del atomo es la de una esfera material de electrici- Esfera cargada
dad positiva dentro de la cual, en forma de pequenos granulos, se encuentran los positivamente
electrones, como las pasas en un pastel, en un nimero suficiente para que el
conjunto resulte eléctricamente neutro. El modelo de Thomson sirve para explicar Modelo atémico de Thomson
los fenémenos que ocurren en los tubos de rayos catédicos y justifica la produccion
de iones por pérdida o ganancia de electrones, asi como, los fenémenos de
electrizacion.

Electrones

En 1911, Rutherford establece su modelo planetario del 4tomo a partir del
anélisis de los experimentos de dispersion de particulas alfa por parte de delgadas
ldminas metélicas. Rutherford afirma que el atomo esta formado por un «nvicleo»
central en el que se concentra casi toda la masa y la totalidad de la carga positiva,
es decir, los protones. En torno al niicleo, y a gran distancia de él, en su «corteza»
giran los electrones en érbitas circulares.

Particulas o

El descubrimiento de los isétopos y la dificultad de que los valores de las
masas atémicas de los elementos tienen un valor mucho mayor que el calculado
mediante los protones del nicleo conduce a Rutherford a sugerir més tarde que en
los nicleos de los dtomos existen otras particulas de masa casi igual a la del protén,
pero sin carga eléctrica, denominados neutrones, pero hay que esperar hasta 1932,

ano en el que Chadwick los identifica experimentalmente. Modelo atémico de Rutherford y disper-
sion de particulas a.

Atomos de oro

Por tanto, el nicleo de los 4tomos esta formado por los neutrones y los protones,
concentrandose en el nicleo la totalidad de la carga eléctrica positiva. Como el dtomo es
eléctricamente neutro, el nimero de protones (cargas positivas) del nticleo es igual al
namero de electrones (cargas negativas) que giran entorno al ntcleo en la corteza.

Para caracterizar un atomo se definid el nimero atémico, Z, como el nimero de
protones que tiene su nicleo. Cada elemento quimico tendra siempre el mismo nimero



atémico. El namero masico, A, se define como la suma de protones y neutrones del
nucleo. Los is6topos de un elemento tienen el mismo nimero atémico, pero distinto
numero maésico, es decir, difieren en el nimero de neutrones.

A.1.- a) Un is6topo del azufre tiene de ntimero atémico 16 y de nimero masico
33, ¢cudntos protones, neutrones y electrones tiene cuando esta en su estado neutro?

b) {Cuadles pueden ser los nimeros atémico y masico de un isétopo del azufre
distinto del anterior?

c¢) ¢{Cuéntos protones y electrones tiene el ion S~ ?

El modelo atémico de Rutherford explicaba satisfactoriamente las experiencias de
dispersion de particulas o, asi como, los fenémenos explicados con el de Thomson.
Esto y su parecido al modelo planetario hizo que fuera bien recibido por la comunidad
cientifica. No obstante, pronto seria criticado al no poder explicar otros fenémenos como
los espectros atomicos. Ademads, segin la teoria electromagnética, el electrén girando
alrededor del niicleo debia emitir energia y el a&tomo seria inestable. Debido a todo esto
apareceria el siguiente modelo atémico debido a Niels Bohr.

\ 2 \ ANTECEDENTES AL MODELO DE BOHR

\ 2.1 Espectroscopia |

A mediados del siglo XIX, los quimicos alemanes Kirchoff y Bunsen desarrollaron
técnicas de analisis que dieron lugar al nacimiento de la espectroscopia. Esta consistia
en vaporizar sustancias mediante una llama a alta temperatura, por lo que éstas emitian
luces de distintos colores. Estas luces eran pasadas por un prisma, lo que permitia su
descomposicién formando lo que llamamos un espectro.

La luz dispersada puede apreciarse visualmente o mediante una fotografia en la
que se obtienen una serie de lineas (cada una de las luces dispersadas) que constituyen
el espectro de emision. El hecho més sobresaliente consiste en que cada elemento pro-
duce un espectro caracteristico y siempre el mismo, lo que permite reconocerlo.

El grafico siguiente se corresponde con el espectro de emision del sodio.

Dispersiéon de la luz mediante un
prisma.

El espectro de absorciéon del mismo elemento se obtiene cuando iluminamos el
elemento en cuestién con luz blanca y analizamos la luz que deja pasar. Se observa una
serie de rayas negras, que corresponden exactamente a las longitudes de onda en las que
antes se habian observado las lineas de emisién. Asi el espectro de absorcion del sodio
seria semejante al grafico siguiente:




2.2 Naturaleza de la luz |

La naturaleza de la luz ha sido un tema de espinosas discusiones entre los cienti-
ficos. Newton (1642-1727) consideraba que la luz tenia una naturaleza corpuscular,
formada por pequenisimos corpisculos emitidos por los cuerpos luminosos; mientras
que Huygens (1629-1695), propuso una naturaleza ondulatoria considerando la luz como
una onda longitudinal similar a la del sonido. Durante el siglo XVIII fue aceptada de
forma predominante la teoria de Newton, pero poco se avanzé en el campo de la Optica.

Debido a esto, a lo largo del siglo XIX, el fisico francés Fresnel desarroll6 el
modelo ondulatorio con la ayuda de Thomas Young, fisico inglés, y otros, y pudieron
demostrar que la luz tenia propiedades ondulatorias, por lo que la teoria de la luz como
onda, desde mediados del siglo, fue aceptada totalmente.

Definicion de onda

Si tiramos una piedra a un estanque donde esta flotando un objeto, observamos la
superficie del agua subiendo y bajando, como esta perturbacién se va propagando de
forma periddica, es decir, a intervalos regulares. El objeto, sin embargo, no se desplaza.

Podemos definir una onda como:

Todo movimiento ondulatorio consiste en la propagacion por el es-
pacio de la energia y de la cantidad de movimiento de las perturbaciones
producidas en un punto sin que haya transporte neto de materia.

En todos los casos, la perturbacién se produce en un punto, que se llama foco de
la misma, y esa perturbacién se propaga por el espacio.

Una primera clasificacién de los movimientos ondulatorios puede hacerse aten-
diendo al tipo de medio en el que pueden propagarse:

* Ondas electromagnéticas: se transmiten en ciertos materiales y también en el
vacio (por ejemplo, la luz que se propaga en el aire, agua, vidrio, etc., pero también lo
hace en el vacio, como ocurre con la luz de las estrellas).

* Ondas mecanicas: s6lo se transmiten en los medios materiales. Los terremotos
y los sonidos son ejemplos de fendmenos ondulatorios mecanicos.

Nos referiremos a este altimo tipo de ondas para definir las magnitudes que las
caracterizan. Si hacemos oscilar el extremo de una cuerda, se propagaré a lo largo de la
misma una perturbacién de forma que al cabo de un cierto tiempo oscila toda la cuerda.
Para describir este tipo de movimiento utilizaremos las siguientes magnitudes:

Elongacidn () distancia de cualquier punto de la cuerda respecto a su posicién de
equilibrio.

Amplitud (A) es la maxima distancia de cualquier punto de la cuerda respecto a su
posicién de equilibrio.

Periodo (7) de la onda es el tiempo que tarda el foco en realizar una oscilacién
completa. También podemos decir que es el tiempo que tarda un punto cualquiera de la
cuerda en realizar una oscilacién completa.

Frecuencia (f) es el nimero de oscilaciones realizadas por el foco en cada unidad
de tiempo. También podemos decir que es el nimero de oscilaciones que realiza cada
punto de la cuerda en cada unidad de tiempo.

La unidad de frecuencia en el SI es el hertz*, cuyo simbolo es Hz. Un hertz
representa la frecuencia en la que el cuerpo cumple una vibracién completa en cada
segundo.

Ondas transversales y
ondas longitudinales

De acuerdo con la relacion
entre la direccion de la perturba-
cion producida y la de propaga-
cion de la onda llamamos:

* Onda transversal: aque-
lla en la que la direccién de pro-
pagaciéon es perpendicular a la
direccién de la vibraciéon. Una
onda en una cuerda o una onda
electromagnética son ejemplos
de ondas transversales.

* Onda longitudinal: aque-
lla en la que la direccién de pro-
pagacion tiene la misma direc-
cion que la de la vibraciéon pro-
ducida. Ejemplos pueden ser el
sonido o un muelle que se com-
prime longitudinalmente.

Direccion de propagacion

T :
l

Direccion de vibracion

Direccion de propagacion
~ ~

<
< ' >

Direccion
de
vibracion

Z




De acuerdo con sus definiciones la frecuencia equivale a la inversa del periodo.

1
I=7

Longitud de onda (1) es la distancia que existe entre dos puntos sucesivos de la
cuerda que se estdn moviendo de la misma manera (misma elongacién, velocidad, senti-
do, etc.). La longitud de onda es también la distancia recorrida por la onda mientras que

el foco realiza una oscilacién completa, es decir, en un periodo.

Velocidad (v) con la que se propaga la perturbacién a lo largo de la cuerda. Se
refiere a la distancia recorrida por la perturbacién en cada unidad de tiempo. Si el medio

es homogéneo, la velocidad de propagacién de la onda es constante.

Podemos calcular la velocidad en un medio homogéneo utilizando las magnitu-
des anteriores. Puesto que en el tiempo de un periodo la distancia recorrida por la
perturbacién es una longitud de onda, la velocidad de propagacién es:

_4

V=

Tzzf

Las ondas electromagneéticas

El fisico escocés J.C. Maxwell (1831-1879) en 1873 propuso
la teoria electromagnética clésica, en la que define las relaciones
fundamentales entre las perturbaciones eléctricas y magnéticas.
De las ecuaciones de Maxwell se desprende que una carga eléctrica
que se mueva con aceleracion producira un campo eléctrico y otro
magnético variables. La propagacién en el espacio de estos dos
campos, eléctrico y magnético, intimamente relacionados entre si
y que pueden transportar energia desde un punto a otro sin trans-

misién de materia es, el origen de las ondas electromagnéticas.

Pocos anos después, Heinrich Hertz (1857-1894) fue capaz

de producir y detectar las ondas electromagnéticas de
Maxwell.

7 Z4
Z4W =4 :
s N1

L. Frecuencia (Hz) Longitud de onda (m)

Una de las caracteristicas de las ondas electro- o 0"
magnéticas es su velocidad: todas tienen la misma. Esa 107 L1o™ Violeta 400 a 450
velocidad es aproximadamente de 300 000 km/s en el 1071 Rayos gamma 110"
vacio y se representa por ¢, pero puede cambiar de un 10?:' T10" Azul 450 a 500
medio a otro. En cualquier otro medio, la velocidad de 18“‘- Ravos X

.z s . 1 ayos

propagacion es menor que en el vacio. En el aire toma Lo Y
un valor parecido. 10" Wliraviolon

Cuando se pudo medir la velocidad de la luz y 10" Tz visibte

14 |
se vi6 que coincidia con los valores anteriores, se llegd ig”- ‘ Vil 500 a 570
a la conclusion de que la luz debia ser una onda elec- 10" Loy
tromagneética. 10" .
10" Microondas i Amarillo 570 a 590
<pr Ondas de radio corta
El espectro electromagnético 1004 e ores 1
10° 1Ondas de TV y radio FM 1
2] | .

Las ondas electromagnéticas (OEM) se presen- 186 [ — Naianis 5902510
tan en una amplia diversidad de formas que se diferen- 10° 1
cian en la frecuencia y por consiguiente en la longitud 10° - _
de onda. El conjunto de frecuencias o de longitudes de 10°+ Ondas de radio largas 1 Eag 6102750

6
onda de la radiaccién electromagnética se denomina 1071 [l Enectro visib] Longitud
. . spectro visible ongitu

espectro electromagnético, ocupando la luz visible una P i on({ga (nm)

pequena zona de dicho espectro.
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« 2.3 Origenes de la teoria cuantica |

Afines del siglo XIX, la mayoria de los fisicos pensaba que una vez establecida la
teorfa electromagnética, ésta permitiria describir satisfactoriamente la luz y las interacciénes
de ésta con la materia. Sin embargo, habia fenémenos a los que la teoria electromagnética
no daba una explicacién razonable, como la radiacién del cuerpo negro o el efecto
fotoeléctrico. La teoria electromagnética no podia explicar las caracteristicas de la radia-
cién emitida por un cuerpo cuando se aumenta su temperatura, y tampoco podia expli-
car las caracteristicas de los electrones emitidos por un metal cuando sobre el metal
inciden luces de diferentes longitudes de onda y de diferentes intensidades. A continua-
cién estudiaremos estos fenémenos y las consecuencias sobre las teorias relacionadas
con la naturaleza de la luz y, en general, sobre la concepcion de la naturaleza de la
materia y radiacion.

La radiacion del cuerpo negro

De forma experimental sabemos que los cuerpos emiten mas energia por radiacién
cuanto mayor es la temperatura a la que se encuentran: una estufa eléctrica no es mas que
un trozo de metal a una temperatura elevada. Ademas, la energia radiada depende también
de la naturaleza de la superficie emisora: una superficie clara y brillante emite menos
energia que una superficie oscura y mate. El poder absorbente de una superficie, que se
define como la fraccion de energia incidente que es absorbida, es proporcional al poder
emisor, es decir aquellas superficies que son buenas emisoras de radiacién son también
buenas receptoras.

La importancia del color de la superficie es algo que todos tenemos en cuenta
cuando utilizamos ropas oscuras en invierno, que captan bien la energia que nos llega, y
ropas claras en verano, que absorben una fraccién pequena de la energia radiante que
recibimos.

Por cuerpo negro se entiende aquel cuerpo ideal que tiene el
maximo poder emisor y el maximo poder absorbente. La radiaciéon
emitida por un cuerpo negro (en general por cualquier cuerpo), esta I
formada por radiaciones de diferentes longitudes de onda. Si se ana-
liza la energfa emitida por un cuerpo negro a diferentes temperaturas
se obtienen gréficas como la de la figura. En ordenadas se representa
la energia emitida cada segundo por cada metro cuadrado de cuerpo
negro (I,), que corresponde a la longitud de onda representada en la
abscisa, llamaremos a esa magnitud intensidad espectral.

De las gréficas experimentales se puede deducir que la in- .

tensidad espectral es mayor cuando aumenta la temperatura a la 6.000 A 10.000 A
que estd emitiendo el cuerpo negro y que presenta un maximo a

cada temperatura. La longitud de onda a la que corresponde la
maxima intensidad espectral es menor cuanto mayor es la tempera-
tura a la que estad emitiendo el cuerpo negro.

Grafica de la radiacién emitida por un cuerpo
negro a dos temperaturas diferentes.

La catastrofe ultravioleta

Aplicando la teoria de la radiacién electromagnética de Maxwel no fue posible
obtener una ecuacién que representase adecuadamente las curvas de la radiacién del
cuerpo negro, obtenidas de forma experimental.



Rayleigh obtuvo una expresién matematica que era valida
para la zona de la curva que se corresponde con las longitudes de
onda maés largas, pero que para las longitudes de onda pequenas, A
la que corresponde a la zona de las radiaciones ultravioletas, no se
ajustaba para nada con la curva experimental.

En su época, este problema tedrico llegé a preocupar bastan-
te a la comunidad cientifica internacional, de tal forma que un emi-
nente cientifico llegé a llamarlo «la catastrofe ultravioleta», y de
alguna forma suponia un pequefio fracaso de la teoria electromag-

\ Curva tedrica obtenida
por Rayleigh para
explicar la radiaccion del

cuerpo negro
\

nética clasica de Maxwell, aunque en los tltimos afios del s. XIX lo
que se pensaba era que los que habian intentado resolver el proble-
ma adn no «habian tenido éxito» en su trabajo.

Hipotesis de Planck

Estudiando el mismo problema, Max Planck obtuvo, en 1900, una ecuacién que si
representaba adecuadamente los datos obtenidos de forma experimental. En ella aparece
una constante h que no existia en la teoria electromagnética clasica. Para llegar a esa
ecuacién Planck tuvo que introducir la siguiente hipétesis que no tenia justificacién a
partir de la teoria electomagnética clasica:

El contenido energético de una carga que vibra con frecuencia f, s6lo
puede ser multiplo de la magnitud h f.

h es la constante de Planck cuyo valor es 6,63-1073%]-s

Como la energia emitida en la radiacién electromagnética corresponde a las vibra-
ciones de las cargas en los atomos, debemos pensar que la energia de la radiacién electro-
magnética también serd multipo de la magnitud h f. Decimos que la energia emitida por
radiacién esta «cuantizada». Al valor minimo posible de energia emitida, h f, se le llama
cuanto de energia*. Cualquier energia emitida serd multiplo entero, n, de esa cantidad:

E=nhf

La hipétesis de Planck suponia una ruptura con el electromagnetismo clésico al
suponer que la energia de una particula cargada con un movimiento acelerado no podia
tomar cualquier valor sino que sélo podia ser multiplo de unos determinados valores.
En la teoria electromagnética clésica, la energia de una particula cargada podia tomar
cualquier valor dentro de un intervalo continuo de valores.

Debemos sefnialar que la hipétesis de Planck tuvo al principio un cardcter matema-
tico, sin un significado fisico muy preciso. Solamente después de que Einstein lo aplica-
ra para la explicacion del efecto fotoeléctrico y que Bohr lo tuviera en cuenta cuando
hablaba de la cuantizacién de las drbitas electrénicas en su modelo atémico, fue cuando
se le concedi6 una importancia como teoria fisica. De hecho, a Max Planck no se le
concedio el premio Nobel hasta el afio 1918, cuando se comprobé la importancia de su
hipétesis de los cuantos en la explicacién de diversos fenémenos.

Dado el valor tan pequeno que tienen los distintos cuantos de energia o fotones,
conviene utilizar una unidad de acuerdo con dicho valor. Esa unidad es el electronvoltio
(eV), que es la energia que tiene una carga igual a la del electrén cuando pasa de un
punto a otro entre los que la ddp es de 1 voltio, 1 eV = 1,6 107197,

Max Planck

* Los cuantos de energia tam-
bién reciben el nombre de
fotones, aunque ese nombre no
fue propuesto hasta el afio 1926
por G.N. Lewis

Ecuacion de Planck
&he

E(AQT)ZAS(Q}"/T_I)




EJEMPLO 1
Calcula el cuanto de energia de cada uno de los siguientes tipos de radiacion:
a) Una onda de radio cuya longitud de onda es de 100 m.
b) Una radiacién infrarroja cuya longitud de onda es de 0,01 mm.
¢) Luz visible de color naranja cuya longitud de onda es 6000 A.
d) Rayos X cuya longitud de onda es 1 A.

El cuanto de energia depende de su frecuencia: E = h f. La frecuencia esté relacionada con la velocidad y con la
longitud de onda. Como todas las radiaciones tienen la misma velocidad, que en el vacio es 300000 km/s, la frecuencia es
inversamente proporcional a la longitud de onda.

c

A=
f

>0

Para calcular el cuanto de energia:

Al 343908 1 1891 -26
E— h-g-: 6,63-10 3:10 _ 9,89-10 ]
A A A

Para expresar la energia en electronvoltios se debe tener en cuenta que 1 eV = 1,6:107'°J, lo que lleva a:

E:19,89-1O'26 1eV :12,4‘10‘76\/
A 1,6-10"] A
a) Ondaradio A =100 m E=1,99-10"%"] E=1,2-10%eV
b) Infrarrojo A=10°m E=1,99-1020] E=0,12¢eV
¢) Luz naranja A=6:107m E=3,32-10"9] E=21¢eV
d) Rayos X A=10""m E=1,99-10"°] E=12431¢eV

A.2.- Un oscilador emite una radiacién, en el visible, de 6000 A. Otro emite en el
ultravioleta con una longitud de onda de 3000 A. Calcula el cuanto de energfa para
ambas radiaciones.

E, =3,32-10J; E, = 6,63:1077]

El efecto fotoeléctrico

El efecto fotoeléctrico consiste en la emisién de electrones por una lamina metali-
ca, cuando sobre ésta incide la luz. Fue descubierto por Hertz en el afio 1887 cuando Fuente

. . s ‘s e de luz
estaba estudiando la produccion y propagacion de ondas electromagnéticas.
Este fendmeno parece 16gico, ya que, al fin y al cabo, la luz transporta energia. La P,
fisica clasica explicaba este fendmeno suponiendo que si el s6lido metalico era irradiado | <—‘e\6¥l |
suficiente tiempo, aunque fuese con luz «poco energética», los electrones irian acumulan- L J

do energia hasta que tuviesen la suficiente como para abandonar los dtomos del metal. |

Pero esta explicacion no justificaba el siguiente hecho experimental: cada metal
tiene una frecuencia minima, denominada frecuencia umbral, f;,, por debajo de la cual no Voltaje variable

se emiten electrones por muy intensa que sea la radiacién empleada o mayor sea el
tiempo de exposicién.

Es decir, no importa cuanta luz incida en la superficie metélica; si no tiene una
frecuencia minima, no podra arrancarse ninguin electrén del metal.



Los electrones emitidos, llamados a veces fotoelectrones, son recogidos en un
anodo, P, (electrodo positivo), y pueden emplearse para mantener una pequena corriente
eléctrica; de ahi alguna de sus aplicaciones actuales, como, por ejemplo, las células
fotoeléctricas.

Los resultados experimentales no podian ser explicados con la teoria electromag-
nética. La solucién al problema la proporcioné Einstein en 1905, utilizando la hipétesis
cudantica. Einstein no consideré como un artificio matematico la hipétesis de Planck sino
que supuso que la energia estd realmente cuantizada, que la luz se emite en pequeios
paquetes o corpusculos, llamados cuantos, cuyo valor depende de la frecuencia de vi-
bracién, que se transmite formando esos pequenos cuantos y que, cuando interacciona
de nuevo con la materia, se comporta como si fueran pequenos paquetes de energia
siendo absorbidos uno a uno.

De esta manera resurge la controversia de la naturaleza de la luz: aunque las expe-
riencias demuestran que posee propiedades ondulatorias, la explicacién de otros feno-
menos como el fotoeléctrico se hace suponiendo la luz como formada por fotones, parti-
culas cuya energia es hf. Si su energia es suficiente (y por tanto, su frecuencia supera la
umbral) podra chocar con un electréon y como consecuencia del choque, éste saldra del
metal iluminado. Seréd la teoria cudntica la que dara respuestas a este problema.

2.4 Espectro de emision del hidrogeno |

Para poder distinguir las diferentes radiaciones que constituyen el espectro de
una sustancia gaseosa se utiliza un espectroscopio. Al pasar la luz emitida por los 4to-
mos a través de un prisma de cuarzo, o de una red de difraccién, se produce la separa-
cién de laradiacién en funcién de su longitud de onda. Parte del espectro del hidrégeno
se representa en la siguiente figura:

Albert Einstein

A mediados del siglo XIX ya se habian medido con bastante precisién las longitu-
des de onda que correspondian a cada linea. En 1885, J.J. Balmer encontré una relacion
entre las longitudes de onda de las cuatros rayas que tenia el espectro del hidrégeno en
laregién visible del espectro. La relacién era:

2

A=36510" ——
n -4

metros (n = 3,4,5,6)

Balmer predijo nuevas series que relacionarian las longitudes de onda de las li-
neas del espectro de hidrégeno correspondientes a otras zonas del espectro, desde el
infrarrojo al ultravioleta. En los afios siguientes, otros cientificos, como Lymann, Paschen,
Brackett o Pfund encontraron estas series espectrales. *

Las observaciones de los espectros se hicieron en la segunda mitad del siglo XIX,
cuando todavia no se tenia ninguna idea de la estructura interna de los d&tomos. En esa
época, no se podia dar ninguna explicacién a la estructura discontinua de los espectros
atémicos de las sustancias en estado gaseoso. Es mas, con la teoria electromagnética de
Maxwell no se podia dar explicacién a esos espectros.
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* Una expresiéon mas general
que incluye todas las lineas
espectrales del hidrégeno, ob-
tenidas por los diferentes cienti-
ficos es:

1 1 1
—= 1,097-10’(— - —) m™
A m* n®

donde my n son numeros ente-
ros: mpuede valer 1,2, 3,405
mientras que n > m. El numero
que aparece en la expresion an-
terior se conoce como constan-
te de Rydberg.



\ 3 \ MODELO ATOMICO DE BOHR

En la primera década del siglo XX, el equipo de Rutherford habia llevado a cabo
las experiencias que permitieron establecer un modelo de d4tomo, formado por un nicleo
positivo a cuyo alrededor giraban los electrones, de forma similar a como lo hacen los
planetas alrededor del Sol.

Sin embargo, ese modelo tenia un problema fundamental de acuerdo con la teoria
electromagnética clésica. Un electron girando debe emitir energia, ya que se trata de una
carga eléctrica acelerada. Al perder energia, el electrén se irfa acercando al nticleo, termi-
nando por caer en él. Asi, los 4tomos no serian estables, al contrario de lo que se obser-
va. Tampoco la teoria electromagnética clasica habia podido explicar la discontinuidad
de los espectros de emision de sustancias gaseosas.

Bohr, conocedor de las propuestas de Planck y Einstein para explicar la radiacién
del cuerpo negro y el efecto fotoeléctrico, aplicé esas ideas para intentar explicar el &tomo
de hidrégeno. En 1913 propuso su modelo atémico, que se basaba en los siguientes
postulados:

1. El electrén gira alrededor del nticleo, describiendo una 6rbita cir-
cular perfectamente definida. Cuando el electrén esta en una de esas 6rbi-
tas, a las que llamé estacionarias, no emite energia radiante.

2. Las tnicas 6rbitas permitidas en las que el electrén no emite ener-
gia son las que cumplen que el valor del momento angular del electrén,
L = mvr, es un multiplo entero de la constante h/2p. Es decir, el momento
angular del electrén esta cuantizado.

m, VI‘=H£; n=1,223,...
2r

Al ntmero n se le llama nimero cuantico principal, y s6lo puede tomar valo-
resn = 1, 2, 3, ..., que se corresponden con cada una de las érbitas permitidas para el
giro del electrén alrededor del nicleo. Este postulado permitir calcular el radio de estas
oOrbitas. Paran=1, tendriamos la 6rbita méas cercana al niicleo, que seria la mas estable, y
el valor calculado es 0,53 - 107'° m. Este valor es del orden del que se habia supuesto
para el radio del 4tomo de hidrégeno, lo que supuso un primer éxito del modelo.

3. El electrén s6lo emite energia cuando pasa de una 6rbita de mayor
energia a otra en la que tiene menor energia. S6lo absorbe energia cuando
pasa de una érbita de menor energia a otra en la que tiene mayor energia. La
diferencia de energia serd igual a la energia del fotén emitido o absorbido.

AE =E,-E =hf

Si calculamos la energia que debe tener el electrén en una 6rbita como la suma de
su energia cinética mas su energia potencial electrostética, encontraremos que la energia
que tiene el electrén en cada érbita se puede calcular por una expresién del tipo*:

E=-k— (1)

La energia del electron esta cuantizada. Los valores de energia dependen del
namero cuédntico principal y s6lo son posibles los que da la anterior ecuacion. Cada uno
de estos valores serdn los que corresponden al electrén en las distintas 6rbitas permiti-
das. El valor de la constante k es 2,18 - 10718 J.

Niels Bohr

* La energia del electrén es ne-
gativa ya que se ha supuesto
que la energia potencial elec-
trostatica del electrén libre, des-
ligado del nucleo es 0. Puesto
que la fuerza electrén-nucleo es
de atraccion, la energia poten-
cial electrostatica de un electron
ligado a un nucleo es negativa.
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Una aportacion fundamental de Bohr es la introduccion de los niveles de energia.
el electrén puede adoptar en el &tomo uno cualquiera de los niveles de energia permiti-
dos que corresponden a las érbitas o estados estacionarios, pero no valores intermedios.

La situacién es anéloga a la que podriamos observar para una bola que cae por una
escalera (idonde los peldanos no estan igualmente separados!): la bola s6lo puede man-
tenerse estacionaria en determinadas alturas, justo las que corresponden a la que tienen
los peldanos.

Por otro lado, al ir dandole valores al ntimero cudntico n en la expresion (1), se
obtienen los distintos niveles de energia del 4tomo de hidrégeno. Se puede observar
como, a medida que las 6rbitas estdn mas alejadas del ntcleo, la separacion energética
entre ellas es cada vez menor.

Para el valor n = 1, se obtiene el valor mas negativo de E, que corresponde a la
minima energia del electrén. De esta forma, el d4tomo alcanza su estado de maxima
estabilidad, que se denomina estado fundamental o nivel fundamental. El resto de los
estados energéticos posibles del dtomo, que corresponden a los distintos valores que
puede tomar el nimero cuéantico principal, n = 2, 3, ..., se denominan estados o niveles
excitados. Cuando el valor de n — «, E — 0 como corresponde al convenio elegido.

Si a un electrén se le comunica energia de forma que E > 0, abandona el dtomo
venciendo la atraccién del nticleo y queda libre. El hidrégeno queda ionizado, por lo que
la diferencia de energia desde el estado fundamental la llamamos energia de ionizacién,
energia que necesita un electrén para salir del 4tomo, propiedad muy importante que se
estudiard mas adelante.

A.3.-a) Siaumenta el valor de n, lZaumenta o disminuye la energia del electrén?
Explica larespuesta.

b) Calcula una expresién que permita calcular la diferencia de energia del elec-
trén correspondiente a dos niveles diferentes de energia en funcién de la longitud de
onda del fotén emitido o absorbido.

A partir de la expresién anterior podemos escribir:

1 k 1
75 )

El valor de la constante k/hc coincide con el valor

S

de la constante de Rydberg de la férmula de Balmer para el

espectro del hidrégeno. A

[¥-NNT)

A partir de los niveles de energia, Bohr pudo calcu-
lar, teéricamente el espectro del dtomo de hidrégeno y jus-

o~

|

tificar por qué era discontinuo, ya que cada linea que apa-
rece en el espectro corresponde, a un transito electronico 3

Serie de
Brackett (infrarrojo)

y éstos estan limitados a los valores que puede tomar el
numero cuantico n. Cada vez que un electén excitado «cae»

Serie de

Paschen (infrarrojo)

<
desde una 6rbita mas alejada del nicleo, n,, a otra mas 2 ,
cercana, nn,, emite un fotén de una energia determinada. E1 s Serie de
conjunto de fotones de la misma energia (que correspon- Balmer (visible y ultravioleta)

den al mismo salto entre dos 6rbitas) constituye una luz
que produciréd una linea espectral.

En la figura puedes observar los transitos electréni-
cos hasta las 6rbitas 1, 2, 3 y 4, que dan lugar a los corres-
pondientes espectros de emision del hidrégeno.

Serie de
Lyman (ultravioleta)

12



EJEMPLO 2
El electron del atomo de hidrégeno, que se encontraba en su nivel fundamental, absorbe un fotén de energia.
a) ¢ En qué invierte dicha energia?

b) Supdn que el electron se encuentra ahora en el tercer nivel de energia. ¢, Cual es la longitud de onda de la radiacién
emitida cuando vuelva a su nivel fundamental?

c) ¢ Por qué decimos que es radiacién emitida?
d) ¢ En qué zona del espectro apareceria esta radiacion?

a) La energia absorbida por el electrén la invierte en promocionarse a un nivel de energia superior (6rbita con mayor
valor de n).

b) y ¢) Vamos a resolver los dos apartados simultdneamente. A partir de la férmula que nos da el contenido energé-
tico de los distintos niveles en los que puede moverse el electrén, E = — k/n?, obtenemos:

1n-18

- 20T g
1n-18

- RIBOT gy

La diferencia de energia serd: AE = E| - E, = - 2,18 - 10 71— (-2,42- 10 %) =-1,94 - 10 8]
Debe observarse que el resultado del primer miembro de la ecuacién tiene signo negativo, ya que se produce un

transito electrénico a un nivel de menor energia. Por esto decimos que se emite radiacion. Esta pérdida de energia se
corresponde con la energia del fotén emitido, y como: AE = h - f = h - ¢/A, al sustituir datos sera:

1,94 -10 % = (6,63 - 10 %) 3 - 10%/2
de donde: A =107 m (100 nm).

d) A la vista del rango de longitudes de onda del espectro electromagnético, la radiacién estaria en la zona del
ultravioleta (UV).

Aciertos e insuficiencias del modelo

El modelo de Bohr permitia justificar numerosos hechos, que podemos incluir
entre sus aciertos. Por ejemplo:

* Justifica la estabilidad del 4tomo mediante la existencia de érbitas estacionarias
(1°*postulado).

* Introduce el concepto de niveles de energia, lo que permite explicar el espectro
atémico del hidrégeno y los hidrogenoides” mediante la hipé6tesis de los saltos electréni-  * El modelo atémico de Bohr sélo
cos (3 postulado). También explica la constante de Rydberg en funcién de magnitudes €S aplicable a los atomos con
fisicas un solo electron. Este grupo in-

' cluye a especies tipo He*, Li?*,

* Predice el tamano del &tomo en su estado fundamental. Be*, etc., que se denominan ato-
mos hidrogenoides. La diferen-
cia fundamental entre todos
ellos esta en la carga nuclear.

* Relaciona las propiedades quimicas de los elementos con su estructura electro-
nica, dando una primera justificacion al Sistema Periédico.

Sin embargo, presentaba, entre otros, dos graves inconvenientes:

* Los resultados numéricos obtenidos para los 4tomos polielectrénicos eran de-
fectuosos.

* Carecia de coherencia en su desarrollo. Es decir, mezclaba ideas clasicas para
determinar las ecuaciones del movimiento del electrén en las distintas érbitas, con ideas
cuénticas, algo que no era posible aceptar, como el propio Bohr asumia.

A pesar de ello, es positivo que introdujera la teorfa cudntica ofreciendo una base
fisica a las idea de Planck de que la energia esta cuantizada.
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A.4*.- Segin Bohr, la energia de los diferentes niveles del 4tomo de hidrégeno
viene dada por E = —13,6/n? (eV). Calcula la longitud de onda de la primera linea
(mayor A) de la serie de Balmer (esta dentro del visible y se produce al caer el electrén
desde el tercer al segundo nivel).

Datos: 1eV = 1,6 - 107°J; h = 6,63 - 1034 ]-s; ¢ = 3 - 10® m/s

A=16,58-10"7 m.

A.5.-a) {Cuél de los 4tomos estudiados es el verdadero?
b) {Crees que existen los dtomos?

« 3.1 El modelo de Bohr-Sommerfeld |

El modelo atémico de Bohr utiliz6, de forma arbitraria, en sus calculos iniciales,
orbitas circulares. Posteriormente, Sommerfeld extendié el modelo aceptando la posibi-
lidad de érbitas elipticas, obteniéndose el modelo denominado de Bohr-Sommerfeld,
que requiere el uso de tres niimeros cuanticos, ya que ahora hay que tener en cuenta la
forma y la orientacién de las 6rbitas.

El problema surgié cuando mejord la resolucién 6ptica de los espectrémetros. Asi,
pudo observarse que algunas de las lineas espectrales estaban formadas en realidad, por
varias lineas finas muy juntas. A estas lineas se las denominé multipletes (dipletes, tripletes,
etc.). Segtin el modelo de Bohr, cada linea representa un salto electrénico entre dos érbitas
permitidas. Por tanto, si donde se crefa una, realmente eran tres, por ejemplo,se necesita-
ban tres 6rbitas con una energia muy parecida. Sommerfeld pensé que ademas de érbitas
circulares habria también, 6rbitas elipticas, todas ellas muy cercanas. Esto obligé a crear un
segundo ntimero cudntico: el niimero cuantico secundario I que toma valores desde 0
hasta n-1. Por ejemplo, para n =2, [ tendria dos valores posibles: 0 y 1. Esto definiria
dos érbitas, una circular y otra eliptica con energia parecida. Ahora el electrén podria
pasar desde dos orbitas al estado fundamental, obteniéndose un diplete en el espectro.

Efecto Zeeman

Para complicar las cosas algo mas, se pudo observar que cuando el espectro se
producia en presencia de imanes, algunas lineas se desdoblan formando tres o mas
lineas (efecto Zeeman). De nuevo hubo que inventar nuevas 6rbitas permitidas. En este
caso, serfan érbitas con la misma energia (se llaman estados degenerados) pero con dis-
tinta orientacion espacial, que tomarian distintos valores de energia en presencia de un
campo magnético, ya que el electrén girando alrededor del niicleo se comporta como un
pequeio iman que interacciona con el campo magnético exterior. Hubo que crear el tercer
numero cuantico que diera cuenta de este fenémeno: el nimero cuantico magnético m
que toma valores desde -/ hasta +1.

Posteriores mejoras de resolucién 6ptica permitieron observar que cada linea es-
pectral observada era en realidad un diplete. Este hecho se atribuy6 a un giro del elec-
tron sobre si mismo (como el moviento de rotacién de la Tierra alrededor de su eje).
Como el giro puede ser a favor o en contra de las agujas del reloj, se obtenian dos
interacciones diferentes con el campo magnético exterior, que darian lugar a dos valores
distintos de energia. Un cuarto ntimero cuantico se creo al efecto: el nimero cuantico de
spin s con dos valores posibles +1/2 y —1/2.

Con los cuatro nimeros cudnticos n, I, m y s se pudieron justificar todas las
lineas del espectro de emisién del hidrégeno y los hidrogenoides, pero no se pudo evitar
una cierta sensacién de «insuficiencia teérica» en el origen de estos ntimeros, cuestiéon
que seria resuelta con el modelo mecano-cuéntico que sustituy6 al de Bohr- Sommerfeld.

14

Valores de los nimeros cuanticos

n=1,2,3..

I=0 a n-1

m=-1a +l

s=+1/2,-1/2



\ 4 \ LA MECANICA CUANTICA

La mecanica cudntica moderna también llamada mecénica ondulatoria surge hacia
1925 como resultado del conjunto de trabajos realizados por Werner Heisenberg (1901-
1976), Erwin Schriodinger (1887-1961), Max Born (1882-1970), Paul Dirac (1902-1984)
y otros. Es capaz de explicar de forma satisfactoria la constitucién atémica y la formacién
de los enlaces quimicos, ademas de predecir una serie de fenémenos fisico-quimicos que
unos afios después se comprobardn experimentalmente.

La mecénica cudntica se basa en la teoria de Planck, vista anteriormente, y toma
como punto de partida la hipétesis de la dualidad onda-corptsculo de Louis De Broglie
(1892-1987) y el principio de incertidumbre de Heisenberg.

4.1 Dualidad onda-corpusculo |

El efecto fotoeléctrico o la radiacién del cuerpo negro han dado una base firme a la
teoria corpuscular de la luz. Pero, {qué pasa con la teoria electromagnética de la luz? No
podemos olvidar que la teoria de Maxwell explicaba bien los fenémenos de interferencia,
la difraccion, etc., fenémenos que claramente nos sugieren que la luz tiene un caréacter
ondulatorio ya que esos procesos no se pueden explicar suponiendo un caracter
corpuscular.

Parece que nos encontramos ante un dilema. Unos experimentos indican que la
luz se comporta como una onda; otros experimentos indican que se comporta como un
chorro de corptasculos. Estas dos teorias parecen ser incompatibles pero ambas han
demostrado tener validez. Los fisicos han llegado a la conclusién de que esta dualidad
de la luz debe aceptarse como un hecho real. A esto se le da el nombre de dualidad
onda-corpusculo.

Para aclarar la situacion, el gran fisico danés Niels Bohr propuso su famoso prin-
cipio de complementariedad. Dice que para comprender un experimento cualquiera
debemos utilizar o la teorfa ondulatoria o la teoria del fot6n, pero no ambas. Con todo,
debemos conocer tanto el aspecto ondulatorio como el corpuscular de la luz si queremos
comprenderla del todo. Por tanto, estos dos aspectos de la luz son complementarios.

No es posible visualizar esta dualidad. No podemos imaginar una combinacién de
onda y corptsculo. En realidad, debemos darnos cuenta de que se trata de dos aspectos
diferentes que presenta la luz a los experimentadores.

Parte de la dificultad estriba en la forma de pensar que tenemos. Las imagenes
visuales (o0 modelos) en nuestra mente se basan en lo que vemos en nuestro mundo
cotidiano. Utilizamos los conceptos de ondas y corptsculos porque en el mundo
macroscopico vemos que la energia pasa de un lugar a otro por medio de estos dos
procedimientos. No podemos ver directamente si la luz es una onda o un corpusculo,
por eso hacemos experimentos indirectos. Y para explicar los experimentos aplicamos
los conceptos de onda y corptisculo a la naturaleza de la luz. Nuestro conocimiento esta
limitado a los experimentos indirectos y estos conducen a que la luz revela propiedades
ondulatorias y corpusculares.

Es interesante sefialar que la propia ecuacién de Planck E = h-f, enlaza las propie-
dades corpusculares y ondulatorias de un haz luminoso. En esta ecuacion, E es la ener-
gia de un corptsculo; y el segundo miembro de la ecuacién contiene la frecuencia fde la
onda correspondiente.

Louis de Broglie
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Hipotesis de De Broglie

En 1923, el francés Louis de Broglie ampli6 la idea de la dualidad onda-corpiscu-
lo. Pens6 que si la luz se comporta a veces como onda y a veces como corpusculo, tal vez
las cosas que se consideran corpusculos, como los electrones, protones, bolas de tenis,
etc., puedan tener propiedades ondulatorias.

De Broglie vio que al combinar la ecuacién de Planck que permite calcular la
energia de un fotén en funcién de su frecuencia con la ecuacién de Einstein de la equi-
valencia masa-energia se obtenia la siguiente relacién entre la longitud de onda del fot6n
(magnitud que puede simbolizar su caracter ondulatorio) y su cantidad de movimiento
(producto de la masa por la velocidad, que puede simbolizar su caracter corpuscular):

E=hf

E=mc*

hf=mc c_h ,_h
f mc mc
Laidea de De Broglie fue generalizar esa idea a los entes que se le llaman corpts-
culos. En ese caso, la velocidad de la particula sustituye a la velocidad de la luz, siendo

lalongitud de onda de esa particula igual a:

En 1926, Davisson y Germer confirmaron la hipétesis de De Broglie al lograr la
difraccién de electrones, fendmeno que manifiesta las propiedades ondulatorias del elec-
trén. Posteriormente se lograron evidencias experimentales del comportamiento ondula-
torio de protones, neutrones e incluso nticleos méas pesados.

Difraccién de electrones

EJEMPLO 3

¢, Cual es la longitud de onda de De Broglie de un electrén cuya energia cinética es 100 eV?

Para calcular la longitud de onda necesitamos conocer la constante de Planck y el valor del momento lineal del
electrén, es decir el valor del producto de su masa por su velocidad (m v)

El valor del momento lineal se puede obtener a partir de la energia cinética como sigue:

2E
EC:lmv2 V:‘/ - mv =,2mE,
2 m

mv =+2-9,1-10°"-100-1,6-10* =5,4-10 **kg m/s

A partir de ese dato se obtiene facilmente la longitud de onda:

h 663-10

A= 2O Y
mv  54-10%

(4]
-1,23-10"m =1,23A

A.6.- a) Calcula la longitud de onda de una pelota de 1 kg de masa que se mueve
con una velocidad de 1 m/s. {Crees que esa longitud de onda se podra apreciar expe-
rimentalmente?

b) Calcula la longitud de onda de un electrén cuya velocidad es 2000 km/s.
{Conoces algunas distancias que sean del mismo orden de magnitud que esa longitud
de onda?

c) ¢Se puede aplicar la relacién de De Broglie a un ntcleo atémico? ¢Y a un
planeta? { Tiene sentido aplicarla a un planeta? {Por qué?

a)h=16,6-10%m;b) L =3,6-10"m
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Como se puede observar en los calculos anteriores, la longitud de onda de un
objeto ordinario es demasiado pequena para ser medida y detectada. La dificultad esta
en que las propiedades de las ondas, tales como la interferencia y la difraccién, sélo son
apreciables cuando el tamafio de los objetos o rendijas no es mucho mayor que la longi-
tud de onda. Y no se conocen objetos o rendijas que puedan difractar longitudes de
onda tan pequenas como la de los objetos ordinarios; por lo tanto, las propiedades
ondulatorias de los objetos ordinarios no se detectan.

Sin embargo, para los electrones y otras particulas del mundo atémico, la longitud
de onda de De Broglie, aunque muy pequena, es del orden de distancias que si conoce-
mos en la naturaleza. Las longitudes de onda de los electrones son del orden de la
distancia que existe entre los 4tomos de un cristal. Asi pues, utilizando un cristal como
red de difraccién se pueden observar las propiedades ondulatorias de los electrones.

4.2 Principio de incertidumbre de Heisenberg |

La forma de entender el mundo por parte de los fisicos actuales es muy diferente
a la forma que tenian de entender el mundo los fisicos de principios de siglo. La mecé-
nica cuantica asi como la teoria de la relatividad han cambiado la concepcion del mundo
fisico.

El principio de incertidumbre es un aspecto esencial de la mecénica cuantica. En
1927, Heisenberg formulé la primera versién refiriéndose a las magnitudes momento
lineal y posicién*. Podemos escribirlo asi:

Es imposible conocer simultaneamente y con total exactitud la posi-
cién y el momento lineal de una particula ya que el producto de sus
imprecisiones es mayor que una cantidad constante.

Ap, AXZi
2n

Cuanto mayor sea la exactitud con la que se conozca la componente x de la canti-
dad de movimiento** (m v,) de una particula, mayor indeterminacién tendremos en el
conocimiento simultaneo de la posicién (x) de dicha particula.

Dos precisiones conviene hacer. La primera, es que el principio de incertidumbre
no dice que sea imposible conocer con total exactitud el valor del momento lineal o de la
posicion para una particula determinada; se refiere que no es posible conocerlos simul-
tdneamente.

La segunda observacién es aclarar que el origen de estas indeterminaciones nada
tiene que ver con los «errores de medida» que se cometen cada vez que queremos deter-
minar experimentalmente cualquier magnitud. La incertidumbre no depende de la im-
precision de los aparatos, sino que deriva de las ideas fundamentales que hemos estu-
diado: de la dualidad onda-corpusculo, de la naturaleza ondulatoria de las particulas y
de la necesidad de la interaccién entre el observador y lo observado. Ha tenido profun-
das consecuencias filoséficas, que se siguen discutiendo en la actualidad. Sin embargo,
la Mecénica Cuantica, la teoria que acoge todas estas ideas como principios fundamenta-
les, esta hoy profundamente aceptada y ella ha hecho posible avances tan importantes
como los ordenadores, laseres, etc.

* En su forma mas general el
principio se refiere a la imposi-
bilidad de conocer simultanea-
mente y con total exactitud los va-
lores de dos magnitudes conju-
gadas de una misma «particu-
la-onda». Por magnitudes con-
jugadas se entienden aquellas
cuyo producto tenga unidades de
energia - tiempo.

** Puesto que la cantidad de mo-
vimiento es una magnitud
vectorial, podriamos escribir
otras ecuaciones similares para
las componentes segun los ejes
Y y Z, relacionadas con la impre-
cision de la posicion en esos
ejes.

Werner Heisenberg
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A.7.- a) Si podemos medir la posicién de un electrén con una incertidumbre de
10~ m, {con qué incertidumbre podremos conocer su rapidez?
b) Un automoévil de 700 kg se mueve a 60 km/h. Suponiendo una incertidumbre
para larapidez de 1 m/s, determina la incertidumbre para la posicién del coche.
c) A la vista de estos resultados analiza los posibles campos de validez para la
Fisica Clasica y la Fisica Cuantica.
a) Av>1,16-10° m/s; b) Ax>1,5-107" m

5 EL MODELO ATOMICO DE LA MECANICA CUANTICA.

ECUACION DE SCHRODINGER

Tal y como acabamos de estudiar, podemos concebir al electrén como una particu-
la con propiedades ondulatorias, segin la hipétesis de De Broglie, por lo que para des-
cribir su movimiento en el &tomo utilizaremos las ecuaciones matematicas de las ondas.

Si consideramos la vibracién de una cuerda tensa sujeta por sus dos extremos
(como en una guitarra), podemos observar que, al hacerla vibrar en un extremo, se pro-
duce una onda que se desplaza a lo largo de ella hasta alcanzar el otro extremo y poste-
riormente es reflejada hacia atras interfiriendo con las ondas de ida. Se forman entonces
ondas estacionarias, que aparecen fijas y separadas por puntos (nodos) que no

Una onda estacionaria no es una
onda normal, sino el resultado de
la interferencia de dos ondas.

En una onda estacionaria no hay
transporte neto de energia de un
punto a otro si el sistema estacio-
nario no pierde energia.

vibran, como vemos en la figura.

La distancia entre dos nodos contiguos es una semilongitud de onda, 4/2.
Asi pues, s6lo son posibles determinados modos de vibracion estables, cuya condi- T
cién es que la longitud de la cuerda, L, contenga un ntmero entero, n, de J &
semilongitudes de onda: L = n - A/2. l

De Broglie justificaba los niveles energéticos cuantizados y estables (no emi-
ten energia) del modelo de Bohr, suponiendo que el electrén se comportaba como
una onda estacionaria.

Las ondas estacionarias se pueden describir por medio de una ecuacién ma-
temaética, llamada ecuacién de ondas.

Un electrén que se mueve alrededor del nticleo puede considerarse ligado a
ély, porlo tanto, es posible describir su movimiento ondulatorio por una ecuaciéon
matemadtica similar a la de la onda estacionaria.

.
|

vientre

nodo

vientre

nodo

Partiendo de esta base y de la teoria cuantica de Planck, Schrodinger, en
1926, efecttia un tratamiento matemético que le permite estudiar el comportamiento del
electrén en el 4&tomo, asf como calcular sus valores energéticos.

Para ello, emplea una funcién matematica de tipo ondulatorio, denominada fun-
cion de onda, Y, que es capaz de describir la evolucién de la posicién del electrén en el
entorno atémico en que se halla.

Su tratamiento fisico-matematico conduce a la llamada ecuaciéon de ondas que
escrita en forma simbolica es:
HY=EY¥Y
en donde H representa un operador matematico relacionado con las energias cinética y
potencial del electrén en cuestién.

La ecuacion nos indica que si operamos adecuadamente la funcién de onda del
electrén, obtendremos la misma funcién multiplicada por un niimero que corresponde a
la energia de dicho electron.

Pero no todas las soluciones derivadas de la aplicacién de esta ecuacion conducen
aresultados reales; para ello es preciso condicionarla con unos parametros restrictivos
o condiciones de contorno a fin de que el problema tenga significado fisico.
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Estos parametros reciben el nombre de nimeros cuanticos, y por su analogia con los
obtenidos en el modelo de Bohr y sus modificaciones, se simbolizan de la misma manera,
pero, a diferencia de la forma arbitraria en cémo se introducian en el modelo de Bohr,
creandolos para justificar cada mejora que se obtenia en los espectros de emisién, ahora,
en la mecanica cuantica son necesarios para llegar a soluciones de la ecuacién de ondas.

El éxito mas significativo de la fisica cudntica fue la resolucién de la ecuacion de
Schrodinger para los dtomos hidrogenoides. Para dtomos polielectrénicos la ecuacion de
Schrodinger no se puede resolver analiticamente debido a las interacciones entre los
electrones y hay que usar métodos aproximados de resolucién.

La aplicacion de la ecuacién de ondas de Schrodinger al dtomo de hidrégeno
proporciona un conjunto de soluciones denominadas funciones de onda, ¥, y también
llamados orbitales.

Orbital atémico es cada una de las soluciones de la ecuacién de Schrodinger y se
caracteriza por:

1. Tener una energia determinada.

2. Estar descrito por tres ntimeros cuéanticos: n, I, m; que se obtienen también de
la ecuacién de ondas.

3. Aunque la funcién de onda, ¥, no tiene significado fisico real, su cuadrado,
Y2, representa la probabilidad de encontrar el electrén en una zona determinada del
espacio.

El orbital atémico se puede considerar como la funcién de onda del electrén de
un atomo. Cuando se dice que un electron esta en cierto orbital, significa que la distribu-
cion de la densidad electronica o la probabilidad de localizar al electrén en el espacio se
puede describir por el cuadrado de la funcién de onda asociada a ese orbital. Por consi-
guiente, un orbital atébmico tiene una energia caracteristica y una distribucién caracteris-
tica de la densidad electrénica.

Cuando Dirac aplicé la teoria de la relatividad de Einstein a la ecuacién de ondas,
surgi6 la necesidad del cuarto nimero cuéntico para poder definir al electrén en el
dtomo. Se denomina niimero cudntico magnético de espin, s, y va asociado a un mo-
mento angular propio del electrén.

5.1 Numeros cuanticos |

Los ntimeros cuédnticos nos permiten identificar un orbital atémico dado y al
electrén (o electrones) de cuya ecuacién de ondas es solucién. Son:

- Ntmero cuantico principal (n)

Indica el nivel de energia (o la capa electrénica) de un electrén (o de un orbital) en
el &tomo. También esta relacionado con la distancia promedio a la que se encuentra el
electrén del nicleo o con el tamaifio del orbital. Los valores que puede tomar son nime-
ros enteros:

n=1,23,4, ..

- Ntimero cuantico secundario o azimutal (/)

Indica los distintos subniveles energéticos (o subcapas electrénicas) que pueden
existir para un nivel dado. Cada subnivel (o subcapa) se compone, a su vez, de orbitales.
Este nimero determina la forma espacial del orbital, y puede tomar los valores:

1=0,1,2,..(n-1)

Para ] = 0, tenemos los orbitales del tipo s, paral = 1, los del tipo p, paral = 2, los
del tipo d, y para I = 3, los del tipo f.

19



- Niimero cuantico magnético (m)

Describe las posibles orientaciones espaciales que puede tomar un orbital dado,
ya que también estdn cuantizadas. Puede tomar los valores:

m=-1..0, .., +1

Nos indica cudntos orbitales hay de un determinado tipo dentro de cada subnivel
(o subcapa) energético; en total (21 + 1) orbitales. Asi, por ejemplo, para I = 1, m puede
tomar tres valores: -1, 0, +1, que corresponden a los tres posibles orbitales p que pue-
den existir (2x 1+ 1 = 3).

- Ntmero cuantico magnético de espin (s)

Con dos valores posibles:

s =-1/2, +1/2
El espin es una propiedad del electrén como puede ser su carga o su masa. Se

podria suponer que esté relacionado con un movimiento en el interior del electrén, por
lo que presenta efectos magnéticos al interaccionar con un campo exterior.

Distribucion de electrones en las tres primeras capas
Electrones | Electrones
n [ | Subnivel| m s en el en el nivel
subnivel | principal
+1/2
1 0 s 0 5 2 2
+1/2
L O 1 L2 2
+1/2
2 T n 8
+
S P PR I
+1/2
-1 an
+1/2
L O 1 L2 2
+1/2
T e
+1/2
1 P 0 _1/2 6
. +1/2
3 B 18
+1/2
+
2 -1/2
+1 +1/2
-1/2
+1/2
2 d 0 1 10
1 +1/2
-1/2
+1/2
-~ -1/2

EJEMPLO 4

Escribe los nimeros cuanticos que corresponden a: a) un orbital 2p; b) un orbital 3s; c) un electrén en un orbital 4d.
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a) Los nameros cudnticos que corresponden a un orbital 2p sonn = 2 y I = 1, siendo posibles tres valores para el
ndmero cudntico m: -1, 0, +1. Si escogemos cualquiera de ellos, por ejemplo, el valor +1, tenemos una de las tres
posibles combinaciones: (2, 1, 1).

b) Para describir a un electrén en un orbital 3s tendremos que utilizar los cuatro ntimeros cuédnticos. E-n este caso
serdn: n = 3,/ = 0, m = 0y, por ejemplo, s = +1/2. La combinacién seria: (2, 0, 0, +1/2).

¢) En este caso tendremos: n = 4, = 2 y para m cualquiera de los cinco valores permitidos entre -2 y +2, por ejemplo,
—1.Y para s, uno de sus dos valores posibles. Por tanto una de las diez combinaciones posibles sera: (4, 2,-1,-1/2).

EJEMPLO 5

Dados los siguientes conjuntos de numeros cuanticos: (1, 1, 0); (2, 1,0); (3, 1, 1); (2, 1, 2, +1/2); (3, 2, 0);
(5, 2, =2, +1/2). Indica cuales son posibles y cuales describen a un orbital o a un electrén.

Un orbital esta descrito por los valores permitidos de los tres nimeros cuanticos n, I y m, un electrén necesita los
cuatro, ademas de los anteriores, el nimero cudntico de espin s.

Por ello, los conjuntos 1°, 2°, 3° y 5° podrian describir a un orbital, y los dos restantes, a un electrén. Pero hay
algunas combinaciones que no son posibles:

* (1, 1, 0), ya que el valor de I no puede ser igual al de n.

° (2,1, 2, +1/2), yaque al = 1, le corresponden los posibles valores de m: -1, 0,4+ 1. No es posible el valor 2.

A.8.- iCuales de las siguientes combinaciones de niimeros cudnticos son impo-
sibles para un orbital atémico?: (3, 2, 0); (4, 3, -3); (2, 2, +1); (3, 2, 3); (1, 0, 0).
Justifica la respuesta. éQué orbitales serian?

A.9.- {Cuantos orbitales f puede haber en una capa o nivel energético?

5.2 Orbitales atomicos

Al no poder determinarse con precisién simulta-

neamente la posicién y velocidad de una particula como
el electrén, no puede conocerse su érbita alrededor del
nicleo, tal como postulaba la Fisica Clasica. En la Me-
canica Cuantica no se habla de trayectorias de las parti-
culas, como podria ser la 6rbita circular del electrén,
desapareciendo el concepto de particula tal como pode-
mos imaginarla, como un objeto localizado en una de-
terminada posicién con una velocidad cuyo valor se
conoce con exactitud. Es preciso introducir el concepto
de probabilidad de encontrar al electrén en una zona [a] [b]

o

determinada del espacio. Por ello, este modelo supone
al electron como una nube difusa de carga distribuida  Distribucién espacial de la densidad electrénica y superficies limite
alrededor del ntcleo, de manera que la densidad de ~ d€ Probabilidad espacial.

dicha nube serd mayor en las zonas donde haya mayor

probabilidad de que esté ese electron.

Hay que tener en cuenta que, el orbital atémico no puede existir si no existe el
electron, ya que el orbital es la funcién de onda o estado del electrén ligado al niicleo,
funcién que representa el estado (de vibracién) del electrén.
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Tipos de orbitales

El valor que tome el nimero cudntico I nos da el tipo de orbital. Asi, podemos

distinguir:

- Orbitales de tipo s seran aquéllos con I = 0.

- Orbitales de tipo p seran aquéllos con I = 1, por lo que existirdn tres de ellos,
pues m podra valer +1, 0, -1, y se nombraran segin los ejes sobre los que se orientan:

px’py’pz'

- Orbitales de tipo d serdan aquéllos con I = 2, por lo que existirdn cinco de ellos,
pues m podra valer +2, +1, 0, -1, -2, nombrdndose segtn los ejes en los que se orien-

tan: d_,d ,d

Xy’ “yz’ Txz’ dxz—yz ’ dz2 .

- Orbitales de tipo f seran aquéllos con / = 3, por lo que existiran siete de ellos.

También es posible postular orbitales de tipo g, h, ..., pero no los consideraremos
aqui, pues los elementos conocidos, en su estado fundamental, no llegan en ningtin caso
a tener electrones que cumplan dichas condiciones cuénticas.

Forma de los orbitales atomicos

Al estudiar la densidad electrénica que corres-
ponde a cada orbital, relacionada con ¥2, nos podemos
preguntar si estos tienen forma y, en caso afirmativo,
cudl es. En rigor, los orbitales no tienen una forma
geométrica definida, ya que carecen de fronteras o li-
mites. Sin embargo, es conveniente representarlos me-
diante una determinada figura geométrica. Asi se pue-
de representar un orbital dibujando las superficies li-
mite de probabilidad espacial que englobe aproxima-
damente el 90 % de la densidad electrénica total en un
orbital.

Los orbitales s tienen simetria esférica, mientras
que los p, al igual que los d y los f, constan de 16bulos
o regiones espaciales de mayor densidad de probabili-
dad. El centro geométrico de cualquier orbital coincide
con la posicién del nicleo.

En general, podemos decir que:

1. La forma de los orbitales depende del valor
del ntiimero cuantico secundario, /, tal y como puedes
apreciar en la figura.

2. El tamaiio del orbital es funcion del valor del
namero cudntico principal, n, tal y como se ve en la
figura de la pagina siguiente.
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Obitales s ---- .>

7
7
7

Obitales p =~ -—-—--

En otras palabras, un orbital 1s tiene la misma forma que un 2s, pero este Gltimo
es mayor que el 1sy es menor que un orbital 3s.

dp___ 4d_____ 4f
3P 3d_____
2p_ __

Energia de los orbitales atomicos as
3s
Cuando se resuelve la ecuacion de Schrodinger para el atomo de hi- =
drégeno, se obtiene que todos los orbitales de una misma capa (o nivel ener- = 2s
gético) tienen idéntico valor de la energia. 5
La energia de los orbitales viene dada por la férmula de Bohr:
1
E=—k - s
n

. , Lo . Niveles de energia de los orbitales del atomo
que, como se puede apreciar, solo depende del valor del nimero cudntico prin-  ge hidrogeno

cipal, n.

Sin embargo, para los dtomos polielectrénicos, el diagrama de energia \
es mas complicado. Entre otros factores, las repulsiones entre los electrones
que corresponden a los distintos orbitales atémicos originan una inestabili-
dad adicional. Esto se traduce en un incremento en el contenido energético
de los orbitales segtin aumenta el niimero cuantico 1.

Por tanto, en los d4tomos polielectrénicos hay que introducir un factor
adicional, de ahi que la energia dependa de los valores de ny de I.

Energia

Sin embargo, pueden existir orbitales con el mismo valorde ny de [,
con lo que su contenido energético sera el mismo. Es el caso, por ejemplo, de

4d _____
Yoo g
4s
3. P
S
s

los tres orbitales p o los cinco orbitales d de un mismo subnivel energético (o
subcapa electrénica). A estos orbitales con igual energia se les denomina orbitales
degenerados.

Esta degeneracion, es decir, esta igualdad energética, se rompe en presencia de
un campo magnético externo, ya que la distinta orientacién espacial de los orbitales p (o
los d) hace que sus interacciones con el campo magnético y, por tanto, sus contenidos
energéticos, se hagan diferentes. Este es el llamado efecto Zeeman, que origina la presen-
cia de nuevos niveles de energia y, por tanto, la aparicién de lineas adicionales en el
espectro atémico, pues aumenta el nimero de transitos electrénicos posibles.

Y ahora, conocidos los orbitales que puede tener un 4tomo y c6mo se ordenan
segln su energia, podemos ya iniciar el proceso de colocar en dichos orbitales los elec-
trones. Asi, se obtiene lo que se denomina una configuracién electrénica, responsable
de las propiedades de un elemento quimico dado.

Niveles de energia de los orbitales para ato-
mos polielectronicos

— g

2p - %0

\ 8

Q

Q

°

v

2

(0]

>

s 2

| I'I'l Espectro

Ausencia Presencia
de campo de campo
magnético magnético

Efecto Zeeman para un espectro
atomico de absorcion.
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A.10.- Indica los ntimeros cuanticos de los siguientes orbitales y ordénalos en
forma creciente de energias: 4s, 3d, 5s, 4p.

A.11.- Dados los niimeros cuanticos de los siguientes orbitales, identificalos y
ordénalos en forma creciente de energias: (3, 2, -1); (4, 1, 0); (3, 1,-1) y (4, 0, 0).

5.3 Configuracion electronica

—— e

De forma general podemos de-
cir que:

1. La energia de los orbitales at6-
micos y, por tanto, su inestabili-
dad, aumenta a medida que lo
hace el valorde n + /.

2. Cuando para dos orbitales la
suma n + |/ es la misma, tiene
mayor energia aquel con un va-
lor mas alto de n.

Una configuracion electrénica no es mas que una distribucién de los electro-
nes que tiene un dtomo o un ion, en sus respectivos orbitales. Cuando ésta es la de
minima energia, se obtiene la que se denomina configuracion electrénica del estado
fundamental. Si algiin electrén estd en un nivel energético superior, tendriamos la
configuracién electrénica de un estado excitado.

Dentro de la configuracion electrénica, es de extraordinaria importancia la
que se refiere al nivel energético mas externo ocupado de un elemento, que se
denomina configuracion electrénica de la capa de valencia. Como veremos maés
adelante, ella es la responsable de las propiedades quimicas de ese elemento.

Principio de exclusion de Pauli

A partir de observaciones experimentales, el fisico austriaco W. Pauli estable-

ci6 una ley fundamental de la mecanica cudntica: el principio de exclusion de Pauli.

Diagrama del orden de ocupacién de los
orbitales en atomos polielectronicos

En un mismo dtomo no pueden existir dos electrones con los valores
de los cuatro niimeros cudnticos iguales.

Las consecuencias inmediatas son que:
1. Cada orbital sélo puede albergar un maximo de dos electrones.

2. Estos dos electrones han de tener espines contrarios; es decir, sus respectivos
campos magnéticos son opuestos. Se dice que los espines estan apareados.

Ahora, teniendo en cuenta el orden creciente de energia de los orbitales que he-
mos visto (usaremos el diagrama de ocupacion de los orbitales que nos da el orden de
llenado) y sabiendo el nimero de electrones disponibles, que para un dtomo neutro
coincide con el valor del ntimero atémico, Z, podemos escribir cualquier configuracién
electrénica.

Para ello, la notacién usualmente empleada comienza con un niimero entero, que
nos indica el nivel energético (valor de n), seguida de una letra (s, p, d, etc.), que muestra
el subnivel (o subcapa) que ocupa el electrén. Por tltimo, un nimero, que va como
superindice de la citada letra, indica el nimero de electrones incluidos en dicho subnivel.

H(Z=1): 1s
He (Z = 2): 1
C(Z=6): 1s* 2s%p?
O(Z=28) 1s* 2sp*
Ar (Z = 18): 1s? 2s?p® 3s%pb
Fe (Z = 26): 1s* 2s*p® 3s%p8d® 4s?
Rb (Z = 37): 1s* 2s%p® 3s2p®d 10 4s%p® 5s!
Al ir pasando de un elemento al siguiente en el Sistema Periédico, ademas de

anadir un protén (y uno o mas neutrones al nticleo), se gana un nuevo electrén, que ira
ocupando sucesivamente los orbitales en un orden especifico, el de minima energfa.
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El Principio de exclusion de Pauli
fija, ademas, el niumero maxi-
mo de electrones que puede
existir en un determinado nivel
energético o capa electrénica, ya
que si un nivel dado puede al-
bergar n? orbitales, y cada orbital,
2 electrones, sélo puede haber
2n? electrones por nivel.




Asi, por ejemplo, la configuracién electrénica del nitrégeno, N (Z = 7): 152 2s%p3,
se obtiene anadiendo un electrén, que se denomina electrén diferenciador, a la configu-
racién electrénica del elemento quimico anterior, el carbono: C (Z = 6): 1s* 2s?p*

Es muy frecuente que, en elementos con un valor de Z elevado, se utilice la nota-
cion simplificada, llamada asi porque va referida al gas noble que le precede en el Siste-
ma Periédico, que se simboliza entre corchetes, anadiendo los electrones correspondien-
tes. Por ejemplo, para el rubidio seria: Rb (Z = 37): [Kr] 5s?, ya que el gas noble anterior
es el criptén, cuyo valor del ntimero atémico es 36.

En el caso de un ion, se debera sumar o restar tantos electrones como indique la
carga de dicho ion; sumar en el caso de un anién (ion negativo) y restar en el de un
catién (ion positivo). Veamos como ejemplos tres especies iénicas, O?~, Fe** yRb™, de
cuyos dtomos neutros acabamos de escribir sus configuraciones electrénicas.

02~ (Z=8) 1s* 2s*pS
Fedt (Z = 26): 1s®> 2s?p® 3s2pd®
Rb™ (Z =37): 1s? 2s?p® 3s2pbd 10 452pt

Y ahora observemos que:

-Elion O?~al ser un anién con dos cargas negativas, ha ganado 2e~respecto al O,
por lo que su configuracion electronica ha de alojar 10 electrones.

- En el caso de los iones positivos Fe®* y Rb*, los electrones sobrantes, tres para
el hierro, al tener tres cargas positivas, y uno para el rubidio, una carga positiva, deben
eliminarse después de escribir la configuracion electrénica del atomo neutro. Asi, se
visualizan cudles son los electrones mas externos, que son los que deben desecharse.

Los iones positivos pierden electrones de la capa méas externa, que puede coinci-
dir o no, con el electrén diferenciador o los dltimos que se hayan colocado.

A.12.- Un elemento tiene de ntmero atémico 20. Indica los ntimeros cuénticos
de su electrén diferenciador.

Principio de maxima multiplicidad de Hund

La configuracion electronica del carbono (Z = 6) es 1s* 2s?p?. Podemos escribir
esta configuracion o parte de ella, utilizando celdas que nos informan sobre la estructura
orbital. Las siguientes figuras son diferentes formas de cémo distribuir los tltimos dos
electrones en los tres orbitales p:

1 [l It

2p, 2p, 2p, 2p,2p, 2p, 2p, 2p, 2p,

Los orbitales los hemos representado con celdas y los electrones por flechas con
el mismo sentido cuando los espines tienen el mismo valor (se dice que son paralelos) y
con sentido contrario, si los espines tienen diferente valor (son antiparalelos).

Las tres configuraciones cumplen el principio de exclusién de Pauli; sin embargo,
los hechos experimentales muestran que una de ellas es mas estable. La duda queda
resuelta por el principio de maxima multiplicidad de Hund, que establece que:

Cuando en un subnivel energético existen varios orbitales posibles,
los electrones tienden a ocupar el maximo nimero de ellos, y, ademas, con
espines paralelos.
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Por tanto, segin este principio, la tercera configuracion seria la que tendria el
dtomo de carbono en su estado fundamental (con los espines electrénicos paralelos).

c 1) Myt

Is 25 2p, 2p, 2p,

Estabilidad adicional de un subnivel semilleno o lleno

Algunos elementos de transicién y de transicién interna presentan configuracio-
nes electrénicas diferentes a lo esperado segtn las reglas que has visto. Es el caso del
cromo, Z = 24, cuya configuracion electrénica en notacién orbital, deberia ser:

Cr(z=24: [Ar] [t [t [t [t 1)
3d* 45’

Sin embargo, experimentalmente se observa que, cuando un dtomo tiene un subnivel
energético (o subcapa) semilleno, se estabiliza, por lo que tendera a alcanzar dicha con-
figuracién. Y, ahora, puesto que los subniveles 4s y 3d estdn muy préximos, es posible el
transito de un electrén 4s a un orbital 3d que esté vacio. Por tanto, su verdadera configu-
racion es:

Cr(z=24: [ar] |1 |1 |1 [t [t ] [t
3d° 4s'
También se obtiene. una estabilidad adicional cuando un elemento llena un subnivel
energético, por ejemplo, el d (véase ejemplo).

La estabilidad adicional que confiere un subnivel semilleno esté4 relacionada con
el principio de Hund, que favorece la presencia del mayor niimero posible de electrones
con espines desapareados, lo que facilitara que se puedan formar mas enlaces.

EJEMPLO 6

Escribe la configuracién electronica en su estado fundamental del nitrégeno y del cinc . Escribe también estas
configuraciones de forma simplificada y la estructura orbital para el N.

Dados los niimeros atémicos del Ny del Zn, y teniendo en cuenta el diagrama de ocupacién de los orbitales, sera:

N (Z = 7):
Notacién normal: 1s* 2s%p3
Notacién simplificada: ~ [He] 2s%p®
Estructura orbital: T l T l T T T
s 25 2p°
Zn (Z = 30)
Notacién normal: 15 2s’p® 3s2p®d’? 4s?

Notacion simplificada: ~ [Ar] 3d"? 4s?
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A.13.- Escribe la configuracion electrénica en su estado fundamental de los ato-
mos e iones: Ca (Z = 20), Br (Z = 35), Cu®* (Z = 29), Fe?* (Z = 26) y P3~ (Z = 15).

A.14.- Dadas las siguientes configuraciones electrénicas: 1s?2s%; 1s% 2s? 2pb;
1s? 252 2p8 3s? 3p*; indica: éa qué dtomos neutros corresponden?, ia qué iones
monopositivos?, {a qué iones mononegativos?

A.15*.- a) Nombra los niimeros cudnticos necesarios para caracterizar los electro-
nes en los atomos. Indica su significado y posibles valores.

b) Contesta a las siguientes cuestiones relativas aun elementocon Z = 7y A = 14:

1. Ntmero de protones, neutrones y electrones.

2. Configuracion electrénica y nimero de electrones desapareados en su estado
fundamental.

3. Ntimero maximo de electrones para los que: m = 0;n = 2;1 = 1.

A.16*.- Razona sobre la veracidad o falsedad de las siguientes afirmaciones:

a) En un adtomo, el nimero maximo de electrones con el ntimero cuanticon = 3
es 6.

b) En un orbital 2p s6lo puede haber 2 electrones.

¢) Si en los orbitales 3d se colocan 6 electrones, no habra ninguno desapareado.

A.17*.- Razona si las siguientes configuraciones electrénicas son posibles en un
estado fundamental o en un estado excitado:

a) 1s% 2s% 2p* 3s.

b) 1s2 252 2p® 3s% 3p.

c) 1s? 2s% 2p® 2d'° 352,

A.18*.- a) Escribe las configuraciones electrénicas del atomo e iones siguientes:
Al (Z = 13), Na* (Z = 11), 0% (Z = 8).

b) {Cuéles son isoelectrénicos?

¢) {Cudl o cudles tienen electrones desapareados?
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\ 6 \ LA TABLA PERIODICA

Cuando en el siglo XIX el namero de elementos conocidos fue haciéndose cada
vez mayor, y sus propiedades mejor conocidas, surgié la necesidad de relacionarlos y
agruparlos sistematicamente.

A primera vista, la tarea parecia ingente, debido a la enorme variedad de datos.
Sin embargo, existian algunos indicios de regularidades.

A mediados del siglo XIX, el ntimero de elementos conocidos era tal que los
quimicos de la época se plantearon la necesidad de clasificarlos de alguna forma para,
asi, facilitar su estudio y comprender mejor sus propiedades.

En 1829, Dobereiner hizo la primera clasificacién de los elementos quimicos co-
nocidos; los agrup6 por triadas, es decir, conjuntos de tres elementos con propiedades
muy semejantes. El hecho principal observado es que el elemento central tiene de peso
atémico, aproximadamente, la media aritmética de los pesos atémicos de los otros dos
elementos, lo que sugiere cierta relacién entre los elementos de un mismo grupo.

En 1862, Chancourtois, gedlogo francés, propuso su caracol telirico en el que
colocaba los elementos por orden creciente de masas atémicas en una hélice sobre un
cilindro vertical cuyos puntos diferian en 16 unidades de masa atémica. Asi, los elemen-
tos con propiedades parecidas ocupaban la misma generatriz y se observaba una cierta
periodicidad en sus propiesdades.

Algo mas tarde, en 1864, un quimico inglés, Newlands, ordené los elementos en
orden creciente de masas atémicas, y observé que el octavo elemento a partir de uno
cualquiera podia considerarse como una repeticién del primero de manera analoga a las
notas en la escala musical.

Es de destacar que en aquella época se hablaba de peso atémico y no de masa

atomica, magnitudes que, como sabemos, son proporcionales mediante la aceleracién de
la gravedad, g.

Si bien las ideas de Newlands no se podian generalizar a todos los elementos
conocidos, permitieron, sin embargo, comenzar a establecer grupos de elementos y pe-
riodicidad de propiedades.

. 6.1 Tabla periodica de Mendeleiev |

Triada
Li (7)
Na (23)
K (39)

L|=7

K=39

Na=23}-1""T"

Triada Triada
Ca (40) Cl (36)
Sr (88) Br (80)
Ba (137) I (127)

Si=28

Ti=48

Dimitri Mendeleiev (1834-1907)

En 1869 el ruso Mendeleiev y el aleman Cimges
Meyer, de forma independiente, y tomando como I I I v Vv VI Vi VIII
punto de partida los estudios de Dobereiner, 1 H
Chancourtois y Newlands, establecieron una clasi- 2l Li Be B C N F
ficacion periddica de los elementos basandose en: 3 Na Mg Al Si P S al

1. Colocar’los.elementos por orden creciente 4 K Ca |:| TV Ct  Mn Fe Co, Ni
de sus masas atomicas.

. 5 Cu Zn |:| I:l As Se Br

2. Agrupar los elementos en funcién de sus I:I
propiedades fisicas (Meyer) o quimicas g Rb Sr Y Zr Nb Mo Ru, Rh, Pd
[Mendeleiev]_ 7 Ag Cd In Sn Sb Te I

En su obra fundamental, Principios de Qui- 8 Cs Ba ?Di 7?Ce - - - - = -
mica, Mendeleiev expone que si se disponen los 9 = = = = = = =
elementos conforme a sus pesos atébmicos crecien- 10 _ _ °Er ?La Ta W _ Os, Ir, Pt
tes, obtenc,iremo:s una periodicida.c% ep las propie- 1l Aw Hg T Pb B - B
dades de éstos. Esta es su ley periédica:

12 = = = Th U
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Las propiedades de las sustancias simples son una funcién periédica del valor
de la masa atéomica.

La Tabla Periédica de Mendeleiev, publicada en 1871, incluye los elementos cono-
cidos hasta entonces.

Tuvo el mérito de dejar espacios libres para las sustancias simples que, aunque
en aquel momento no se conocian, serian descubiertas posteriormente; e incluso, predi-
jo sus propiedades y las de algunos de sus compuestos. Asi, por ejemplo, se observa
como en la fila 4 del grupo IIT hay un espacio en blanco, justo debajo del aluminio.

A este sustancia simple, atin por descubrir, la denominé eka-aluminio. Asi,
eka-aluminio, significaria «la primera debajo del aluminio». Unos aflos mas tarde, en
1875, se descubrié: el galio.

Meritos de la tabla periédica de Mendeleiev

Las ventajas de la tabla periédica eran muy grandes pues, ademas del gran avance
que suponia disponer de una clasificacién légica de todos los elementos conocidos,
establecia la ley periddica, sin duda una gran aportacién para la ciencia, ya que:

a) Proporcionaba un criterio para ordenar los elementos, que para Mendeleiev
era de tal fiabilidad que incluso alteré el orden que correspondia a algunos segtn sus
masas atémicas con tal de conseguir que en un mismo grupo estuviesen elementos con
propiedades quimicas parecidas (caso del yodo y el teluro). Con esto se rompia también
con la antigua idea de que la masa era decisiva para diferenciar unos 4tomos de otros.

b) Permiti6 predecir la existencia de sustancias simples hasta entonces descono-
cidas y hacer una estimacién de cuéles podrian ser sus propiedades. Se predijo la exis-
tencia del galio (Ga), al que se le llam6 eka-aluminio que significa el primero por debajo
del aluminio. El galio fue descubierto en 1875, y sus propiedades coincidieron con las
previstas. En ciencia, el hecho de que con una teoria se hagan predicciones que luego

resultan ciertas constituye un éxito indudable, por lo que esos descubrimientos, junto Germanio

con el del germanio y el escandio (a los que se habia llamado eka-silicio y eka-

boro) supusieron un gran respaldo para los trabajos de Mendeleiev y Meyer. Ekasilicio | Germanio
c¢) La ley periddica, con esa variacién progresiva de las propiedadesalo =~ Masa atomica 72 72,3

largo de un periodo y el cambio brusco de las mismas al pasar al periodo si- Densidad 5,5 5,47

guiente, con la semejanza en las propiedades de elementos situados en el mis- ~ Velumen atémico 13 13,2

mo grupo, etc., nos hace pensar en la complejidad de los 4tomos y en que hay ~ Calor especifico e pet

«algo en su interior» que afladido a un 4tomo de un elemento puede suponer O O =0 =0

una variacion en sus propiedades. Valores predichos por Mendeleiev y valo-

res medidos para algunas propiedades del

germanio.

Insuficiencias de la tabla periodica de Mendeleiev

Las primeras versiones de la tabla periédica presentaban ciertas insufi-
ciencias, de las que incluso algunas persisten en las versiones mas actuales.

* Aunque inicialmente el criterio para ordenar los elementos fue el orden crecien-
te de sus masas atémicas, habia casos, como el del yodo y el teluro, en que se alteraba el
orden para que se mantuviesen en el grupo de los elementos con propiedades més
parecidas a ellos.

* Habia ciertos saltos en las propiedades que decidieron a Mendeleiev a dejar
huecos que se suponia que correspondian a algin elemento no conocido entonces.
* La colocacion del hidrégeno no estaba clara pues podia ponerse tanto en el

grupo del sodio como en el del fldor, si bien sus propiedades no son parecidas a los
otros elementos de esos grupos.
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* La colocacién de algunos elementos conocidos como «tierras raras» queda fuera
del esquema general de la tabla peridica.

* Los gases nobles, caracterizados por su escasa capacidad para reaccionar con
otros elementos, se colocan entre dos grupos, los halégenos y los alcalinos, que incluyen
a los elementos mas reactivos de la tabla periddica.

Los gases nobles no estaban en la primera version de la tabla periédica ya que se
identificaron entre 1892 y 1900. Como no se podian colocar en ninguno de los grupos
establecidos hasta entonces, se llegé a la conclusion de que eran los constituyentes de
un nuevo grupo completo.

6.2 Ley de Moseley |

Hoy sabemos que algunos de los defectos inherentes a la Tabla de Mendeleiev
derivan del hecho de que la periodicidad de las propiedades quimicas de los elementos
son funcién del niimero atémico, y no de la masa atémica (o peso atémico) como en
aquella época se creia.

En 1913, un joven fisico inglés, H. G. Moseley, dio un paso fundamental en el
desarrollo del Sistema Periédico, indicé que el ntimero atémico, Z, era una propiedad
esencial de cada elemento, que identificé, correctamente, con la carga positiva del ntcleo.

En la actualidad sabemos que el nimero atémico coincide con el nimero de
protones contenidos en el nicleo.

Este hallazgo permiti6 a los quimicos de aquella época asignar lugares definitivos
en la Tabla Periédica a los elementos entonces conocidos y, ademas, dejar huecos, que
corresponderian a los elementos que ain no habian sido descubiertos.

\ 7 \ DESCRIPCION DEL SISTEMA PERIODICO ACTUAL

El actual Sistema Periédico estd basado en la Tabla que propuso Mendeleiev con
las correcciones inherentes a la ley de Moseley que acabamos de ver, es decir, utiliza
como criterio de ordenacion, el niimero atémico. Esta es la idea clave, ya que nos
permite disponer de una ley periédica:

Si se colocan los elementos segtin aumenta su nimero atémico, se

observa una variacién periddica de sus propiedades. 1 (IA)

Pasamos ahora a describir el actual Sistema Periédico, denominado por

Werner sistema periédico largo. Consta de dieciocho filas verticales, llamadas 13 (IITA)

grupos o familias, y siete filas horizontales, denominadas periodos.

Grupos

El Sistema Peri6dico consta de 18 filas verticales, o grupos, que se desig-
nan con numeros correlativos del 1 al 18. Esta notacién no es universal, em-

pledndose en algunos paises de Europa y América un criterio diferente, que 16 (VIA)

17 (VIIA) Halogenos

consiste en considerar que existen 16 familias de elementos divididas en dos
grandes series, tituladas con las letras A y B.

2 (I1A)

14 (IVA)

15 (VA)

Alcalinos
Alcalinotérreos
Térreos

Carbonoideos o familia
del carbono

Nitrogenoideos o familia
del nitrogeno
Anfigenos

Para unificar criterios, la IUPAC (siglas inglesas que significan Unién In- 18 (VIITA) Gases nobles

ternacional de Quimica Pura y Aplicada) recomienda enumerar los grupos del 1
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al 18. Una caracteristica muy importante es que:

Todos los elementos de un mismo grupo tienen idéntica configuracién de la capa
electronica més externa (capa de valencia). Estos electrones se denominan electrones de
valencia, y son los responsables de sus propiedades quimicas y del tipo de enlace que
van a presentar.

Periodos

Los elementos situados en una misma fila horizontal forman un periodo. Las
propiedades de los elementos situados en un periodo varfan gradualmente.

Los periodos son siete filas horizontales, en ellos podemos distinguir:

1. Periodos cortos. Son los periodos 1°, 2°y 3°, ya que constan, respectivamente,
de 2, 8 y 8 elementos cada uno.

2. Periodos medios, como el 4° y 5°, con 18 elementos cada uno.

3. Periodos largos. Asi se denominan los periodos 6°y 7°, cada uno de los cuales
contiene 32 elementos. Para evitar una excesiva longitud del Sistema Periddico, los cator-
ce elementos que siguen al lantano (Z = 57) y al actinio (Z = 89) se colocan en dos filas
separadas debajo de la tabla, constituyendo los grupos denominados, respectiva-
mente, lantanidos y actinidos.

GRUPOVIA 6 16

(¢} [He] 2s%p*
S [Ne] 3s’p*
Se [Ar] 4s’p*
Te [Kr] 5s°p*
Po [Xe] 6s’p*

Estructura electréonica de los
elementos del grupo 16

Los atomos de elementos situados en un mismo periodo tienen ocupados el
mismo nimero de niveles energéticos.

7.1 Justificacion del Sistema Periodico

A efectos de configuraciones electrénicas la Tabla Periddica, se puede dividir
en cuatro zonas denominadas bloques s, p, dy f, porque en ellas se va colocando el
electrén diferenciador. Por tanto, una vez situado un elemento dado en la Tabla
Periddica, se puede obtener su configuracién electrénica rapidamente.

En la pagina siguiente se muestra el Sistema Periédico actual con todos los
elementos conocidos, que podemos clasificar en:

1. Metales y no metales. Los primeros se sittian en la parte izquierda de la
tabla, mientras que los segundos lo hacen en la parte derecha. Entre medias de
ambos tipos se sittian los semimetales, con propiedades intermedias. Una excep-
cién es el hidrégeno, que, pese a su colocacién, no es un elemento metalico.

2. Elementos representativos. También se les conoce como elementos de los
grupos principales, y son los que estdn marcados con la letra A. Se caracterizan
porque van completando los subniveles s y p de la Giltima capa. Para estos elemen-
tos, el nimero de electrones de la tiltima capa coincide siempre con el niimero del

(n-1)d""’ns"?

nsnp
nsnp
nsnp
nsnp
nsnp
nsnp

-

(n-2) fM(n-1) d"’ns’

Elementos

Elementos s S

i

representativos

G
R
] 18]
PERIODO P
(0)
| u
Elementos p
Elementos d
YA
Elementos f° u
No metales
Metales
I 74
Metales u

Elementos
representativos|

U

Elementos de transicion

Elementos de transicion interna

Distribucién electronica en los ultimos niveles de los grupos de la Tabla periédica
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grupo, en caracteres romanos, al que pertenece.

3. Elementos de transicién. Son los que van situados en el centro de la tabla, es
decir, los grupos sefialados con la letra B, o, siguiendo las indicaciones de la IUPAC, los
grupos del 3 al 12. Se caracterizan porque van completando el subnivel d, situado en la
penultima capa.

4. Elementos de transicion interna. Son los lantdnidos y los actinidos. Se suelen
colocar debajo del resto para no alargar demasiado la tabla. Estos elementos van rellena-
do el subnivel fsituado en la antepentltima capa. Asi, los lantanidos, situados en el 6°
periodo, completan el subnivel 4fy los actinidos, colocados en el 7°, el 5f.

EJEMPLO 7
Dadas las configuraciones electronicas siguientes:
Elemento A: 152 252 2p°
Elemento B: 152 252 2p® 352
Elemento C: 182 252 2pf 352 3p®3d8 452
Indica el grupo y periodo de cada elemento e identificalo.

El elemento A tiene estructura de dltima capa de tipo s? p° por lo que pertenece al grupo 17, el de los hal6genos; por
el nimero 2 de dicha capa su periodo sera el segundo; y al tener 9 electrones significa que su ntimero atémico es también
9, lo que lo identifica como el flaor.

El elemento B tiene estructura de tltima capa de tipo s, por lo que pertenece al grupo 2, el de los alcalinotérreos; por
el nimero 3 de dicha capa su periodo seré el tercero; y al tener 12 electrones significa que su nimero atémico es también
12, lo que lo identifica como el magnesio.

El elemento C tiene en la pentltima capa orbitales d incompletos por lo que pertenece al grupo de metales de
transicién, y por tener 8 electrones en dicho orbital y 2 electrones en el 4s, estara incluido en el llamado grupo 10; el
nuimero 4 de su tltima capa nos indica que su periodo serd el cuarto; y al tener 28 electrones significa que su ntimero
atomico es también 28, lo que lo identifica como el niquel.

A.19.- Dadas las configuraciones electrénicas siguientes:

A:1s% 28%p® 3s%p4; B: 15% 25%p® 3s?p 8d 10 4s*p 8d 10f1 55%pSd* 6s?;
C: 1s? 2s% 2p8 352 3p © 45!

Indica el grupo y periodo de cada elemento e identificalo.

A.20*.-Dado el elementode Z = 17:

a) Escribe su configuracion electrénica.

b) Indica a qué grupo y periodo pertenece.

¢) {Cuales son los valores posibles que pueden tomar los niimeros cuédnticos de
su electrén mas externo?

A.21*.- Los 4tomos de un elemento del 5° periodo del Sistema Periédico: itienen
orbitales «f»?, {tienen electrones en esos orbitales?
Razona las respuestas.

\ 8 \ PROPIEDADES PERIODICAS

Las propiedades fisicas y quimicas de los elementos se van repitiendo a lo largo
del Sistema Periédico. Esto no es més que la consecuencia de que muchas de estas
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propiedades dependen de la configuracion de la capa de valencia, y ésta es anédloga para
los elementos de un mismo grupo.

A continuacién, describimos cuatro de estas propiedades y cémo varian, de forma
general, en el Sistema Periédico. Para sistematizar su estudio y, por tanto, hacerlo mas
sencillo, podemos considerar que, en una primera aproximacion, los electrones externos
estan atraidos por el ntcleo por fuerzas electrostéticas regidas por la ley de Coulomb.

Es decir, la intensidad de estas fuerzas depende de la carga nuclear (Z) y de la
distancia a la que se encuentren del nticleo dichos electrones.

8.1 Radios atomico e ionico

00— — — — — — — — — — )

El tamano de los 4tomos es algo dificil de definir. En el tema anterior, descri- Q Q Q Q Q
bimos los orbitales atémicos como zonas del espacio donde es probable encontrar al
electrén. Esto nos lleva, por tanto, a visualizar la nube electrénica que rodea al

dtomo como algo indefinido. (Recordemos que el propio principio de incertidum-
bre impide determinar, simultdneamente, la posicién y la velocidad del electrén con

total exactitud). Generalmente, se toma el volumen atébmico como el que contiene el
90% de la densidad electrénica total alrededor del niicleo. b)

Para medir el tamafio de un atomo se suele usar el radio atémico, que se
suele definir como:

La mitad de la distancia entre los dos niicleos de dos atomos adyacentes en
un sélido metalico, o bien, en el caso de sustancias covalentes, a partir de la distan- ) 2
cia entre los nticleos de los atomos idénticos de una molécula. >

Se debe tener en cuenta que los radios atémicos estan determinados en gran
medida por la fuerza de atraccién entre los electrones del nivel externo y el nticleo. Determinacién de radios atémicos en

Dentro del Sistema Periédico se observan las siguientes tendencias: sustancias metalicas (a) y en sustancias
covalentes (b). Distancia medida (c)

1. En un mismo grupo o familia, el radio aumenta hacia abajo. Esto es

debido a que, al pasar de un elemento del grupo al siguiente, aumenta el ntimero de Aumenta el radio atomico
capas electrénicas. Pﬁ
2. En un mismo periodo, el radio aumenta hacia la izquierda. Ahora, el

nimero de capas de electrones es el mismo, pero al desplazarnos hacia la izquierda
disminuye el ntimero atémico, Z, es decir, el ntimero de cargas positivas del niicleo.
Esto se traduce en una menor atraccién sobre la envoltura electrénica, con el consi- V
guiente aumento del tamafo.

El radio atémico es una propiedad periodica

Grupo 1A Grupo ITA Grupo IITA Grupo IVA Grupo VA Grupo VIA Grupo VIIA Grupo VIIIA

Q » © O © 5 ©

Litio Berilio Boro Carbono Nitrogeno Oxigeno Flaor Neodn
Sodio Magnesio Aluminio Silicio Fosforo Azufre Cloro Argoén

Radios atomicos de los elementos del 2° y 3°" periodos



A.22.- Consultando la tabla periédica, ordena las siguientes series de elementos
en orden creciente de su radio atémico:

a)P Si, N

b) C, Li, Be.

En el caso de los radios iénicos, es decir, del radio del ion que puede formar un
elemento dado, conviene senalar que:

1. El radio de un ion positivo, catién, es menor que el de su elemento. Al ser
menor el nimero de electrones, la carga nuclear efectiva es mayor, con la consiguiente
contraccién del ion.

2. Elradio de un ion negativo, anién, es mayor que el de su elemento. Ahora, al
aumentar el nimero de electrones, se produce una mayor repulsion entre estos, con la
consiguiente expansién de la nube electrénica.

3. Se puede observar que existen tendencias paralelas entre el radio atémico y el
radio i6énico. En un mismeo grupo, tanto los radios atémicos como los iénicos (catiénicos
y aniénicos) aumentan hacia abajo, ya que, en ese sentido, se va anadiendo una capa
electrénica mas. Para los iones derivados de elementos de diferentes grupos, la compara-
ci6n sélo tiene significado si los iones son isoelectrénicos, es decir, si tienen el mismo
namero de electrones. Dentro de un mismo periodo, los radios catiénicos y aniénicos de
iones isoelectronicos disminuyen hacia la derecha, ya que asi aumenta Z y el nimero de
electrones es el mismo, por lo que la nube electrénica sera atraida con més fuerza.

Carga nuclear efectiva

En el estudio de las pro-
piedades periédicas, es impor-
tante tener en cuenta que mu-
chas de las anomalias son de-
bidas a lo que se denomina efec-
to de apantallamiento y carga
nuclear efectiva.

Este apantallamiento origi-
na que al electron mas externo
le «llegue» menos atraccion del
nucleo debido al efecto de pan-
talla que ejercen los electrones
mas internos. Consecuente-
mente con este efecto, se habla
de carga nuclear efectiva, que
seria la carga nuclear real me-
nos el apantallamiento.

Li/Li’ Be/Be™ B/B* 0/0° F/F

135/60 125/31 90/20 77 70/171 66/140 64/136
Na/Na' Mg/Mg’™' AVAT" P/P* S/IS* Cl/cr
154/95 145/65 130/50 117 110/212 104/184 99/181

Comparacion entre los radios atémicos e ionicos (pm) de los elementos del 2° y

A.23.- Indica,razonando la respuesta, para cada uno de los siguientes pares, cual
de las dos especies es mayor:
a)Li, Li*; b) O, 0%

c) N°-, F;  d)Mg?*, Ca?*; e) Fe?*, Fe®*

8.2 Energia de ionizacion

La energia de ionizacion o potencial de ionizacién, se define como:

Energia minima necesaria para arrancar un electrén a un atomo neu-
tro aislado, en su estado fundamental.

3¢" periodos
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Al referirnos a un atomo aislado, macroscépicamente indicamos que la sustancia
simple correspondiente debe estar en estado gaseoso y formada por moléculas
monoatémicas. Normalmente, el valor de la energia de ionizacién se expresa referida a
un mol de dtomos y se representa por E,.

Para un elemento cualquiera (A), el proceso da origen a la formacién de un ion
positivo o cation es:

Ei
Ag) — AT(g) + e

También existen las energias de ionizacién sucesivas [EiZ ° Ei3a, ...) que son las
necesarias para ir quitando el 2°, 3° y electrones sucesivos del &tomo ionizado.

Estas energfas son cada vez mayores y en absoluto iguales a la primera, puesto que
amedida que desaparecen los electrones hay un exceso de carga positiva del ntcleo que
atrae con mas fuerza a los electrones restantes y, por ello, se precisara mas gasto energé-
tico para arrancarlos. En caso de que el electrén retirado pertenezca a un nivel inferior,
ese gasto energético sera mucho mas elevado, pues la fuerza de atraccién entre el niicleo
y el electrén aumenta al disminuir la distancia, segiin la ley de Coulomb.

Z Elemento Primera Segunda  Tercera Cuarta Quinta  Sexta
1 H 1312

2 He 2373 5251

3 Li 520 7300 11815

4 Be 899 1757 14850 21005

5 B 801 2430 3660 25000 32820
6 C 1086 2350 4620 6220 38000 47261
7 N 1400 2860 4580 7500 9400 53000
8 O 1314 3390 5300 7470 11000 13000
9 F 1680 3370 6050 8400 11000 15200
10 Ne 2080 3950 6120 9370 12200 15000

Energias de ionizacion (kJ/mol) de los 10 primeros elementos

En cuanto a cémo varia esta propiedad en el Sistema Periédico, en general, se
observa que:

1. Dentro de un mismo grupo, la energia de ionizacién aumenta hacia arri-
ba. Esto es debido a que, al pasar de un elemento al siguiente por encima en ese
grupo, consideramos una capa electrénica menos. Ahora, los electrones periféricos PIE
estaran mas fuertemente atraidos y, por tanto, habra que comunicar mas energia
para arrancarlos.

Aumenta la energia de ionizacién

2. En un mismo periodo, en general, la energia de ionizacién aumenta hacia
la derecha. Ahora, en ese mismo sentido, también va aumentando la carga nuclear

(Z) y disminuye el radio, lo que se traduce en una mayor atracciéon del nticleo sobre
el electrén. Por tanto, serd necesaria mas energia para arrancarle del atomo.

No obstante, surgen algunas pequenas irregularidades correspondientes a los
dtomos con subniveles llenos o semillenos, que gozan de mayor estabilidad (por ejem-
plo, Be: 1s% 2s? y N: 1s? 25%p?).
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A.24.-Indica, razonando la respuesta:

a) {Qué elemento debe tener menor la primera energia de ionizacién: el oxigeno
o el azufre?

b) éQué elemento debe tener mayor la segunda energia de ionizacion: el litio o el
berilio?

A.25*.- a) Escribe las configuraciones electronicas de los iones siguientes: Na*
(Z=11) y F-(Z=9).

b) Justifica que el ion Na* tiene menor radio que el ion F-.

¢) Justifica que la energia de ionizacién del sodio es menor que la del fltor.

. 8.3 Afinidad electronica |

La afinidad electrénica o electroafinidad, se define como: Elemento E, (kJ/mol)
. i ; . F -328
La energia necesaria para que un atomo aislado en su estado funda- cl _349
tal capt lectrén libre.
mental capte un electrén libre Br _305
| -295

Se expresa siempre referida a un mol de atomos y se representa por E,.

Afinidades electréonicas de los

Para un elemento cualquiera (X), el proceso da origen a la formacién de union |, 6genos

negativo o anién:

Generalmente, E, < 0, es decir, energia desprendida, lo que significa que el Annei o srirtlenl clos e
ion formado es mas estable que el &tomo neutro. Las electroafinidades son negati-
vas en todos los grupos excepto en los alcalinotérreos, el grupo 12 y en los gases ’:|E
nobles, pues estos elementos tienen completos sus orbitales y, por tanto, hay que ‘
aportar energia para conseguir vencer la repulsién al incorporar un nuevo electrén.

En el Sistema Periédico, la afinidad electrénica varia aproximadamente, en
valor absoluto, de la misma forma que la energia de ionizacién. En un periodo
aumenta hacia la derecha y en un grupo aumenta hacia arriba, puesto que asi el
nucleo manifiesta con mayor poder su fuerza atractiva.

EJEMPLO 8
Dados las configuraciones electronicas del estado fundamental de elementos neutros:
A: 152282 2p72
B: 152 25?2 2p°
C: 15?252 2p8 3s? 3p° 45!
D: 1s? 2s% 2p*
Identifica los elementos y razona cuales de ellos es previsible que presente el mayory el menor valor de:
a) La energia de ionizacion.
b) La afinidad electronica.
c) El radio atémico.

Los elementos cuya configuracién se presenta, son todos ellos elementos representativos del segundo periodo,
excepto el C que pertenece al cuarto. Dados los electrones de su capa de valencia podemos decir que el A es el carbono,
el B es el fltor, el D es el oxigeno y el C es un metal alcalino, en concreto, el potasio.
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a) Conociendo cémo varia la energia de ionizacién dentro de un mismo periodo, nos encontramos que sera B (el
flior) el elemento més situado a la derecha y también mas arriba en la Tabla periédica. Por tanto, sera el elemento que
presente mayor valor de la energia de ionizacion. El potasio (el C) es el que estd mas a la izquierda y mas abajo en la Tabla.
Por ello, le corresponderd el valor mas bajo. En el caso del flior, comparado con los otros elementos de su periodo
(carbono y oxigeno), su mayor carga nuclear y menor radio atémico hacen que los electrones de su dltima capa sufran una
atraccién mayor desde el ntcleo, por lo que se necesita més trabajo para arrancar uno de ellos. En el potasio, con dos
capas més que los otros elementos, los electrones estan bastante mas alejados del nicleo y la fuerza de atraccién sera
menor.

b) La afinidad electrénica y la energia de ionizacién son propiedades muy relacionadas entre si. Por ello, la respuesta
es la misma del apartado anterior.

c) El potasio, con dos capas electrénicas mas que los otros tres elementos, presentara el mayor radio atémico. El flior
tendré el valor mas pequefio de esta magnitud, al tener mayor ntimero atémico, es decir, mayor carga nuclear, y por tanto,
mayor atraccion sobre la nube electronica mas externa, que causara que ésta se encuentre mas cerca del nicleo.

A.26*.- Cuatro elementos que llamaremos A, B, C y D tienen, respectivamente,
los ntimero atémicos: 2, 11, 17 y 26. Indica:

a) El grupo y el periodo al que pertenecen.

b) {Cuéles son metales?

c) El elemento que tiene mayor afinidad electrénica en valor absoluto.

« 8.4 Electronegatividad |

Esta propiedad periédica nos da una medida de la tendencia que tiene un ele-
mento a tomar electrones, y podemos definirla como:

La capacidad que tiene un 4tomo de un elemento dado a atraer hacia
si el par (o pares) de electrones compartidos de un enlace covalente.

La electronegatividad es una propiedad intimamente relacionada con dos de

las que hemos visto anteriormente. Asi, elementos con altos valores de energias de .
R o . . o Aumenta la electronegatividad
ionizacion y afinidades electronicas, tendran valores elevados de electronegatividad.

Por tanto, su variacién en el Sistema Periédico serd anéloga. Pﬁ

En un periodo aumentan hacia la derecha y en un grupo hacia arriba. |

Por otro lado, la electronegatividad sirve para reflejar el mayor o menor carac- >
ter metalico de los elementos. Asi, elementos con alta electronegatividad serdn no /A—

metales; y por el contrario, aquellos con baja electronegatividad, seran metales.

Por tanto, el caracter metalico variara en el Sistema Peri6dico de forma
inversa a como lo hace la electronegatividad. Segin esto, el elemento méas
electronegativo serd el flior, y el més electropositivo, es decir, el de mayor caracter
metélico, el cesio (el francio, no presenta interés quimico).

Existen varias escalas de electronegatividades, siendo la mas utilizada la propues-
ta por el quimico Linus Pauling en 1932 (premio Nobel de Quimica en 1954, y premio
Nobel de la Paz en 1962) a partir del estudio de las energfas de enlace. La tabla muestra
dicha escala y sus valores, donde se observa que no estdn incluidos los gases nobles
debido a su tendencia, practicamente nula, a formar enlaces covalentes.
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2,1

Li | Be B | C N | O F
1,0 | 1,5 2,0125 (30 35| 40
Na |Mg Al | Si P S Cl
09 (1,2 L5 1,8 21]25] 3,0

08 (1,013 15|16 |16 15|18 |19 1919|116 1,6 |18 | 20| 24| 2,8

Rb | St | Y | Zr |[Nb ([Mo| Tc | Ru [ Rh | Pd | Ag| Cd | In | Sn | Sb | Te I
0,8 |10 12|14 |16 | 18| 1,922 |22 |22[19|1,7| 1,718 19|21/ 25

Cs | Ba |La-Lu/ Hf | Ta W | Re | Os Ir Pt | Au |Hg| Tl | Pb | Bi | Po At
0,7 109 1,0-1,22 1,3 |15 | 1,7 19 |22 (22 (2224 |19 1819 | 19| 2,0 ]| 2,2

Fr | Ra
0,7 | 0,9

Escala de electronegatividades de Pauling de los elementos comunes

A.27.- a) Escribe la configuracién electronica de los elementos cuyos ntiimeros
atébmicos son respectivamente 15,17 y 19.

b) ¢{En qué grupo y periodo de la tabla periédica esta situado cada elemento?

¢) Indica, justificando la respuesta, el elemento de mayor energia de ionizacién y
el que tiene mayor cardcter metalico.

A.28*.- Los atomos neutros X, Y y Z, tienen las siguientes configuraciones:
X: 152 2s% 2p; Y: 15?2 252 pS; Z: 1s* 2s* p® 352,

a) Indica el grupo y el periodo en el que se encuentran.

b) Ordénalos, razonadamente, de menor a mayor electronegatividad.

A.29*.- Dados los elementos A (Z = 13),B(Z=9)yC (Z = 19):
a) Escribe sus configuraciones electrénicas.

b) Ordénalos de menor a mayor electronegatividad.

¢) Razona cual tiene mayor volumen.

ACTIVIDADES DE RECAPITULACION

1. {Qué radiacién se propaga con mayor velocidad en el vacio, los rayos X o las ondas de radio?
2. {Qué significa que la energia sélo se puede absorber o emitir en valores discretos?

3. Silaluz azul tiene una longitud de onda del orden de 450 nm y la luz naranja de 620 nm, .qué radiacién es mas
energética, una luz azul o una luz naranja? {Por qué? Utilizando las férmulas estudiadas en la unidad, calcula la energia
que lleva asociada un fotén de cada una de estas radiaciones.

E

o (@201) = 4,4 - 1079, F,

oo (DAranja) = 3,2 -10719]

4. a) {Por qué los espectros de emisién son discontinuos?
b) {Qué indica cada linea?
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5*, La energia de ionizacion del estado fundamental del sodio es 495,8 k] mol .
a) Calcula la energia necesaria para ionizar 10 g de sodio gaseoso desde su estado fundamental.
b) Expresa el valor de la energia de ionizacién en eV dtomo™.
¢) Calcula la longitud de onda de la radiacién capaz de ionizar el sodio gaseoso.
a) E = 215,6 kJ; b) E; = 5,15 eV/atomo; c) A = 2,4 - 107 m

6. a) {Qué se quiere decir cuando se expresa que un atomo esta excitado? ¢Este atomo gana o pierde energia?
b) Explique en qué consiste el efecto Zeeman. {Qué nimero cudntico es necesario introducir para explicar este
efecto?

7. Qué valores puede tomar el nimero cudntico m, para: a) un orbital 3s; b) un orbital 4d; ¢) un orbital 2p?

8. :Con qué ntimeros cuanticos estdn asociados las siguientes afirmaciones?: a) la orientacién espacial del orbital;
b) la forma del orbital; c) la energia del orbital en ausencia de un campo magnético; d) el volumen efectivo del orbital.

9. (Cuantos orbitales podrian existir en el quinto nivel energético de un atomo? De ellos, (cudntos pueden ser s, p,

dyf?
10. (Tienen los orbitales 3p_, 3p, vy 3p, la misma energia?

11*. Dados los siguientes grupos de nameros cuénticos (n, 1, m): (3, 2, 0); (2, 3, 0); (3, 3, 2); (3, 0, 0); (2, -1, 1); (4, 2, 0).
Indica: a) ¢{Cudles no son permitidos y por qué. b) Los orbitales atémicos que se corresponden con los grupos cuyos
nameros cudnticos sean posibles.

12*. a) Indica cuales de los siguientes grupos de ntimeros cuédnticos son posibles para un electrén en un atomo:
(4, 2,0, +1/2); (3, 3, 2, -1/2); (2, 0, 1, +1/2); (3, 2, -2, -1/2); (2, 0, 0, -1/2).

b) De las combinaciones de nimeros cuanticos anteriores que sean correctas, indica el orbital donde se encuentra el
electrén.

¢) Enumera los orbitales del apartado anterior en orden creciente de energia.

13. El ion positivo de un elemento X tiene la siguiente configuracion electronica: X2+: 1s? 2s%p8 3s2pSd3.
a) {Cual es el nimero atémico de X?
b) {Cudl es la configuracion de su ion X®*, expresada en funcién del gas noble que lo antecede?

14*. Los nimeros atémicos de los elementos A, B y C son, respectivamente, 19, 33 y 36.
a) Escribe las configuraciones electronicas de estos elementos.

b) Indica qué elementos, de los citados, tienen electrones desapareados.

¢) Indica los ntimeros cuanticos que caracterizan a esos electrones desapareados.

15*. Indica de forma razonada y para un orbital 3s de un atomo:

a) El valor de los niimeros cuanticos, n, I y m de los electrones situados en aquel orbital.
b) Cuales son los valores posibles del cuarto ntimero cuéntico del electrén.

c¢) Por qué en este orbital no puede haber més de dos electrones.

16. Un elemento A se encuentra en el 4° periodo y en el grupo 2. Otro elemento B presenta la configuracion
electrénica del gas noble del 3% periodo cuando se encuentra en forma de anién divalente. El elemento C tiene en su
ntcleo 31 protones.

a) Escribe las configuraciones electrénicas de los tres elementos en su estado fundamental.

b) Indica cual de ellos tiene mayor caracter no metalico y ordénalos en orden decreciente de su primera energia de
ionizacion.

17. Sabiendo que el ntimero atémico del fldor es 9, escribe la configuracion electrénica de la capa de valencia del
cloro.
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18*. La configuracién electrénica de un dtomo excitado de un elemento es 1s? 2s2p® 3s2p® 5s'. Razona cuéles de las
siguientes afirmaciones son correctas y cudles falsas para ese elemento:

a) Pertenece al grupo de los alcalinos.

b) Pertenece al periodo 5 del sistema periédico.

¢) Tiene caracter metalico.

19*. El ntumero de electrones de los elementos A, B,C,DyEes 2,9, 11, 12 y 13, respectivamente. Indica, razonando
larespuesta, cuél de ellos:

a) Corresponde a un gas noble.

b) Es un metal alcalino.

¢) Es el mas electronegativo.

20*. Dadas las siguientes configuraciones electrénicas de la capa de valencia: 1) ns'; 2) ns? np*; 3) ns? np®:
a) Indica el grupo al que corresponde cada una de ellas.
b) Nombra dos elementos de cada uno de los grupos anteriores.

21*. Para un dtomo de namero atémico Z = 50 y nimero masico A = 126:
a) Indica el nimero de protones, neutrones y electrones que posee.

b) Escribe su configuracion electrénica.

¢) Indica el grupo y el periodo al que pertenece el elemento correspondiente.

22*. La configuracion electrénica del ion X3~ es 1s% 252p® 3s2p®.
a) ¢{Cuél es el nimero atémico y el simbolo de X?

b) ¢{A qué grupo y periodo pertenece este elemento?

¢) Razona si el elemento X posee electrones desapareados.

23*. Dadas las especies: Cl- (Z = 17),K* (Z = 19) y Ar (Z = 18):
a) Escribe la configuracién electrénica de cada una de ellas.
b) Justifica cual tendra un radio mayor.

24*. a) Justifica por qué la primera energia de ionizacién disminuye al descender en un grupo de la Tabla periddica.
b) Dados los elementos F, Ne y Na, ordénalos de mayor a menor energia de ionizacion.

25*. Los nameros atémicos de los elementos A, B y C son respectivamente 20, 27 y 34.

a) Escribe la configuracién electrénica de cada elemento.

b) Indica qué elemento es el mas electronegativo y cuél el de mayor radio.

¢) Indica razonadamente cuél o cuéles de los elementos son metales y cuél o cuéles no metales.
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