Teoria cuantica: Atomos hidrogenoides.
Ecuacion de Schrodinger.
Orbitales y espectros atomicos.

Energias, capas y subcapas.



Atomos hidrogenoides

Los atomos hidrogenoides son atomos o iones monoelectréonicos de numero atémico Z.
Ejemplos: H, He*, Li%*, 07+, U2+,

La ecuacion de Schrodinger de los atomos hidrogenoides se puede resolver en forma exacta. El
analisis de este tipo de especies atdomicas permite establecer conceptos que pueden usarse para
describir las estructuras de atomos multi-electronicos y también las estructuras de las moléculas.

Como vimos al inicio de este curso, las observaciones espectroscopicas muestran que los atomos solo
emiten y absorben radiacién electromagnetica de determinados numeros de onda. En otras palabras,
para los atomos solo estan permitidos ciertos estados de energia.

La energia potencial coulédmbica de un electréon en un atomo Ze’

hidrogenoide de nimero atdmico Z (y carga nuclear Ze) es: - 47,

donde I es la distancia del electrén al nucleo y &, la permitividad del vicio.
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El hamiltoniano
correspondiente es:



Atomos hidrogenoides

. 2 2 7e2
Ecuacion de Schrodinger: HY = ——Vz ——Vz VY=EY
2m, 2my, 4re,r
n’ Ze’ m,m
Que también puede escribirse como: —— V¥ — VY=EY¥Y u=—"
2u Arg,r m, +m,

donde la derivada se toma respecto a las coordenadas del electrén referidas al nucleo.

Como la My >>Mm,, la masa reducida es similar a la del electrén y (a no ser que se requieran
calculos muy precisos) se suele usar la aproximacion: (= m,.

Ademas, como la energia potencial tiene simetria central (independiente del angulo),
. iy . ) P (r.0,0)=R(r)Y(6,0)

se puede realizar una separacion de variables en un componente radial y otro angular:

La ecuacion de Schrodinger se puede separar entonces

en dos ecuaciones a resolver, una para Ry otra para Y

AY(0,0)=—1(1+1)Y(0.0) u=rR

2 donde: ze?  1(1+1)n?
. d +V,u=Eu Ver == +( )
zﬂ ar? 4re,r 2ur




Atomos hidrogenoides

NY(0,0)=-1(1+1)Y(0.9)

Es igual a la ecuacién de Schrodinger para una particula
en una esferay sus soluciones son los armdnicos E,
esféricos, que dependen de los nimeros cuanticos /y m,.
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Atomos hidrogenoides

2
h d’u +V, u = Eu Se denomina ecuacion de onda radial. Describe el movimiento de
2,u dl’ una particula de masa £ en una regién unidimensional 0 < r < oo,
donde la energia potencial es V¢

e
Solucién de la ecuacién de onda radial: Cuando | = 0, el momento ]
angular del electrén es ceroy . Veentripeta(")

_ Ze’ W I +1 la energia potencial efectiva i

Ve 47[80|j 2,ur es puramente couldmbica 2 ] 1010¢(m)

(atractiva). S e e

\ o | 1 2 3 4 b
Energia potencial de Coulomb del Cuando | # 0, el término —
electrén en el campo del nucleo. centrifugo hace una I R\
\ contribucidn positiva " Veouiomb ()

Fuerza centripeta, que surge del momento (repulsiva) a la energia "
angular del electrén alrededor del nucleo. potencial efectiva. 5]



Atomos hidrogenoides

Cuando | # 0 y el electrén esta cercano al nucleo (r — 0), el término

2
V, =— Ze’ + : (I +1)2h repulsivo (proporcional a 1/r2) domina. O sea, se hace mucho mayor
Azl 2ur que el componente atractivo (proporcional a 1/r).
° 4 Los valores absolutos de los dos términos son muy diferentes cerca
. del nucleo. Sin embargo a grandes distancias son similares, aunque
} predomina el término coulémbico.
1 _- Vcen!rfperal(r) _ ) i
Entonces paral =0y |# 0y el Veff es muy diferente cerca del nucleo

y parecido lejos de este.

. 10'%r(m)

U RALAS RAREN REREN RARLE RARRE Las soluciones de la parte radial de la ecuacion de Schrodinger son:
3 4 5

_ Z° e’
" 32xg h’n’

R — Nn’I pl L2|+1 (p)e—p/Z

n,l n+1

Veouiomb(T) B Z_ZI’ B 47[50712

P 2
na, m.e

Para mas detalle, ver Apéndice 2



Atomos hidrogenoides

5 a, se conoce como el radio de Bohry es igual a 52,9 pm.
R =N ,OI L2|+1 (p)e—p/Z o= 27r a — 472'80h Se llama asi porque la misma cantidad aparece en el
n,| nl N+l 0 2 primer modelo de Bohr del &tomo de H, como el radio

na, m.e
de la drbita electronica de menor energia.

Lk (X)Z X_kex d" (e—xxn+k)

" n! dx"
Los polinomios de Laguerre son polinomios d’L dL
P 8 POTINOMIO Xx—>+(1-x)—"+nL,=0
ortogonales, que surgen de la solucion de: dx> dx n
Cumplen la siguiente | (2n+1+1=x)L (x) = (n+1)L'_, (%)
relacion de recurrencia: Ly, (X) =
n+1
. d’L dL!
y satisfacen: Xx—+(1+1-x)—=+nL, =0

dx dx



Atomos hidrogenoides L (x)=1

Ly (X) =—x+1+1
Primeros polinomios de Laguerre: L, (x) :X?z_(l +2)X+—(I +2)(1+)
()= —x° +(I +3)x° +(I +3)(1 +2)x+(l +3)(1+2)(1+1)

6 2 2 6

n=0 I=0
- n=1 1=0
8 n=1 I=1
n=2 |=0 .
n=2 I=1 -
n=2 I|=2
g n=3 1=0
n=3 I=1
n=3 I=2
4 n=3 I=3 | J _.as.

LE(x)




Atomos hidrogenoides

Primeras funciones de onda radiales:

Orbital n 1 RM,
3/2
1s 1 0 (E] e P2
a
1(zY" -
2s 2 0 | —|=]| (2-p)e*”?
Jg\a
1 (zY"
2p 2 1 _(_] pee”
V24 \a
3/2
3s 3 0 L (gj (6—6p+p2)e_”"2
243\ a
3/2
3[1 3 1 L{E] (4__'0)'0@—92
486 \ a
3/2
3d 3 | 2 L (E] PR
2430\ a
_ E _ 47[50h2 Para nucleos suficientemente pesados,
p= na T me? podemos tomar p=m, y a=a,,.

R2

0.12

0.17

0.08

0.067

0.047

0.027

Is

A mayor nimero cuantico n, mayor
es el radio de maxima probabilidad
(m3s lejos del nucleo)

0.077

0.067

0.057

.04+

0.037

0.027

0.01+

3d

10y

3p

15 20 25

Para igual n, a mayor
numero cuantico |

menor es el radio de

maxima probabilidad

(mas cerca del
nucleo)
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Atomos hidrogenoides

Primeras funciones de onda radiales:

Orbaital n I R,ﬁz;
3/2
1s 1 0 2(5] e’
a
1(zY" o
2s 2 0 | —=|=1| (2-p)e*”
vsla
AN
2p 2 1 —(_] per?
24\ a
3/2
3s 3 0 L(E] (6—6p+p2)e‘f’"2
243\ a
3/2
3p 3 1 L(Ej (4—p)pe”?
~J486 \ a
3/2
3d 3 2 ! (5] ple P’
2430\ a
o 27r B 4mg,h>  Para nucleos suficientemente pesados,

na me?

podemos tomar g=m, y a=a,.

Caracteristicas:

1. Elfactor exponencial asegura que la
funcion de onda se acerca a cero lejos
del nucleo.

2. Elfactor p'asegura que (paral>0)la
funcion de onda se anula en el nucleo.

3. El polinomio de Laguerre es una
funcién que oscila entre valores
positivos y negativos, explica la
presencia de nodos radiales.

10



Atomos hidrogenoides

quantumnumbers n | 1 | 2

I|D 3l

2s
2 2
r Rn, I(r)
0.15 \n, |
0.05 :
0 6 12

https://demonstrations.wolfram.com/HydrogenAtomRadialFunctions/
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Atomos hidrogenoides

Ejercicio 1:

Evalué la densidad de probabilidad
en el nucleo para un electréon con
n:2, IZO, m|:O

12



Orbitales atomicos

Un orbital atdmico es una funcién de onda mono electrénica de un electron en un atomo, centrada en el nucleo.

Cada orbital atémico hidrogenoide se define mediante tres numeros cudnticos: n, | y m,. Cuando se describe
a un electron mediante una de estas funciones de onda, decimos que "ocupa" ese orbital o que el electrén
esta en estado | n, I, m,).

Por ejemplo, un electrén descrito por la funcion de onda 'V, estd en el estado | 1, 0, 0), ocupa el orbital
con n=1, I=0 y m, =0 (orbital 1s).

Z° e’
El numero cuéntico principal (n =1, 2, 3, ...); determina la energia del electrén: E, =— Z'Li 5
32x°g,h°n
Los otros dos numeros cudnticos (1 =0, 1,2, ...,n-1 ym, =0, £1. £2, ..., £ 1), provienen de las soluciones angulares

y especifican el momento angular del electrén alrededor del nucleo:

Momento angular: L =71 (1+1) Componentez: L, =m7

Ndétese que el valor del nimero cuantico principal, n, controla el valor maximo de |, y este los de m,.

Para definir completamente el estado de un electron de un atomo hidrogenoide necesitamos especificar
también su espin, determinado por los nimeros cudnticos Sy m.. Para un electrén s es siempre % mientras que
m, puede ser+7%0-%.

Para especificar el estado de un electrén en un dtomo hidrogenoide necesitamos cuatro 4 cudnticos: n, I, m;y m..

13



Niveles de energia

Todas las energias son negativas. Corresponden a estados ligados

del atomo (la energia del atomo es menor que la del electréony 0

el nucleo separados a distancia infinita (E =0). S g;g
Las energias y la separacion de niveles vecinos son i
proporcionales a Z2, de modo que en el He+ (Z = 2) los niveles -1l
estdn a una distancia 4 veces mayor (y la energia del estado E eV
fundamental es 4 veces mas baja) queenelH(Z=1). _3.40

La ecuacion de Schrodinger también tiene soluciones con
energia positiva. Estas corresponden a estados no ligados del
electrdn, los estados a los cuales llega el electrén al ser
expulsado del atomo (por una colision o un fotén de alta
energia, por ejemplo).

-13.59

Las energias del electron estan cuantizadas para los estados
ligados, pero no es asi para los estados no ligados (estados
continuos del atomo).

7 et

- . =

-

!

" 32 h’n’?

-hL.*'lH

L

| ]
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Espectros atdmicos

7’ et
La expresién de la energia obtenida para dtomos hidrogenoides: E =— 2'L§ e
327 g,h°n
Coincide con los resultados espectroscopicos

Podemos obtener la constante de

. I it 1
A Ultraviolet 1 Visible ! Infrared | Rydberg para el H (z=1): h
n=oo 13.6 eV f— _
\ - y H=m,
n=4 L j A J A L A 12.8 eV . mee
3 h A
- YYY n 852h2n2
=3 _S 7 i o 12:1 eV 0 \
:m series )
2 1 mee
0 — .
H
n=2 e Yrey 10.2 eV n’ 8502h2n2
1 Balmer
series mee4
= RH = 212
g8 1 1 8&,h
2| g AE=R,| =——
E] E - Ny Y cambiando a unidades de longitud de onda:
- 4
_ me _ he
H = o 2pm3~ — |E,=——=Ry,
1= 1 Y YYYY GI’OUnd state 0 GV 8802h3c nz

Lyman

Beries R, =1.09677m"'

15



Energias de ionizacion

La energia de ionizacidn (El) se define como la energia minima necesaria para remover un electrén
del estado basal de un atomo o molécula.

La ionizacidn implica que el electrén vaya del dltimo nivel de energia ocupado (Niyiciai = Nomo)
a un estado no ligado (N, =©).

En el caso de los atomos hidrogenoides el estado basal corresponde a n =1.

En:—%RH ——  E =-hcR,
El =hcR,

El=13.6eV

16



Ejercicio 2:

El espectro de emision del deuterio
atomico presenta lineas en 15238, 20571,
23039 y 24380 cml, que corresponden a
transiciones a! mismo estado inferior.
Determine: (a) la energia de ionizacion del
estado inferior, (b) la energia de ionizacion
del estado fundamental, (c) la masa del
deuterén (expresando la constante de
Rydberg en términos de la masa reducida
del electron y del deuterdn, y resolviendo
para la masa del deuterdn).

17



Capas y subcapas

Todos los orbitales de un determinado valor de n forman
una unica capa en el atomo.

En un atomo hidrogenoide, todos los orbitales de la misma
capa tienen la igual energia.

A las capas se les nombra con letras:

n=1 2 3 4
K L M N

Los orbitales que tienen igual valor de n pero distintos
valores de | forman una supcapa:

Letras con las que se nombran las subcapas:

=0 1 2 3
s p d f

n
© S d f
3 38 3p 3d
[1] (2] [5]
—
[1] [2]
o
o
@
5 Niveles de energia en

1s

[1]

atomos hidrogenoides

[orbitales]

18



Capas y subcapas

La funcién de onda para el orbital 1s (n=1, I=0, m,=0) del 4tomo de H es:

1/2 32 7r
LI11,0,0 = Yg Rl,o = (Lj 2(£j en

4 a
1 _r/ao . . 7 . .
W, 0= —€ Es independiente de los angulos y tiene el mismo valor en
- (72'&3) cualquier punto de radio constante (simetria esférica).
La expresion general del radio promedio de F =t 1+ 1 1 I(I +1) a,
. , , . nit — - - 5 I
un orbital con nimeros cuanticos ny | es: 2 n> 7

— 3 —
Para los orbitales 1sy 2s del atomo de H: I = an o =6a,

La expresion general de

El radio de maxima probabilidad cuando I=n-1, es: I, = n2a0 probabilidad radial es:

Para el orbital 1s: I, =@, (radio de Bohr) =5.29x10""* m. P(r) =r’R? (r)

m

19



Ejercicio 3:

Evalué el radio promedio (a) de
un orbital 3s por integracién y
(b) de un orbital 3p utilizando la
formula general

Ejercicio 4:

(a) Teniendo en cuenta que un
orbital 2s tiene nodos radiales
cuando el factor polindmico es
igual a cero, ubique el nodo
radial en términos de a,/Z.

(b) De manera similar, ubique los
dos nodos de un orbital3s.

20



Ejercicio 5:

Halle la distancia mas probable
de un electrén 2s al nucleo en
un atomo hidrogenoide. en
términos de a,/Z.

21



Capas y subcapas  Transiciones espectroscépicas

No todas las transiciones posibles estan permitidas debido a que el fotdn tiene un momento angular de espin
intrinseco s=1. El cambio de momento angular del electrén debe compensar la pérdida de momento angular
consecuencia de la interaccion con el foton.

Por ejemplo, un electrén s no puede hacer una transicion a otro orbital s, pues no habria cambio en el momento

angular del electréon para compensar dicha pérdida. Por otra parte un electrén en un orbital d (I = 2) no puede hacer
una transicién a un orbital s (I=0) pues el fotén no puede llevar momento angular suficiente.

S S Y S o . -
Las reglas de seleccidn para los atomos ~0.85eV —- 4 -
indican qué transiciones son permitidas “Letey I
(solo las que conservan momento angular 346V — 2

cuando se emite o se absorbe un fotdn).
Para atomos hidrogenoides son:

Al=+1 Am, =0,%1

diagrama de Grotrian del a&tomo de H

=-13,6 eV —

I
=

22



Ejercicio 6:

éA que orbitales puede realizar
transiciones radiativas permitidas
un electron 4s?

23



Apéndice 2

24



Los dtomos hidrogenoides pueden ser considerados como sistemas formados por dos
particulas puntuales que interaccionan a través de la atraccion couldmbica entre sus
cargas: el micleo de masa M. carga (e) v coordenadas =, y;, z;. v el electrdn de
masa m, carga (—e) v coordenadas r2, y2, z2. En ausencia de campos externos la
energia potencial es:

(+Ze)(—e)
Vieg —21)2 4+ (y2 — y1)? + (22 — 21)?

donde el denominador es la distancia entre las dos cargas. En estas coordenadas la
energia cldsica total del sistema es:

V=

Ze2
Vi(zz —x1)2 + (32 —11)? + (22 — 21)?

1 1
Ep = iM{iﬁ +92 428+ §m(d:§ L4 —

Haciendo un cambio de coordenadas analogo al del problema del rotor rigido se tiene

que, Ze?

VI? + 4% + 22

donde el primer término representa la energia de traslacion de nuna particula de masa
(M + m) localizada en el centro de masa, p es la masa reducida:

1 ) . i 1
Er = E(M +m)(XP Y2+ Z8) + E,u,(;::g + 95+ 23) —

mM
m+ M

25



v las coordenadas x. y, z son las coordenadas relativas. Cambiando estas iltimas
a coordenadas polares, y separando el movimiento de traslacion que no estd cuanti-
zado, el Hamiltoniano del problema se puede escribir como:

. ?‘12 A 2
H = ——V(r,0,¢) - —— (1)
21 r
v la ecuacion de Schrodinger como:
R, Ze?
—2—“5’ (r.0,0) ———| ¥(r0,0) = E¥(r,0,9) (2)

donde F es la energia electromica:

E = Efotai — Etrusfﬂc:'mal

Substituyendo el Laplaciano por su expresion en coordenadas polares, postulando

una funcion de onda separable:

U (r.0,¢) = R(r)0(0)®(¢)

y dividiendo ambos miembros de la ec. 2 por ¥(r,f, ¢), ésta se transforma en:

dr r2senfl © df r2sen20 @ do? | K2 T

r2R dr

, 2
I d (rzdR)—l- 1 li(scnﬂ'@)-l— ! 1d2[ﬁ+%(E+Z—E):{]

26



Multiplicando por r2 se obtiene una mieva ecuacién en la que solamente los términos
primero v iiltimo dependen de r, mientras que los deméds dependen de los angulos #

v ¢. Esta ecuacion es separable en:

1d [ ,dR 2ur? Ze?
R dr (r d-r) - (E L - (4)
1 14 de 1 1d%
o g 1 1d%e ’
sentl © df (5€n9 do ) sen?0 O dg? B (5)

donde (3 es una constante. La ec. 5 es exactamente igual a la ecuacion del rotor

rigido si substituimos:
2IF
h2

Sus soluciones son los arménicos esféricos Yy, (0, ¢). y sus autovalores F; son:

B'=

E="en) 1010
= g7+ =012

De lo anterior se deduce que g=1I(1+1)
y la ecuacién diferencial radial (ec. 4) puede escribirse como:

2
[1 d (rﬂﬁ)—erl)jLQ—”(Z—eJrE) R=0
r

r2dr \' dr r2 h?

(6)
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La ec. 6 puede modificarse aun mads hasta hacerla quedar en una forma equivalente
a la de una ecuacioén diferencial bien conocida, la ecuacion asociada de Laguerre.
Las autofunciones dependen de dos mimeros cuanticos, n y [ y son:

2Z\° (n—€=1)! 4 9,
Ros(r) = — 2ot LA 7
nf("") J(naﬂ) 2?’1{(’!1 n g)!}SE Py (P) ( }
donde
h* 2Zr
aw=— YV p=—
e nao
v los Liﬁ}l (p) son los polinomios asociados de Laguerre. Los autovalores solo de-
penden del nimero cuantico n y son
Z%e?

Este resultado es 1déntico al obtenido con el modelo atéomico de Bohr, lo cual ex-
plica el éxito del atomo de Bohr en la prediccidon del espectro del atomo de hidrégeno.

28



Las autofunciones del dtomo de hidrégeno son:  W(r,8,¢) = Rye(r)Yem(6, @)

y se caracterizan por tres nimeros cuanticos n, ¢, m. El nmimero cuantico n, o

nimero cudntico principal, puede tomar los valores 1, 2, 3, .... Para cada valor de
n, el nimero cudntico azimutal £, puede valer 0, 1, 2, ..., n — 1; v para cada valor
de £, el niimero cudntico magnético m puede valer 0, =1, £2, ..., £f. Los nombres

que se dan a estos nimeros cuanticos provienen de la utilizada tradicionalmente en
espectroscopia. Se acostumbra, ademds, denominar con las letras s, p, d, f, g. h,
...a los estados caracterizados por £ = 0,1,2,3,4.5,.. . respectivamente. (Las cua-
tro primeras letras no siguen el orden alfabético. Provienen de las palabras “sharp”,
“principal”, “diffuse” y “fundamental”, usadas con relacidn a las lineas del espectro
del atomo de hidrégeno).

En forma andloga al caso del rotor rigido, es conveniente hacer combinaciones
lineales de las funciones imaginarias

o2ptt 2p71 372, 3472, ete.

para formar funciones reales que puedan ser representadas graficamente. Todas las
funciones hidrogénicas hasta n = 3 estan tabuladas en el Apéndice 9.

Las funciones hidrogénicas son llamadas orbitales atémicos por analogia con las
drbitas del modelo de Bohr. Un orbital atémico es la funcion de onda de un electrén
con respecio a un centro.

29



Es facil demostrar que cualguier ecuacion de la mecdnica cudntica puede ser escrita
en unidades atémicas (el bohr y el hartree) haciendo la substitucién de las constantes
fi, ag, e (la carga electrénica) y m (la masa del electrén) por la unidad. Se utilizan
dos tipos de unidades atomicas: las absolutas, en las cuales la masa m del electréon
es igual a uno, v las relativas, en las cuales la masa reducida p del electrén es igual
a uno. En lo que sigue, se usaran las unidades atémicas relativas.

La demostracién para el caso del hidrégeno es la signiente. Dado el Hamiltoniano

R h? 2
Hergs) = —EVQ - %

v usando la relacion:
9 1 &

I .
r(em) = agr' (bohr se tlene que: — = _
(em) ( ) 4 ar?  af or?

it 4 : ! _ &2
Substituyendo en la expresién para H v usando ag = s

R h? 5 E,_Z
H(ergs) = —ngv (hartrees) — "
1 2 1 62
= —?V (hartrees) — F] (a_.g) (9)

30



Como

1 hartree = e_= (10)
g
se tiene finalmente que:
1o 1
H(hartrees) = —EV - = (11)
r

-~

que es equivalente a eliminar las constantes h, ag, e v p de H (ergs).

En estas unidades las antotunciones de los atomos hidrogenoides también quedan
simplificadas. Por ejemplo, la funcién de onda para el dtomo de hidrégeno en su
estado fundamental en unidades atémicas es,

1
Pie = ﬁﬁ_r (12)
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La energia de los niveles de los atomos hidrogenoides, en hartrees, es:

ZE
2n?
que depende solamente del mimero cuantico n. Como consecuencia, para n > 1
hay varias funciones de onda para un mismo valor de la energia y los niveles son

degenerados. Es fécil verificar que la degeneracién es n?. El diagrama de niveles es
el de la Fig. 5.2.

Todos los niveles corresponden a energias negativas. Existen también estados
de energia positiva que no corresponden a estados ligados v en los cuales la energia
no esta cuantizada: son los estados del continuo que el electron alcanza cuando el
atomo esta ionizado.
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Para la representacién de las funciones W4, (r, 0, @), seria necesario un diagrama
tetradimensional. La forma mds comin de graficar estas funciones es la de hacer
graficos separados para Rue(r) v Yo (0, o).

Es interesante notar que, para los estados de tipo s, la funcién R, (r) es maxima
en el origen, de manera que la regiéon de maxima densidad de probabilidad se en-
cuentra alrededor del origen. Este hecho parece contradictorio, va que se sabe que
el electréon no tiende a estar en el micleo. Sin embargo la probabilidad de que el
electron ocupe una region de volumen V' es:

Probabilidady — f T Udr

volumen Vv
v en coordenadas polares el elemento de volumen es

dr = r’send dr df do

de manera que, para r = 0, se tiene dr = 0, y la probabilidad tiende a cero en el
origen aunque la densidad de probabilidad sea maxima.
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A fin de encontrar cuales son los valores méas probables del radio atémico, in-
dependientemente de los angulos, se define la funcién de distribucion radial P(r)
como:

P(r)dr = f / U Ur2send dr d6 do

donde la integracién se lleva a cabo solamente sobre los dngulos. Substituyendo W
por Ry p(r)Ye (0, ¢), se obtiene:

P(r)dr = r2R2,(r)dr [ f Yo (0, 8)[2 d0 do
Como los arménicos estéricos estan normalizados, la integral vale uno, v
P(r)dr = r*R%(r)dr (14)
Para el caso particular del atomo de hidrégeno en su estado fundamental:
P(r)= rg(i’e_r)g = d4rie %"
Se puede escribir:

P(r) = 4mr?| 0|

y P(r)dr representa entonces la probabilidad de que el electrén ocupe un casquete
esférico de espesor dr a una distancia r del micleo, cuyo volumen es de 4mridr.

34



Las funciones de distribucién radial para los primeros estados del atomo de
hidrégeno estén representadas en la Fig. 5.4. La curva P(r) para el 1s del hidrégeno
presenta un maximo a una clerta distancia rpg,., del nicleo. Este es el valor mds
probable de r para el electrén del hidrégeno. Para calenlarlo basta hacer la derivada
de P(r) con respecto a r:

dP(r)

o = (8r — 8r?)e 2"

En los méaximos v minimos:

8r(l—r)e 2 =0

Las raices r = 0 v r = 0o corresponden a los minimos y la raiz r = 1 corresponde al
maximo. El valor mas probable de r es:

rnlam == 1 bOhT = GD

el cual resulta ser idéntico al radio de la primera érbita de Bohr. Este radio difiere del
valor medio (r), que es de 1.5 bohr, y ambos difieren del radio atémico, definido como
aquél que es tal que un cierto porcentaje (por ejemplo, el 90%) de la probabilidad
total de los valores de r sea menor que él:

2T pW pTOD
/ / f U Urlsend dr dO dé = 0.9
J0) 0 ]

Para el hidrégeno en su nivel fundamental, rgo = 2.6 bohr
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Se observa que, para cada tipo de funcién angular (s, p, d, ...) se repite el
mismo patrén en la forma de las funciones P(r):

1. La primera funcién de un tipo angular (1s, 2p, 3d, ...) tiende a cero en el
origen y en el infinito, y no tiene nodos intermedios. La segunda (2s, 3p,
4d, ...) tiene un nodo intermediario entre el cero y el infinito. La tercera (3s,
Ap, 5d, ...) tiene dos nodos, ...etc. El nimero de nodos de la funcién radial
esignalan—f£— 1.

2. El maximo absoluto siempre es el ultimo, o sea el que corresponde al mayor
valor de r.

3. El primer maximo se recorre hacia el origen a medida que crece n.

Las funciones angulares Yy, (6,¢) son las autofunciones del rotor rigido, y su
representacion en diagramas polares se discutio en el capitulo anterior. Cabe hacer
dos comentarios al respecto de las funciones angulares. En primer lugar, las super-
ficies representan solamente la dependencia angular de los orbitales y no deben ser
confundidas con probabilidades. En segundo lugar, el signo de los lébulos no tiene
nada que ver con el signo de las cargas en las diferentes regiones del espacio: el
signo de los 16bulos se refiere exclusivamente al signo de la funcién Yy,, (6, ¢) para
los correspondientes valores de € y de ¢. Las cargas son siempre negativas va que se
trata de electrones.
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