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Los fisicos quedaron fascinados con la teoria de Bohr. Pero... ¢ Por qué el electrén
del atomo de Bohr esta forzado a girar en drbitas fijas alrededor del nucleo?

Ni el mismo Bohr pudo responder a esta pregunta.

En 1924, de Broglie resolvié el enigma Louis-Victor

) ) ) de Broglie
Razono que si la ondas luminosas se (1892-1987)
comportan como una corriente de particulas - fisico francés

(fotones), tal vez las particulas también
tengan propiedades ondulatorias.

Segun de Broglie un e- en un dtomo (enlazado al nicleo) se

comporta como una onda estacionaria, del mismo modo que pasa
con las cuerdas en una guitarra.

Premio Nobel de
Fisica (1929)

L

, Lentd La onda no se puede desplazar libremente, esta confinada a
; i la longitud de la cuerda (fija, condiciones de contorno).
LIt T Ty Ty
Hay puntos de la cuerda que no se mueven, tienen amplitud
e i cero, a estos puntos se les llama nodos.
[ 1) - — g X [ X ]
1 media onda 2
T e En cada extremo hay un nodo y entre ellos puede haber
2medes e~ : otros. Mientras menor es A, mayor es la frecuencia y el
3 LS el pimero de nodos.

3 medias ondas
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Estructura electronica . Estructura
de Broglie

La dualidad onda-particula de [a (uz no es exclusiva de esta,
se manifiesta también en los e- , protones y neutrones.

Las trayectorias de los e-
alrededor del nucleo se
corresponden a las de ondas
estacionarias :. el perimetro de
las orbitas tiene que ser
muiltiplo de la \ asociada al
movimiento del e-.

Diferentes drbitas diferente

# de nodos
La longitud de onda serd h
inversamente proporsionala la|A=—— .
masa de la particula M V {——velocidad
Estructura electronica Ao Broali Estructura
e Broglie

Calcular la longitud de onda de De Broglie (en nanémetros)
asociada a una pelota de ping-pong de 2.5 g que viaja a una
velocidad de 15.6 m/s

4__h A 6631075

_ m
myv (2.Sx10 33’8)[15-6?) Recordando

1 atomo de carbono ~0.34 nm
=17x103m= ~1022 veces
mas pequefia

Imposible medir A
En el mundo macroscépico el comportamiento ondulatorio de la materia no es observable

-1.7x10m

@ _ | A=dimensiones

de interés

M

Mecanica Cuantica

A << dimensiones
de interés

Mecanica Clasica
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Estructura electronica Estructura

Si el comportamiento ondulatorio de la materia no es observable en el
mundo macroscopico.... entonces ¢cémo podemos estar seguros del
comportamiento ondulatorio de la materia en el mundo microscépico?

Sabemos que al pasar
ondas por una rendija
pequefia (tamafio similar
a su longitud de onda)
ocurre el fenémeno de
difraccion:

En el caso de
la luz:

Estructura electronica Estructura

Cuando en lugar de una sola rendija (o ranura) hay varias, entonces se
observa lo que se conoce como patrén de difraccion y éste cambia
dependiendo de cdmo estén ubicadas las rendijas:

‘v'.'r.-. !

o
Ny
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Estructura electronica Estructura

Rayos X °

Patron de difraccion rayos X al EDS o EDX (Energy-dispersive X-

pasar por una lamina de aluminio ray spectroscopy) de una lamina de
grafeno

Electrones - .o
iiree
sielely

L S B.2Ta%s
Patrén de difraccion electrones al STM (Scanning Tunneling Microscopy)
pasar por una lamina de aluminio de una lamina de grafeno
Estructura electronica Estructura
h
[N Py
v Ejercicios mv

1- Calcule la longitud de onda (en nm) de un electrén que tiene una
velocidad de 2.17 x 108 m/s (la masa del electron es 9.11 x 1028 g).

2- Calcule la longitud de onda (en nm) de una pelota de tenis, de masa 6.0
x 102 kg que viajaa 62 m/s.

3- Compare los resultados de los ejercicios anteriores.

4- Calcule la longitud de onda (en nm) de un atomo de H (masa = 1.674 x
1077 kg) que se mueve a 7.0 x 102 cm/s .

5- ¢A qué velocidad (en m/s) debe moverse un neutrdn para exhibir una
longitud de onda de 500 pm? (masa del neutrén = 1.675 x 102 g)

6- éEn qué porcidn del espectro electromagnético se encuentran los casos
anteriores?

h=6.626x1034].s
1J = 1kg-m?/s?
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Mecdnica Cudntica Estructura

La teoria de Bohr explicaba el espectro de emisidn del H pero no podia
explicar los espectros de emision de &tomos con mas de un electrén como
por ej. He y Li.

Aungque si la de sus iones He+ y Li2+. Estos, como el H, tienen un solo e-. O
sea la teoria de Bohr funciona para atomos parecidos al H o dtomos
hidrogenoides.

Con el descubrimiento del comportamiento ondulatorio de los electrones
surgié otro problema: éicémo precisar la posicién de una onda?

Para objetos macroscopico esto no es un problema, por ejemplo para una
pelota que se mueve siempre podemos calcular exactamente su posicion,
velocidad y direccién de movimiento. Pero...

éPara un electrén, que tiene propiedades ondulatorias, podremos hacer lo
mismo?

Una onda se extiende en el espacio, por lo tanto su posicidn no esta definida
con precisién, entonces querra esto decir que es imposible conocer la
posicidn de los electrones ???

Mecdnica Cudntica Estructura

Principio de incertidumbre_

Werner Xar(
Heisenberg
(1901-1976)

fisico alemdn

En 1927 Heisenberg concluyé que la doble naturaleza
de las particulas subatémicas (onda-particula)
impone una limitacidn a la precisién con la que
podemos medir simultdaneamente ciertos pares de

£

Premio Nobel de

variables, como la posicién y el momento (p=mv). Fisica (1932)
El producto de las incertidumbre asociada a h h
dichas mediciones que tiene un valor minimo: 2% "AP 2 AE -At=

a : 4r 4r
Una consecuencia directa de este principio es que no es
adecuado imaginar a los electrones moviéndose en Orbitas H
circulares bien definidas alrededor del niicleo como proponia % €
Bohr. " .
Si determinamos la posicién y el momento de una particula !

cuantica (ej. e-), los resultados fluctian en torno a valores
medios y lo que cobra sentido es hablar de la probabilidad de
encontrar al e- en una region del espacio, en lugar de hablar de
su posicién.
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Mecdnica Cudntica Estructura
Principio de incertidumbre

h
AXAPZE p=mv

Un calculo simple demuestra las grandes implicaciones de este principio:

El electrén tiene una m =9.11x103! kg, y se mueve en un dtomo de Ha una
velocidad promedio de 5.11x10® m/s. Supongamos que sabemos que la
incertidumbre con la que conocemos la velocidad es del 1%, y que ésta es la
Unica fuente importante de incertidumbre para el momento. Entonces:

AXx -A(mv)zAx “mAv > L

iy El diametro del &tomo de H es de

aproximadamente 101%m

h
Ax 2 drmAy iLa incertidumbre en la posicién del
N e- es mayor que el tamafio del
(6.626x10* Js) stomo!
X 2
472'(9.1 1x 1031kg)(5><104m/s) .. Realmente no tenemos idea de la

o ubicacidn del e- dentro del dtomo
Ax21x107m

Mecdnica Cudntica Estructura

La ecuacién de Schrodinger

En 1926 Schrédinger, mediante un desarrollo matematico Erwin Rudolf

complejo, formulé una ecuacion que describe el Jose_];ﬂ‘fﬂe[)’cundér

comportamiento y la energia de las particulas subatomicas T8 Schrodinger
@ 4 (1887-1961)

(onda y particula). fisico austriaco

Es el andlogo en mecanica cudntica a las leyes de Newton

para la mecanica cldsica (objetos macroscépicos) Premio Nobel de

Fisica (1933)

Resolver esta ecuacion implica realizar calculos avanzados que no se estudian este curso.
Lo que si es importante saber es que esta ecuacidn incorpora tanto el comportamiento
de particula (en términos de la m) como el de onda (mediante la funcién de onda V).

La funcién de onda no tiene significado fisico directo, pero su
cuadrado (W?) es proporcional a la probabilidad de encontrar al
e- en cierta region del espacio (alrededor del nucleo).

A W2 también se le llama densidad de probabilidad o
distribucion de densidad electrénica.

Con la ecuacién de Schrodinger nace una nueva era en la fisica y en la quimica, ya
que dio origen a un nuevo campo: la mecdnica cudntica o mecdnica ondulatoria.
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Mecdnica Cudntica Estructura

La ecuacioén de Schrodinger

Expresién general ih oY — V¥ Expresién independiente [:I\P - EY
simplificada ot del tiempo

Reemplaza las trayectorias (enfoque cldsico)
por funciones de onda (enfoque cudntico)

Las predicciones de la mecanica cuantica
tienen caracter probabilistico

Paradoja:

Mecdnica Cudntica Estructura

La interpretacidn probabilistica de la mecanica cuantica fue dificil de aceptar, incluso por
cientificos que habian contribuido a su desarrollo.

Einstein: “Dios no juega a los dados con el Universo”

Bohr: “Einstein, deje de decirle a Dios lo que tiene que hacer”

"Dios no solo juega a los dados con el Universo; sino que a
veces los arroja donde no podemos verlos.”

Stephen Hawking respondiendo a Einstein.
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Mecdnica Cudntica

Ecuacion de Schrédinger

H_Operador Hamiltoniano Operador de la

E=T+V

1
=—mv+V p=my .',v:£
2 m

Estructura

HAY=EY

energia

En un atomo la ¥ tiene 2 componentes
como resultado de las interacciones
electrostaticas entre cargas de diferente
signo:

-atracciones nucleo — electrén

-repulsiones electrén — electron

2 2
V:_ZZL+ e

i b i by
A /5 Ze e
A- Ty % v
2m i pily
o, Ze* e
v 22N S \w=EY
[ Y z]

Soluciones: E y ¥

Mecdnica Cudntica

Modelo atdmico de Schrodinger

Estructura

W(r.0.4) = R(r)P(6)F (9)

2 2
(_h_vz _Zi]\}/ —E¥

i

n- Namero H
cudntico / = numero Lnamero
principal cuantico de cuantico
momento it 5
angular magnético b4

Consecuencia del movimiento restringido de los electrones en el atomo

p, r: radio

(latitud)

(longitud)

@ angulo polar

@: angulo azimutal

Cuarto niimero cuantico
NUmero cuantico de espin

m
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Orbitales atomicos Estructura

Orbitales atdmicos y nimeros cuanticos

La solucion de la ecuacion de Schrodinger es exacta para el &tomo de H (y
otros atomos hidrogenoides) y produce un conjunto de funciones de onda,
con sus correspondientes energias. A estas funciones de onda se les conoce
como orbitales.

Un orbital atdmico es la funcion de onda de un electrén en un atomo.
Esta funcidén se corresponde a un espacio tridimensional (NO es una érbita).

Se emplean tres nimeros cudnticos para describir cada orbital (n, /, m,)

Numero ) i '
U' : Nombre Valores Define Cada orbital se etiqueta
cuantico como: ¥, , .
- Numeros enteros | Energia y tamafio
n principal

positivos =1 del orbital ‘/ /=0 — orbital s
angular o | Numeros enteros )

F | orbital £=1— orbital p
¢ azimutal | desde Ohastan-| O del orbita . ¢=2 — orbitald
Numeros enteros Orientacion L /=3 — orbital f
m, magnético | desde -¢ hasta +/ espacial
Incluyendo 0 del orbital
Orbitales atémicos Estructura

Al conjunto de orbitales con igual n, se les llama capa electronica.
Ej. Todos los orbitales con n=3 pertenecen a la tercera capa

Cada capa esta formada por subcapas (con igual valor de ny /)
Ej. Los orbitales de la tercera capa con /=2 (subcapa 3d)

El nimero de orbitales en cada subcapa viene dado por la cantidad de valores
posibles de m,.

Posibles Numero de Numero total
n valores de £ Subcapa  Posibles valores de m, orbitalesenla  de orbitales en
subcapa la capa
1 0 Is 0 1 1
""" 2 o0 2 o0 v
____________________ I 2ol 34
3 0 3s 0 1
1 3p -1,0,1 3
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, 2 3d'27'170=17259
4 0 4s 0 1
1 4p -1,0,1 3
2 4d -2,-1,0,1,2 5
3 Af -3,-2,-1,0,1,2,3 7 16
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Orbitales atémicos | Estructura

Orbitales 1s n=1,/¢=0,m,=0 X
b

1 solo valor de m,, 1 sola orientacion espacial

o

i S+ " -la probabilidad de
No se puede hablar de un tamafio definido del orbital -~ encontrar al electrén
(y por lo tanto tampoco para los atomos) y los dentro de una esfera de
bordes de la densidad electronica son difusos. 100 pm es de 90%.

\IIZ

Distribucion radial

Orbitales atémicos | Estructura

\PZS

Orbitales 2s n=2,/{=0

z Z

\PZ

Distribucion radial

Nodo radial

10/3/2016
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Orbitales atomicos

Probability density (y?)
Probability density (y?)

107 %m) (107 %m)

Estructura

Probability density (y2)

<
3
5
t3
32 n=2
g E | =0 5
: § | mo :
8 8 8
z z z
3 < <
£ £s g3
K] = 5
B = E = E
4 2 o2
2 4 0 s 4 8
(107 m) r107%m)
A 1sorbital B 2sorbital C 3s orbital
Orbitales atémicos ‘ Estructura
Orbitales 2p n=2, (=1

m=-1,0,1

¥, ¥, Y,

2p,0 2p,-1

3 valores de m,, 3 orientaciones espaciales

Planos nodales

Radial probability distribution

10/3/2016
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Orbitales atomicos | Estructura
) Orbitales 2p

Las soluciones originales de la

v 2p0 y zpz
ecuacion de Schrodinger para
. s (21 (orbitales p, d,...) tienen
- términos imaginarios.

En Mecénica Cuéntica si varias
funciones degeneradas (que
tienen la misma energia) son
soluciones de la ecuacion de
Schrédinger sus combinaciones
lineales también lo son:

Y,=q¥ +c¥,+Y,

A efectos practicos y de
representacion es conveniente
usar combinaciones lineales de los
orbitales p que sean funciones
reales, asi surgen los conocidos
orbitales px, py y pz

(en lugar de 2p-1, 2p0 y 2p1).

Orbitales atémicos | Estructura

Orbitales

3p n=3, /=1
m=-1,0,1

\PZ

Distribucion radial

Nodo radial

10/3/2016
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Orbitales atomicos | Estructura

Orbitales p

n=2 n=3 n=4
=1 =1 e=1
nodos tot.=n-1=1 nodos tot.=n-1=2 nodos tot.=n-1=3
nodos no esf.=€=1 nodos no esf-=€=1 nodos no esf.=€=1
nodos esf.=0 nodos esf.=1 nodos esf.=2
Orbitales atomicos | Estructura
3d n=3,/=2

m=-2,-1,0,1,2

5 valores de m,, 5 orientaciones espaciales

Radial probability distribution

6 8 10 12 14
r(107"%m)

13



Orbitales atomicos Estructura

The Orbitron gallery of atomic orbitals
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Galeria de Orbitales Atémicos en la Universidad de Shefield:
http://www.shef.ac.uk/chemistry/orbitron/

Orbitales atémicos Estructura
& 0.077
2 012
2 3d
v 2 Nl .
0.1
0.057 s
0.08
3 0.04
0.06
0.034
0.04 0027
0.029 0.019
0 5 0 g 15 20 23 ! 5 0 g 5 0 P
A mayor nimero cuantico n, mayor es Para igual nimero cuantico n, a
el radio de maxima probabilidad mayor nimero cuantico ¢ menor es
(mas lejos del nucleo) el radio de maxima probabilidad

(mas cerca del nucleo)

Tamafio: por ej. 90% probabilidad

10/3/2016
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Estructura
t; E c Problemario UNIDAD 1
= MODELO DE BOHR Y ECUACION DE DE BROGLIE

59.- Considera los siguientes niveles de energia de un atomo hipotético:

E, -1.0x10",
Es -50x10™y,
Ez -10x 10"y,
E, -15x 10" J.

a) ¢Cual es la longitud de onda (en nm) del foton requerido para excitar un electron del nivel E, al nivel E,?
b) ¢Cual es la energia (en joules) que debe tener un foton para excitar un electrén del nivel E; al nivel E5?

| Cuando un electron baja del nivel E; al nivel E, se dice que el atomo experimenta una emision. Calcula
c) la longitud de onda del fotén emitido en este proceso.

60.- La energia necesaria para remover un electron de un dtomo es su energia de ionizacion. En términos del
modelo atémico de Bohr, la ionizacién puede considerarse como el proceso en el que el electron se mueve
a una orbita de radio infinito. Por tanto, podemos calcular la energia de ionizacién de un atomo de
hidrogeno en estado basal suponiendo que el electron sufre una transicion del estado n; = 1 al estado nf =

infinito.

a) Calcula la energia de ionizacion del atomo de hidrogeno (en kJ/mol).

b) Determina la longitud de onda maxima de la luz que podria causar la ionizacion del atomo de

hidrogeno.

c) ¢Se absorbe o se emite luz durante el proceso de ionizacion?

d) Calcula la energia de ionizacion (en kJ/mol) del hidrogeno en estado excitado con n; = 2.
Estructura

L; EC Problemario UNIDAD 1

b MODELO DE BOHR Y ECUACION DE DE BROGLIE

61.- Calcula la energia, frecuencia y longitud de onda de la radiacion asociada a cada una de las siguientes
transiciones electronicas en el atomo de hidrogeno:

a) Den=5an=2.
b) Den=4an=1.
c) Den=2an=6.

Indica la naturaleza de cada transicion (absorcion o emision).

72.- Calcula la longitud de onda asociada a:

a) Un electron (masa = 9.11x10%

g) moviéndose a 100 km/s.

b) Un colibri de 10 g moviéndose a 100 cm/s.

¢) Una persona de 85 kg esquiando a 60 km/hr.

d) Un atomo de helio (masa = 4 uma) que tiene una velocidad de 1.5 x 10° m/s.

e) Considerando que longitudes de onda menores a 107" m (rayos gamma) son no detectables, ;qué

longitudes de onda de las arriba calculadas son detectables?

73.- La difraccion de neutrones es una técnica importante para determinar las estructuras de las moléculas.

Calcula la velocidad de un neutron (masa = 1.0087 uma) que tiene una longitud de onda caracteristica de
0.88 A.

75.- En condiciones apropiadas, el molibdeno emite rayos X que tienen una longitud de onda caracteristica de
0.771 A. Estos rayos X se emplean en experimentos de difraccion para determinar las estructuras de
moléculas. ;Con qué rapidez tendria que moverse un electron (masa = 9.11x10” g) para tener la misma
longitud de onda que estos rayos X7

10/3/2016
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UNIDAD 1
MECANICA CUANTICA Y ATOMOS HIDROGENOIDES

?’C_ C Problemario

77.- ;Qué es un orbital atémico? ;En qué difiere un orbital atdmico de una o6rbita?
78.- ;Cual es:

a) El valor minimo de n para /=37
b) La letra usada para designar el subnivel con /=37

¢) El nimero de electrones en un subnivel con =37
d) El nimero de diferentes subcapas cuando n=4?

79.- Dar los valores de los nameros cuanticos (n, £, m,) y el nimero de orbitales en cada subnivel para:
a) 3p.
b) 3d.
c) 2d.
d) 5f.

80.- Conteste lo siguiente:

a) Escriba los valores posibles de ¢ y m, cuando n = 4.
b) Indigue qué significa cada término de la expresion 3d.
¢) ¢Qué subcapa esta indicada por el conjunto de nimeros cuanticos: n = 5, £ =3, m, = -2?
d) ¢Cual de las siguientes combinaciones de nimeros cuanticos no es posible?
i) 3p ii) 2d iii) 1s
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