Desde Estructura Atomica a Enlaces,
y Relacion Enlace-Propiedades

Plan de Trabajo:

* Modelos de estructura electronica del atomo
 Estructura de los atomos al estado fundamental
» Tabla periddica

 Electronegatividad

» Enlaces: primarios, secundarios y mixtos.

* Propiedades de materiales con esos enlaces

Modelo de Bohr

» Modelo planetario, de 6rbitas planas.

- Orbitas estacionarias. Un hecho experimental.
Un postulado de la teoria.

« Geometria inicialmente supuesta: circular

» Equilibrio de fuerza centrifuga y fuerza
electrostatica

Electron: carga e negativa y masa m.
Nucleo: carga e positiva

Variables: radio de la orbita y
velocidad del electron.

- La energia total del electron se escribe como la
suma de la energia cinética y de la energia
electrostatica.




Evidencia experimental

* Ya se sabia de
ondas
electromagnéticas y
del efecto
fotoeléctrico: E=hd

» Se conocian
muchos datos de
espectros
electromagnéticos
de emision de varios [
elementos.
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Una idea

» Para explicar lo espectros, Bohr debio
postular la cuantificacion del momento
angular.

mvr=n h
» Esto en un ambiente en que ya se habia

establecido la cuantificacion de la energia
en situaciones conocidas (fotones)




Ecuacion de la energia electronica
de Bohr, para el H (Z 1)
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Explicacion de los espectros de
emision, debida a Bohr
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- B WE(n) para el H
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Complementando
el modelo de Bohr

* Ya se tenia el primer numero cuantico, n.

» Pero fue necesario explicar el
desdoblamiento de ciertos maximos en los
espectros experimentales, ante la aplicacion
de un campo magnético.

« Aparecen entonces subniveles de energia
cuantificada, por lo que se tiene otros
numeros cuanticos.




Varios términos de energia
cuantificada
E total= E (n) + E () + E(m)+ E (s)

Los tres primeros numeros cuanticos son
numeros enteros propios del orbital, en tanto
que el numero s es propio del electron mismo.

Asi, los tres numeros n, | y m caracterizan
completamente un orbital.

El primer sumando del segundo miembro es el
mayor de todos.

Geometrias y numero /

En el modelo de Bohr mejorado (Sommerfeld,
etc.) las orbitas son elipses con diferente
excentricidad.

Al tenerse distintas geometria de orbitas
electronicas, se tienen distintos dipolos
magnéticos asociados a la orbita.

A lo anterior se asocian distintos términos
complementarios de energia magnética, al
interactuar las orbitas con un campo magnético
externo.

Energias cuantificadas: Numero /.




Orientacion magnética y m

» Ademas, la orientacion de esos dipolos en el

campo también es no clasico.

« Asi aparece el tercer numero cuantico, m,

relacionado con la orientacion relativa en el
espacio de las orbitas de un mismo tipo (n, I).

Puede haber mas de una orientacion posible, a
diferencia de, por ejemplo, el caso clasico de
una brujula en el campo magnético terrestre.

Multiplicidad de los numeros.

Aqui nos interesa mas la multiplicidad de
cada nuevo numero cuantico que el valor
de la energia asociada.

n 12,3, ... Principal
|: 0, 1... +(n-1) Secundario.
m: -,..,0, ..., +1I Magnético.

s. +1/2,-1/2 Spin (fermiones)




Resultados de Bohr
y paso al Modelo Moderno

Este modelo, con mejoras en que participaron otros
autores, explico bien las frecuencias del espectro
del H, incluyendo desdoblamientos de maximos.
Introdujo los numeros cuanticos orbitales n, [ y m.

PERO, por ser un modelo semi-clasico semi-
moderno, el modelo de Bohr tiene inconsistencias
internas que limitan su aplicacion.

NO explica las intensidades del H.
NO explica espectros para Z mayor que 1.

En el Modelo Moderno

* Asi es como el Modelo Moderno (MM)
reemplazoé al de Bohr. En el MM:

- reaparecen los numeros cuanticos n, |
y m, de valores e interpretacion
similares a los de Bohr.

-y surge el concepto de orbitales (nubes
de probabilidad espaciales),
reemplazando al concepto de orbitas
(lineas 2D).




|deas basicas del Modelo Moderno (1)

* Los electrones se tratan como ondas. Postulado
por de Broglie, por analogia con los fotones.

(Los electrones, como los fotones, tienen una
caracter doble: corpuscular y ondulatorio). Poco
después esto se demostrd experimentalmente.

« Como los estados electronicos son estables, es
un problema de ondas electronicas estacionarias.

» Schrodinger planted la ecuacidon de onda
estacionaria a resolver.

» Condiciones de borde: dependen del elemento.

|deas basicas del Modelo Moderno (2)

Para los electrones se aplica el Principio de
Incertidumbre de Heisenberg:

AxAp = h/21T, donde:

Ax: error en la posicion

Ap: error en la cantidad de movimiento
h: constante de Plank

En consecuencia, el problema se resuelve en
términos probabilisticos.




Modelo Moderno

« La busqueda matematica de soluciones es
compleja y no es parte de este curso.
Veremos directamente los resultados.

« Hay que resolver las ecuaciones de onda
estacionaria 3D, en términos de:

- longitud de onda, A, relacionada con la
energia.

- amplitud, ¥. Esto requirié una
interpretacion especial.

Interpretacion de la Amplitud, V.
Modelo Moderno

Supongamos que ya se tiene determinada la
funcion ¥(x,y,z) en el punto (x,y.z) del espacio.

Por analogia con los fotones, Born propuso:

W2 (x,y,z)dV: Probabilidad de encontrar al
electron en un volumen dV ubicado en (x,y, z).
Esto corresponde, para cada trio de numeros
cuanticos (n,,m) u orbital, a una nube de
probabilidad 3D.




Analisis de Born

General | a A2
Luz | a (numero fotones/ area)
(2D)
Nomenclatura
A~Yxy,z)

Por analogia, electrones
| a (numero electrones/ volumen)
(3D)
O sea: A~Y2xy z)dV
Probabilidad de encontrar al electron en
el volumen dV ubicado en (x,y,x)

Orbital tipo s en el Modelo Moderno
(nube de probabilidad de simetria esférica para s)

= = 005 nm

Elecirdn bs

FGuRs 2.5, Mube de carmge electrdnéca (asquemdtical alre-
dedor del nlcles de un &tomo de hidrigano an su estado fun-
damental, El circulo exteror de radic r = 0,05 nm comasponda
al radie de |a primers drbita de Bohr (es decir, para rn = 1) & -
dica ia regiin mas probabls da encontrar af electron
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Orbital tipo s (/= 0)

b » Representacion de un orbital
tipo s, segun: a) el Modelo
| s de Bohr (2D), y b) el Modelo
l l Moderno (3D).
| 2 o » En el Modelo Moderno los
“r' ‘\ orbitales corresponden a
f \L nubes de probabilidad. Para
— el caso del orbital s, la
| probabilidad de encontrar un
i electrén en un punto del
,\“g espacio (y? dV) depende
/; sé6lo de r (posicion radial); es
R decir, tiene simetria esférica.

Orbitales 1s y 2s, con simetria esférica.
(Modelo Moderno)
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Orbitales s, p, d y f. (Modelo Moderno)

. » Un orbital queda definido
o por los numeros cuanticos
|, my n. Representa la
" %ﬁ distribucion de probabilidad
- de ubicacion de un electrén
* “ % ‘ ‘ en el espacio.
mez mer men mel wmez * ElUNICO tipo de orbital que
individualmente tiene

b ¥ B %@ smetriaesfericaesun

orbital tipo s.

Orbitales completos
y simetria electronica esférica

%% “nzse

m=0 m=] - m=0 m=1 m=2

« Considere los orbitales tipo p (/= 1) de una “capaOn>1.

» ¢ Cuantos electrones (e) completan ese conjunto?
Respuesta: 6 e. ;Por qué?

» Para los orbitales p, con desde 1 a 5 e, no se tiene
simetria electrénica esférica.

* Un conjunto de orbitales completo, de cualquier tipo (p,
d, f, ...) si tiene simetria electrénica esférica. Es decir,
son esféricos los p con 6 €, los d con 10 e, etc.
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Diagrama de niveles de energia para el
Hidrégeno, por n.
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Estructura de Cajas
(Tabla maestra referencial y aproximada)

| « Estructura genérica de

HD‘“’GLG”GUDQQ‘,DNGQDG cajas, para representar los
r m!.:-:: UCuaooaon niveles energéticos
WO 00 (orbitales en funcién de la
w0 ¥00000 energia) de un elemento
2 mspnc:n:u ; cualquiera.
* Notese la cercania de los
m'rﬂ oo niveles de energia 3d y 4s:
la posicion relativa de

estos niveles es fuerte
funcién del elemento, hay
Wy ' que analizar caso a caso.




Estructura electrénica de los
elementos al estado fundamental

Ejemplos:
He Z=1) =1s
He° (Z=2) =1s¢?
Li° (Z=3) =1s22s'
Be® (Z=4) =1s22s?
C° (Z=6) = 1s22s22p?
Na° (Z=11) =1s22s22pb2s’

Principios Incertidumbre de Pauli y
principio de Hund

Un orbital queda plenamente definidos por el trio
(n,I,m). En ese orbital puede haber un electrén o
hasta dos; esto ultimo ,a condicion de que esos
electrones tengan spins opuestos. (Consecuencia
del principio de exclusion de Pauli).

En un conjunto de orbitales (n,ly m= ./, ..., +l), los
electrones presentar spines paralelos. (Principio de
Hund; de esta manera, se tiene una ligera
disminucion de energia).

Ejemplo: formula electrénica desarrollada del
Nitrégeno:

N°(Z=7)=1s22s22p,'2p,'2p,'=He 2p,2p, '2p,

14



Comportamiento
de los gases inertes o0 nobles

Los gases nobles o inertes son: gases
monoatomicos a temperatura y presion
normales, y muy poco reactivos.

Su escasa reactividad es indicacion de que son
muy estables al estado fundamental. Esto es,
su estructura electronica es muy estable.

Estructura electronica
de los gases inertes
El primer gas noble es el He®°(Z=2)= 1s22s2

Formula externa de los otros (Ar®,Ne®,Kr°,Xe® y Rn°):
ns22p$, donde n es el numero cuantico principal
mayor (mas externo) del respectivo atomo.

Ejemplo:
Kr°(Z= 36)= 1s2 2s22pb 3s23p®3d104s24pb

Estos atomos presentan una estructura electronica
muy estable, con simetria esférica. Es la explicacion
de su comportamiento quimico.

15



Los gases inertes
como referencia de estabilidad
* Los gases inertes presentan estructuras
estables.

* Los otros atomos inicialmente al estado
fundamental, al ser excitados, tenderan a
adoptar, muchas veces, la estructura

electronica externa del gas inerte mas proximo.

 Asi, los otros atomos tenderan a captar o a
ceder electrones, segun corresponda.
(Electronegatividad).

Estructuras Electronicas de Algunos Elementos
al Estado Fundamental
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Sobre el grafico referencial de Cajas
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energética de los
niveles 3d y 4s, se
manifiesta en la
Primera Serie de
Metales de Transicion
(desde el K al Zn).

A tal cercania se

1—h 7 EHE u,p ;..|'.',—.;ﬁT La citada cercania

sobre las propiedades
l de estos metales (Fe,
Cu, etc.)

Para Z mayores,

metales de transicion.

asocia un fuerte efecto

‘ existen otras series de
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Criterios para la
Tabla Periddica de los Elementos

» Desde el SXIX se procuré clasificar a los elementos
conocidos en conjuntos de elementos con
propiedades similares.

* En seguida se trato de relacionar esto con la

estructura; por ejemplo, con el peso atdomico y luego
con el numero atémico.

« Conocida la estructura electronica externa (eee) de
los elementos, estos se clasificaron por Z creciente y
por eee similar. Tal es el criterio de clasificacion de
una Tabla Periddica moderna, en periodos (filas) y
grupos (columnas).

Tabla Periodica
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Casos especiales

El Hy el He, atomos muy pequenos, se deben tratar
como casos especiales en la Tabla Periddica.

Algunos argumentos de justificacion:

-el H es el unico atomo que, al ionizarse positivamen-
te (H*), queda como un protén desnudo, sin apanta-
llamiento electrénico. También puede pasar a H-.

-el He es un gas noble muy pequefio, con Z=2 'y
férmula 1s2. Todos los otros gases inertes tienen,
como vimos, una estructura electrénica ns22pS.

Metales de la Primera Serie de Transicidon
(Estructura electrénica al estado fundamental)
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En este caso los niveles 3d y 4s estan
muy proximos.

Por el principio de Hund, en niveles
energéticamente proximos, los electrones
no apareados presentan spines paralelos.

Para todos los elementos, a excepcion

del Cry del Cu, el nivel 4s se llena antes
que el 3d. Esto es, para los primeros, 4s
es mas estable (menor energia) que 3d.

En el Cr, los niveles 4s y 3d tienen
energias muy similares, y se aplica Hund.
En el Cu, 3d se llena antes que 4d.
Finalmente, el Zn tiene suficientes

electrones para completar sus orbitales
3d y 4s.




Tamanos de algunos atomos e iones, en nm.
La unica regla sencilla es que al bajar por un grupo (n crece) el
tamano crece. Muchos de los elementos mas pequefios tienen

bajo Z: Segundo Periodo(n=2) y no-metales del 3er Periodo(n=3).

Metales y No Metales

Ejemplos de electro- y electro+:

NOF Ne Na Mg Al
PSCl Ar K Cs Sc
Cl°+1e =CI

Na° = Na* + 1e

Na° + CI° = Na*CI
cristal idnico de sal comun (gema)




Electronegatividad y Electropositividad
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Respecto de un gas inerte, para aumentar la
estabilidad pareciéndose a ese elemento:

-antes, hay elementos que captan electrones:
electronegativos o no metalicos.

-después, hay elementos que ceden
electrones: electropositivos o metalicos.

-también hay elementos en posiciones
intermedias y de comportamiento intermedio
a los anteriores; metaloides (B, Si, Ge, etc.).

Ejemplos de electro- y electro+:
NOF Ne

PSCI Ar

Na Mg Al
K Cs Sc

Tabla de Electronegatividades
de los Elementos

"
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Resumen: estructura y propiedades
quimicas de metales y no metales

Metales No melales

f, Tienen algunos electrongs en 1. Tienen cuatro o mas electrones
niveles externos, normaimente  en niveles externos

tres 0 menos
2. Forman cationes por pérdida 2. Forman aniones por ganancia

de electrones de electrones -
3. Tienen bajas electronegati- 3. Tienen elevadas electronegat-
vidades vidades

S
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Otra Tabla de electronegatividad, mas
antigua (Linus Pauling, 1939.
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Evolucion de la electronegatividad
en un periodo.

* Inmediatamente después de un gas noble
(izquierda de la tabla) se tiene los elementos
mas metalicos.

» Inmediatamente antes de un gas noble (derecha
de la tabla, sin considerar la columna de gases
nobles) se tiene los elementos mas
electronegativos.

» De esta manera, en un periodo (fila) de la tabla
periodica, la electronegatividad crece de
izquierda a derecha,
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Evolucion de la electronegatividad

en un grupo.

En un grupo, los elementos tienen similar tipo
de estructura electronica externa. Por ejemplo,
los elementos del Grupo Il, tienen férmula
externa ns2, donde n es el numero cuantico del
nivel mas externo del elemento respectivo

En un grupo al ir desde arriba hacia abajo, el n
crece, y se sabe que a mayor n la funcion E(n)
crece, Asi, mientras mayor es e n, mas grande
es el atomo y es mas facil extraer los electrones
mas externos.

Por todo lo anterior, en un grupo, al ir desde
abajo hacia arriba, la electronegatividad crece.

Peridiocidad

En la Tabla Periddica, en
primera aproximacion:

» Al recorrer una fila hacia

i la derecha, la

* Al recorrer una columna
hacia arriba, la

I i 1 L
W mA i Wy YA VA WA O (Los metales de

woW & %o ¥ ¥
o L e poridis

G, 39 Borieneqalicd ch algunct sasini? st o ook a0 el

transicion, son algo mas
complicados).

j electronegatividad crece.

electronegatividad crece.
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Enlaces

Z4.1. Enleces stémicos primarios

Lo nbcrs mdmicos pimenios. i ke cwiles infervie-
men prandes fusrs mefaningea, fuisdin yubsdividirse
o liss res cluses sipuiiaig

I Emfver iinicne, Bn ssin fipo de enface g2 ponen
M juepn feerzas imeraiimice ralacivese s
pramades debidas 3 1o srenslerencia de us distin
e um Jiomo L odne, piedicindeee jones que
manileren unidas por Gaerzas qulombizaas
oerecide de ke copados positiva ¥ negall-
viesiale], Bl enlycy jiirscn ex un enlice oo di-
fivzinral ¥ refativamene fusme,

L Fnlaces commivanes, Comespasiden & Muersas in-
DR i et et prandies eneadas por [
compantizitn de eidimnes s formar un enl-
o2 oo s dirsuckn localizade

A, Exlacer meidboo Imvalucran foeraas noesadini-
e laireumenie prandes crosdes medane [scom-
paniicidn oo clacmones dedncalizeds yor fisnmar
un enkice feeme n0 divsecioml enire e diomos,

4.2, Enlaces atémicos secundarios

§ moleculares

I, Enlaces de dipaly permmignie. Comespanden o
eilaces mtermolecalares relativaments débales
e s formsen emtre moléculns que poseen di-
pedos permnentes. Un dipolo en ona mobicals
exisie dehido a la asiinetria en fa distribucifn de
st dlensicad electrinie,

L Enlaces de dipolo instantdneo. Atomos con dis-

tribucion asimétrica de densidades electronicas
en toro a sus nicleos, son susceptibles de for-
mar entre ellos enlace de dipolo eléctrico muy
débil. Este tipo de enlace se [lama instantdneo
debido a que la denstdad electrénica estd conti-
nuamente cambiando con el tiempo.
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