Modelo Moderno

Bases del modelo

Ondas electronicas

La luz (ondas electromagnéticas) tiene no solo un caracter ondulatorio sino que también
corpuscular (ya sabido hacia 1920). Se aplica la ecuacion de Plank E= hv (fotones), donde h es la
constante de Planck y v la frecuencia. También se cumple A = h/p (fotones), donde p=mv.

En 1924, de Broglie propuso, por similitud con los fotones, que los electrones también tenian un
caracter ondulatorio y que se les aplicaban las dos ecuaciones anteriores. El electron es un
corpusculo cuya masa incluso ya habia sido medida.

La determinacién de la estructura electronica de los atomos se transforma entonces, dado que
estas estructuras son estables, en un problema de ondas electrénicas estacionarias.

En 1927, Greninger y Germer demostraron experimentalmente que los electrones también tenian
un caracter ondulatorio, validando la propuesta de de Broglie. Realizaron experiencias de
difraccion de ondas electronicas con un cristal. La obtenciéon de una imagen de difraccion
demostré que lo que se hacia incidir era una onda y que en el material habia &tomos ordenados
(un cristal).

También sugirié de Broglie que el nimero n deberia estar ligado con los modos normales de
vibracion de las ondas respectivas. Asi, para una érbita circular de Bohr, demuestra uno de los
postulados de Bohr (cuantificacion del momento angular). En efecto:

2 ©r = nA, longitud de la drbita igual a un nimero entero de veces el A electrénico
(condicién de onda estacionaria). Después, aplicando A = h/mv, se llega a mv= nh/2xr.

Principio de incertidumbre de Heisenberg
Existen parejas de variables (variables conjugadas) cuyo valor no puede ser determinado con
precision infinita.
Una de estas parejas es la posicion x y la cantidad de movimiento p de una particula. Para ellas,
el principio se expresa, en funcion de las respectivas incertidumbres:
Ap AX=h/2n

Como h es un valor pequefio, este principio no afecta significativamente a los objetos que nos
son habituales, pero si, por ejemplo, a los electrones, protones, etc.

Esto significa que las soluciones de onda se expresaran como la probabilidad de encontrar a un
electron en un punto cualquiera del espacio. Este es un mundo no deterministico, hay
incertidumbre, a diferencia de aquel de Newton.

Ecuacion de la onda estacionaria
Para referirse a la amplitud de la onda electrénica, Schrédinger introdujo el empleo de la letra .

Lleguemos a la ecuacion de interés a través de una analogia: el caso de una cuerda vibrante fija
en sus extremos. La ecuacion de esta cuerda es:

d2u/dx® + (4 m?/A%)u=0



La coordenada de posicion a lo largo de la cuerda es x, en tanto que u es la desviacién
perpendicular (la maxima desviacion es la amplitud).

Notese que A es inversamente proporcional a mv. Por lo tanto A2 es inversamente proporcional a
la energia cinética del electron (m supuesto constante). Complementariamente, la energia
cinética se puede escribir como igual a (E; — V), donde E; es la energia total y V la energia
potencial.

De modo que, por analogia, para una onda electronica estacionaria 3D, la expresion anterior
queda:
(d*P/dx*+d*¥/dy?*+d?¥/dz?)+[(8n* m/ h?)(E~V)¥]=0

Tal es la ecuacion de Schrédinger.

Resultados del modelo

Resolver el problema significa considerar la ecuacion de onda y las condiciones de borde del
orbital del elemento de interés, pasando por un complejo tratamiento fisico matematico.

Veamos directamente los resultados mas importantes desde nuestra perspectiva.

Resolver el problema significa, en particular, determinar el valor de ¥ en cada punto del
espacio, normalmente en coordenadas polares.

Interpretacion de W.
Por analogia con los fotones, Born (1926) propuso correctamente que W2 dV en un punto del
espacio, punto donde ¥ ha sido evaluado, corresponde a la probabilidad de encontrar un electron
en un volumen dV situado en la vecindad de dicho punto.
Interpretacion por analogia
La intensidad de una onda cualquiera es proporcional a su amplitud al cuadrado. Por tanto | es
proporcional a A2 Pero aqui al término A?lo llamamos W2
Para el caso electromagnético (luz), la intensidad de una radiacion monocromaética es
proporcional al nimero de fotones, asociados a la respectiva frecuencia, que llega a una unidad
de area de pantalla.
Entonces la intensidad ¥? del haz sobre una pantalla es proporcional al nimero de corpusculos
por unidad de area.
La luz sobre la pantalla es bidimensional. EI problema electrénico es tridimensional.

NUmeros cuanticos
Al resolver la ecuacién de Shrédinger reaparecen los nimeros cuénticos orbitales n, I y m, con
un similar rango e interpretacion a lo planteado en el modelo de Bohr.

Se mantiene el spin electrénico, intrinseco al electrén, no dependiente del orbital.

Orbitales electrénicos
Concepto de nubes de probabilidad tridimensionales.

Geometria de los orbitales s, p, d, f. Las de este modelo correcto son muy distintas a las orbitas
planas de Bohr.

Un orbital queda caracterizado por tres nimeros cuanticos: n, Iy m.



Como consecuencia del principio de Exclusion de Pauli, en un orbital a lo mas puede haber dos
electrones, a condicion de tener spines opuestos.

Simetria esférica y no esférica de los orbitales
Los orbitales tipo s, ya sea llenos o semillenos, tienen simetria esférica.

Siempre un conjunto de orbitales completos (llenos) tiene simetria electrénica esférica.
Ejemplo, los tres orbitales n=2 y =1, se completan con 6 electrones.

Si un conjunto de orbitales distinto de los orbitales s estd incompleta-mente Ileno con electrones,
entonces la simetria electronica de ese conjunto es no esférica.

Configuracion electronica externa estable

Las configuraciones externas de los gases nobles son completas: presentan simetria esférica y
son muy estables.

Estos gases son el He(1s?) y otros gases (Ne, Ar, Kr, Xe y Rn) cuyo dltimo orbital es del tipo
(s*p®), de “octeto completo”.

(A muy bajas temperaturas y p= 1 atm estos gases condensan (i.e., se lictan y solidifican); en
particular, ellos son gases a temperatura ambiente y p= 1 atm).
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Estructura genérica de cajas, para representar los niveles energéticos (orbitales en funcion de la energia)
de un elemento cualquiera. Notese la cercania de los niveles de energia 3d y 4s: la posicidn relativa de
estos niveles energéticos es funcion del elemento, hay que analizar caso a caso (elemento a elemento).



Configuraciones electronicas de los elementos

Conﬁguraclén

Configuracion

z Elemento electrénica 7 Eiemento electrénica
1 H 1s 53 | [Kr]4d'°555p°

2 He 18 54 Xe Kr]4d'95s250°

3 Li [He)2s 55 Cs [Xel6s

4 Be [He]2s? 56 Ba [Xel6s®

5 B [Hel2s%2p 57 La [Xe]5d6s°

6 Cc [He]2s2p? 58 Ce [Xel4f5d6s®

z N [He)2s2p? 59 Pr [Xel4f6s°

8 o [Hel2s*2p* 60 Nd [Xel4f'6s?

9 F [He]2s?2p" 81 Pm [Xel4f6s°

10 Ne [He]2s2pf 62 Sm [Xel4ff6s®

11 Na [Ne]3s 63 Eu [Xel4f'68

12 Mg [Ne]3s? 64 Gd [Xel4f'5d6s®

13 Al [Ne]3s23p 65 Tb (Xel4r'6s?

14 Si [Nel3s°3p° €6 Dy [Xelaf'6s

15 P [Nel3s%3p° 67 Ho [Xelar'es?

16 S [Ne]3s23p* 68 Er [Xe)4f'26s°

17 Cl [Ne]3s*3p° 69 Tm [Xe]4f%6s?

18 Ar [Ne]3s?3p® 70 Yb [Xeld4f*6s*

19 K [Arl4s 71 Lu [Xel4f*5d65°
20 Ca [Ar]4s? 72 Ht [Xe]4f50°682
21 Sc [Ar]3d*As? 73 Ta [XeJ4f*5c°65>
22 Ti [Ar]3d?4s* 74 w [Xe]4r'*sd'6s?
23 ' [Ar]3cP4s? 75 ‘Re [Xel4f*54°65
24 Cr [Ar]3c%4s 76 Os [Xel4f' 6652
25 Mn [Ar]3ct4s Fidi ir [Xe]4f*5d'65
28 Fe [Ar]3dt4s® 78 Pt [Xel4f'*5d%s
27 Co [Ar]3d’4s® 79 Au [Xel4r*50"%6s
28 Ni [Ar]3cf4s? 80 Hg [Xe]4r54d"%6s?
29 Cu [Ar]3d"4s 81 T [Xe]4f*50"6s%6p
30 Zn [Ar]3d"4s? 82 Pb [Xe]4f'*50"°65°6 7
31 Ga [Ar]3d"4s%4p 83 Bi [Xe]4f5d"%65%60°
32 Ge [Ar])3d1*°4s?4p? 84 Po- [Xel4r“54'°6s%6p"
33 As [Ar]3d'%4s24p° 85 At [Xelaf*5a'%6s26p°
34 Se [Ar]3d"%4s%4p* 86 Rn [Xel4r5d"°65°60°
35 Br [Ar]3d'°45%4° 87 Fr [Rn]7s
36 Kr [Ar]3d'%4s%4 88 Ra [Rn]7&
a7 Rb [Kr)5s 89 Ac [Rn16d7s
38 Sr [(Kr]5s 90 Th [Rn16cP7s
39 Y [Krl4dss® 9N Pa [Rn]5f6d7s?
40 Zr [Kr]4a?ss® 92 U [Rn]5R6d7s®
41 Nb [Krl4d*ss 93 Np [Rn15f6d7s
42 Mo [Krld4a®ss 94 Pu [Rn]57°7&*

43 Tc (Krl4a°65s® 95 Am [Rn]5f 78

44 Ru [Krl4d'ss 96 Cm [Rn15fB8d7s*

45 Rh [Kr]4a®5s 97 Bk [Rn)5f7s?

46 Pd (Kr]4d™ 98 Cf [Rn]5f°7¢?

47 Ag [Krl4d"ss 99 Es [Rn]5f7¢

48 Cd [Kr4d"®58 100 Fm [Rn]5f%78
49 In [Kr]4d™sssp 101 Md [Rn]5137¢

50 Sn [Krl4d'5s%5p% 102 No [Rn]5/47¢

51 Sb [Kr]4d'°55°50° 103 Lr (Rn]5F*6d7s

52 Te [Krl4d'*5s*50*

Formula electrdnica de los elementos al estado fundamental. Se ha utilizado la férmula electronica del gas
noble anterior al elemento respectivo.
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2.5 Spin alignment. The 3d-electrons of atoms will orient their
spins in the same direction as far as possible. The second electron
in each state assumes the opposite orientation.

Estructura electronica de cajas de los Metales de la Primera Serie de Transicion al estado fundamental. En
este caso los niveles 3d y 4s estdn muy préximos.

Notese que para todos los elementos, entre el K y el Cu, a excepcién del Cry del Cu, el nivel 4s se llena
antes que el 3d, lo cual se puede interpretar como que el primero es mas estable (de menor energia) que el
segundo. En el Cr, los niveles 4s y 3d tienen energias muy similares. En el Cu, 3d se llena antes que 4d.
Por el principio de Hund, los electrones no apareados de estos orbitales proximos tienden a presentar
spines paralelos. Finalmente, el Zn tiene suficientes electrones para completar sus orbitales 3d y 4s.



