Tema 2.
. os atomos: estructura electronica.

1. Introduccion.

2. Antecedentes de la mecanica ondulatoria.
3. Mecanica ondulatoria.

4. Orbitales atomicos.

5. Configuraciones electronicas.
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1. Introduccion

La Teoria Atdmica de Dalton (1805) marca el principio de la era
moderna de la Quimica, al afirmar que:

“La materia esta formada por particulas
muy pequenas llamadas atomos.”

Los atomos de un elemento son idénticos en tamafo, masay
propiedades quimicas.

Los compuestos estan formados por atomos de mas de un
elemento en determinadas proporciones

En unareaccion quimica los atomos, ni se crean ni se destruyen,
se separan o combinan.
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A finales del s.XIX fueron descubiertas particulas menores y
mas ligeras que los atomos > Estructura atomica

Los atomos estan formados por un nucleo y electrones.

El ndcleo esta formado por protones y por neutrones.

El protdn tiene la misma carga pero de
signo contrario que el electron. p

Cada nucleo contiene igual niUmero de
protones que electrones tiene el atomo
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El niUmero de protones del nucleo
determina la identidad del a&tomo:
NUmero atbmico =Z

NUmero masico: A=Z7Z+ N

El nUmero de protones (2) y A
neutrones (N) determina el X
NUumero masico = A 7

: atomos con igual Zy diferente A

Isotopos H electrones Protones Neutrones Z A
H=H 1 1 0 1 1
H=D 1 1 1
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Particulas Fundamentales constituyentes del atomo

Particula Masa (kg) u.m.a Carga (C) Simbolo
Electron 9,109 x 103! 0,000548 -1,602 x 10°° e~
Proton 1,673 x 10-%7 1,00073 +1,602 x 10-1° pt
Neutron 1,675 x 10-%7 1,00087 0 n°

A partir de estas particulas elementales surgen diferentes modelos
para explicar la estructura del atomo > Modelos atomicos
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La Teoria de Bohr postula:

1.- Los electrones describen orbitas circulares y estacionarias
en torno al nucleo, en las que ni absorbe ni emite energia.

\—’ n

2.- SOlo son posibles aquellas orbitas cuyo momento angular sea
un multiplo entero de la constante h/2nx (h=cte. de Planck)

>| I

3.- Cuando el electron pasa de un nivel de energia superior a otro

inferior emite la
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Estado
Cuando el electron esta en la 6rbita n =1 _— " fundamental

Si absorbe energiapasaa n=23... ————, Estados

excitados
eV
- ¥ ¥ Serie de P;E:::ign
-1.51
Serie de Bainer g Las transiciones electronicas de un
estado energético a otro dan lugar a
lineas en el espectro cuya posicion
puede calcularse perfectamente
En el espectro de H, cuando la
transicion de energia es al estado
fundamental se produce Ila
y cuando es a los excitados,
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Por cada Orbita circular de Bo6hr (n) existian otras oOrbitas elipticas () a las
gue aplicando un campo magnético (ml) se restringian las orientaciones
posibles paralas oOrbitas.

El nUmero de orientaciones posibles para cada oOrbita esta entre +l y —I, por
tanto la descripcién del movimiento del electrén respecto al nucleo requerira
el empleo de tres numeros cuanticos n,l,mi

Sin embargo, para la interpretacion completa de los datos espectroscopicos
fue necesario introducir un cuarto niumero cuantico debido al giro del propio
electrén sobre si mismo

n = numero cuantico principal

| = nimero cuantico secundario

ml| = ndmero cuantico magnetico
= numero cuantico de spin
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w2, Antecedentes de la
Mecanica Ondulatoria

Segun la Teoria de Bohr para el atomo de H en su estado
fundamental:

r= 0529 A

E2=-13,59 eV

Cuando se intenta aplicar esta teoria a atomos polielectronicos
no se obtienen resultados aceptables
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Principio Dualidad Onda - Particula
(De Broglie, 1924)

Toda particula en movimiento lleva asociada una onda cuya
longitud de onda viene dada por:

A = longitud de onda asociada a la particula
m = masa de la particula

A = h/mv . P )

v = velocidad de la particula

h = constante de Planck
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Principio de Incertidumbre de

Heisenberg
(1927)

NO es posible determinar simultaneamente con exactitud la
cantidad de movimiento (momento) y la posicion de una particula:

Ax = error en la posicion
- >
Ax-Ap 2 h/4m } Ap = error en la cantidad de movimiento

“Si se conoce la energia del sistema electron-nucleo la posicion
del electron, queda indeterminada’

(No se puede decir que el electron del atomo de H qire alrededor
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3. Mecanica Ondulatoria

El comienzo de esta teoria tiene lugar en 1926 cuando
Schrodinger formula su ecuacion de onda:

Operador Funcion Masa del

lectrd
de Laplace de onda Slectron total Energia
1 1 / / potencial
2

Energia
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La ecuacidn de onda define el estado de un electron mediante una funcién de
onda W (x,y,z), que depende de sus coordenadas, deduciendose:

® Posicion del electron en los sistemas electronicos nucleares

" Energia total del sistema

®" Momentos angulares

" Momentos magnéticos

El principio fundamental de la Mecanica Ondulatoria dice:

“A toda magnitud fisica observable le corresponde un operador que aplicado sobre la
funcion de onda apropiada permite obtener el valor de la magnitud fisica”

El operador de la energia es el operador de Hamilton (H) | Hy = Ey |

CrhAraia AninAtinna: mMmaAayxamionta dal Aalacts
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CEU S .
+ Significado de la funcion de onda ()

San Pablo

Las g dependen sélo de las coordenadas de posicion (x,y,z) pero no del
tiempo, dado que los sistemas electronico-nucleares son estacionarios

Por tanto, debemos definir la posicion del electron
en un espacio tridimensional. [ 2

. B

Coordenadas cartesianas (x, y, z)

Coordenadas polares (r,0,)

. N
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Yroe| — funcion de onda orbital

No todas las funciones de onda orbital resuelven la ecuacion de
onda, solamente las que resultan de la combinacion de tres
parametros que presentan unos valores determinados.

Estos parametros deducidos del tratamiento de la ecuacion de
onda, coinciden plenamente con los tres numeros cuanticos de la
teoria clasica n, |, ml

Por cada combinacion de estos tres niumeros cuanticos se obtiene
una funcion de onda orbital.
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Funcion de onda total

Para definir la funcion de onda total necesitamos otra funcidén que
depende de una sola coordenada, que se llama funcion de spin (o)

Esta funcion sé6lo depende de un numero cuantico ms que tiene
dos valores +% (a) y -2 (B).

A cada funcion de onda orbital le corresponden dos funciones de
onda totales, cada una de las cuales define un estado distinto del

electron.

| w (n,mlms)= W (n,I,ml) W(ms) |

l l l

f. total f. orbital f. spin
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Valores de la funcion de onda orbital

Se obtienen resolviendo la ecuacion de onda para el atomo
de H (solucion exacta).

Para resolver la funcion de onda orbital hay que descomponerla
en tres funciones dependientes a su vez de una variable.

¥ (r.0,9) = R(r) 6(6) ®(¢) = R(r) Y (0,9)

1 Voo 1

f. orbital f.radial _flanqulares Armonicos
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Numeros cuanticos

n = NUmero cuantico principal
Define el tamafo de la funcidon n=1 ,2,3,4- .. N
de onda orbital

| = NUmero cuéntico secundario 1=0,1,23 ... n-1

(momento angular) =0 s
Define la forma geométrica de la =1 p
funcién de onda orbital =2 d
|=3 f

ml = Ndmero cuantico magnetico I 0 .

+ -
Define la orientacién en el espacio de la SRR

funcidén de onda orbital
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Representaciones graficas de la
funcion de onda orbital

En sistemas polielectrénicos, la resolucion de la ecuacion de
onda no se conoce con exactitud, por ello, hay que recurrir a
meétodos aproximados como son las representaciones graficas.

Representacion de una funcion radial

Representac_lpn Curvas de distribucion radial
de una funcidn
parcial

Representacion de funciones angulares
Armonicos esfericos

Superficies de contorno

‘ Representacion

de una funcion
Cartagena99
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+ Representacion grafica de
o una funcion parcial

Curvas de distribucion radial: R?(r)

Representan la variacion de probabilidad de encontrar al electron
en capas esféricas concéntricas alrededor del nucleo.

En ellas, se representala densidad de probabilidad frente a la
distancia electron nucleo (r)

Para determinar los valores de r, la densidad de probabilidad se
anula dando lugar al nodo.

Nodo=n-1-1
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Representaciones graficas: R?(r)
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25 A=ny1tl]r

s>p>d>f
) r
penetracion

2p :

Funcion de probabilidad radial

\v
Cartagena99
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A=ly tTntr

1,10 -
1,00 -
0,90
0,80 1
0,70
0,60 4
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En atomos polielectrénicos, los electrones cuya densidad de probabilidad
radial esté situada mas cerca del nudcleo ejercen un efecto de pantalla
sobre la carga nuclear.

Los electrones cuya densidad de probabilidad esté situada por fuera de
esa pantalla de electrones no percibe la totalidad de la carga nuclear Z sino
una parte de ella que se denomina carga nuclear efectiva.

Carga sin efecto

/*=/ -0

Z* = Carga nuclear efectiva

= NUmero atobmico
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i.l'nr;-':dﬁ.'l" RepresentaCién gréfica de
una funcion parcial

Armonicos esféricos Y?3(0,)

Se representa el cuadrado de la funcion de onda angular frente a los

angulos. Tendremos una representacion diferente para cada
combinacion de |l y ml.

AAAAA

Articulo 17.1 de la Le de'la Socledad de 1a Informacion y de ¢ : 7 "
S! & Informacion contenida en el documento es Ificita o lesiona bienes o derochos de Un tercero haganosloJ saber y sera retifeliéimica General . USP-CEU



& cru L
Universdad Representacion grafica de
una funcion orbital

Orbital atomico W%(r,0,o)

Region del espacio en la que se encuentra la zona de mayor
probabilidad de encontrar al electrdn.

Se representa el cuadrado de la funcion de onda orbital frente a la
variacion de los angulos polares. Se representa una superficie de
probabilidad.

| w2 (r,0,0)= w2(n,Iml) |

Por cada combinacion de n,l y ml obtendremos un orbital atomico.
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4. Orbitales atomicos

Simbolismo: nl - sz

ml

£
z —
_r
s -
-i-q:&;‘:.-" |
B "':;_5.? 5 e
P E i * /
P
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electronicas

Las configuraciones electronicas consisten en colocar los e~ del
atomo en los diferentes orbitales atbmicos teniendo en cuenta
el Principio de Exclusion de Pauli.

“En un orbital atbmico no puede haber dos e~ con idéntica W,”. Si
coinciden en la funcidon de onda orbital tienen que diferir en la de

spin.
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La energia de un orbital es la que se obtiene de la ecuacion de onda
aplicada a la Worbital (energia requerida para extraer un e"del O.A))

A los e~ del atomo en su estado fundamental le corresponden las
funciones con los menores valores de energia posibles que dependen
de los valoresdeny .

“Los e~ se colocan en los orbitales por orden de menor a mayor
energia teniendo siempre en cuenta el principio de exclusion de
Pauli”.

El orden de energia teorico seria:
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Z =19 se llena antes el
4s que el 3d

=T )
Bs
Z = 37 se llena antes el af
5s que el 4d rri
45
3
FA
¥
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Principio de la Maxima Multiplicidad de Hund “ el estado de
minima energia es el de maxima multiplicidad”

multiplicidad =2S + 1 S = maximo valor de Ms

n
Ms = ms N = numero de e

En orbitales degenerados (igual energia) los e"se colocan
desapareados al maximo

Pau”/@ TV (T I — Hund
1s2 282

2P 2Pz 2py/
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El orden de llenado de O.A. nos permite
conocer la configuracion electronica de un
zl{ atomo y constituye el

i‘éff
S Conocido Z se colocan los e-
en los orbitales segun el orden
Y de llenado de dos en dos

(Pauli) y desapareados al
maximo (Hund)
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Configuraciones anomalas

No cumplen el orden de llenado, se deducen por medidas experimentales

C. tedrica C.real

12 serie de transicion: 4s2 3d4 4st 3d>

4s2 3d° 4s1 3d10
22 serie de transicion: 5s2 4d3 5si 4d4

5s2 4d4 5s1 4d>

5s2 4d> 5s1 4d°

5s2 4d° 5sl4d’

5s2 4d’ 5s1 4d8

552 4d8 4010

A S B Vi T s oS O
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Ca (Z=20): 1s5°2s°2pb3s23p°4s? [Ar]4s?
Cr(Z=24):  1s°2s°2p®3s°3p°4st3d° [Ar]4st3d®
Cu (Z=29): 1s5°25°2p®3s23p®45t3d10 [Ar]4st3d10
Kr (Z=36): 15%25%2p®3s23p®4523d104p® [Kr]

“Estabilidad especial de las configuraciones d°y d0”
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Configuracion electronica de iones

Cationes: menos e~ que el atomo del que procede

(tantos como cargas +)
lones

Aniones: mas e~ que el atomo del que procede
(tantos como cargas -)

* Configuracion electronica del atomo
* Se quitan o se ponen los e~ del orbital mas externo

o
— Ti (Z=22). 1322322p63323p

Ti** (Z=22): 15%25%2p®3523p®30>?

lon

e-
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Carga nuclear efectiva

La carga nuclear efectiva Z* es la fraccion de la carga nuclear que
recibe un electron como consecuencia del apantallamiento que le
hacen el resto de los electrones del atomo.

/[*=/ -0

Z* = Carga nuclear efectiva
Z = Numero atémico
o = Constante de apantallamiento

Carga sin efecto

Carga con efecto
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Calculo de la carga nuclear efectiva

/=7 -0

Para calcular la constante de apantallamiento (o) se utilizan
las reglas de Slater: “Los orbitales atomicos se diferencian de
acuerdo con su penetrabilidad” (grupos de Slater)

1s/2s2p/3s3p/3d/4s4p/4d/4f/5s5p /...

%/_J
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La contribucion electronicade un e™s 0 p ala constante de pantalla se
calcula multiplicando:

Por “0” — " los e~ mas externos al considerado

Por “0,35” — los e~ del mismo grupo de Slater, excepto para el 1s cuya
contribucion es 0,30

Por “0,85” — los e~ del numero cuantico n inferior al considerado (n-1)
Por “1” —— el resto de los e m4s internos

Ejemplo: Calcular la Z* paraun e” 1s y 2p del atomo de Ne

Ne (Z=10)  1s?2s? 2p°
Z*(15)=10-[(8+ 0,0) + (1 + 0.30)] =97
C
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La contribucion electronicade un e~ d o f a la constante de pantalla se
calcula multiplicando:

Por “0” — " los e~ mas externos al considerado

Por “0,35” — los e~ del mismo gripo de Slater, excepto para el 1s cuya
contribucion es 0,30

Por “17 — el resto de los e mas internos

Ejemplo: Calcular la Z* paraun e~ 4s y 3d del atomo de Ti

Ti (Z=22) 152 25% 2p® 352 3p° 452 302
Z*(4s) =22 - [(1 + 0,35) + (10 » 0,85) + (10 » 1)] = 3,15
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Propiedades magneéticas

PARAMAGNETISMO: atomos e iones con e~ desapareados
DIAMAGNETISMO: atomos e iones con e~ apareados

La mayor parte de los atomos son paramagnéticos excepto los
grupos 2,12, 18 y el Pd.

Los aniones elementales son todos diamagnéticos (F-, Cl-, SZ-, 0%~ ...)

En los cationes de transicion es muy frecuente el paramagnetismo
(Cu?*, Fe3*, Ni%* ...)

lus={n(h+2) ™mB 1 MB
@)
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