Tema 4: Estructura atomica

1. INTRODUCCION. MODELO DE THOMSON

Hacia el afio 1910 existia abundante evidencia experimental de que los atomos
contienen electrones (se habia explicado el efecto fotoeléctrico,
se habia detectado la dispersion de rayos X por atomos, etc.).
Puesto que los atomos son neutros, deberdn contener una carga
eléctrica positiva igual en magnitud a la carga negativa de los
electrones. Como la masa del electron es muy pequena, la mayor
parte de la masa del atomo debera estar asociada con la carga
positiva.

Distribucién de
Carga Positiva

Lo que falta por conocer es la distribucion de las cargas positivas y negativas dentro del
atomo. Para ello se propusieron una serie de modelos tentativos. J. J. Thomson propuso
un modelo segun el cual los electrones estarian localizados dentro de una distribucion
continua de carga positiva, de forma esférica y un radio del orden
de 1A. Debido a la repulsion mutua que se ejercen los electrones,
¢stos deberan distribuirse uniformemente en la esfera de carga
positiva (ver Figuras). La apariencia de este modelo hace que a
veces sea conocido como pastel de pasas (plum-cake).

Masa Positiva

El modelo de Thomson presentaba el serio inconveniente de no explicar
satisfactoriamente los espectros de emision (ver epigrafe 3 para detalles).

no desviadas

2. MODELO DE RUTHERFORD

En el ano 1911, Ernest Rutherford, discipulo de Thomson, obtuvo mediante
experimentos de dispersion de particulasa poratomos pruebas inequivocas de que la
carga positiva no estaba distribuida en todo el &tomo como proponia Thomson sino que
se encontraba confinada en una region muy pequeiia (el nicleo).

El experimento de Rutherford (llevado a cabo junto a ‘
Geiger y Mardsen en su laboratorio) consistio en bombardear |

con particulas alfa provenientes de la desintegracion del radio y _Radio Lamina’
’ ;s roo. I de Oro/ -
con una energia de unos 5MeV, una finisima ldmina de oro de ‘:F N
menos de un micrometro. Las particulas alfa (que son nucleos | IParticulas &
Pantalla de !

de Helio y por lo tanto de carga positiva) atravesaban la lamina
de oro y eran recogidas sobre una pantalla de sulfuro de cinc, la
cual tiene la propiedad de emitir luz cuando es alcanzada por
una particula a.

La importancia del experimento estuvo en que, mientras
la mayoria de particulas atravesaban la ldmina sin desviarse o siendo desviadas
solamente en pequefios angulos, unas cuantas particulas eran dispersadas a angulos
grandes (hasta de 180° ver Figura). El hecho de que sélo unas pocas radiaciones
sufriesen desviaciones hizo suponer que las cargas positivas que las desviaban estaban

Sulfuro de Zinc !
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Lamina
de Oro

concentradas dentro de los dtomos ocupando un espacio muy pequeiio en
comparacion a todo el tamafio atomico; esta parte del atomo con carga , ... -
eléctrica positiva fue llamado nucleo. =
El modelo de Rutherford asume que toda la
carga positiva del atomo (y, en consecuencia,
toda su masa practicamente) se encuentra
@\) Nicleo concentrada en una region central del atomo,

denominada ntcleo, de un tamafio del orden de 10 m

Orbitas de los
electrones

Elect - '
ectrones (10 F, 1 F = 107" m), mientras que los electrones se

distribuyen alrededor de este en orbitas “similares™ a las

de los planetas alrededor del Sol (el modelo de
Rutherford es un modelo de tipo planetaroide). Esencialmente, la mayor parte del atomo
es vacid en el modelo de Rutherford a diferencia del &tomo de Thomson que era un
modelo compacto.

El gran problema del modelo de Rutherford era la estabilidad del 4&tomo. Si los
electrones estdn moviéndose en orbitas (circulares o elipticas) tienen una
aceleracion (centripeta) y, segun la teoria electromagnética clasica, toda carga
acelerada emite radiacion electromagnética. Al emitir radiacion, los electrones s
deberian perder energia e ir orbitando cada vez en oOrbitas mas cercanas al
nicleo para acabar cayendo finalmente al mismo y desembocar en una
configuracion similar a la propuesta por Thomson. ®

En 1913, Niels Bohr soslayo el problema de la estabilidad del atomo mediante sus
famosos postulados que, ademas explicaban satisfactoriamente el espectro de emision
de ciertos atomos. Antes de enunciar los postulados de Bohr, se haran algunos
comentarios sobre espectros atomicos.

3. ESPECTROS ATOMICOS

A diferencia de la radiacion emitida por un sélido a alta temperatura, que tenia un
espectro continuo (reacuérdese el tema 2), la radiacion emitida por atomos libres se
concentra en un nimero de longitudes de onda discretas. A cada una de estas longitudes
de onda se le denomina linea, debido a que, sobre una placa fotografica, cada una de
ellas deja una imagen como una linea, aunque al analizar muy detenidamente cada linea
del espectro, resulta que estd formada por varias lineas muy juntas entre si (véase el
apartado 6). El estudio de los espectros de distintos 4&tomos muestra que cada uno tiene
un espectro caracteristico con determinados valores de longitudes de onda presentes.

El espectro del atomo de hidrégeno es relativamente simple, lo cual es légico puesto
que el hidrogeno es el &tomo mas elemental que solo contiene un electron. La figura
inferior muestra la parte del espectro de hidrogeno que cae aproximadamente en la
region visible.



K(A) 6562’8 4861’3 4340’5 4101’7 3645’6
Color Rojo Azul Violeta Ultravioleta
Nombre Ho Hp Hy H3

Se observa cémo el espaciado entre lineas adyacentes decrece continuamente conforme
decrece la longitud de onda, de modo que la serie de lineas converge al valor limite
3645.6 A. La regularidad del espectro del atomo de hidrégeno llevd a muchos
cientificos a tratar de encontrar una férmula recurrente para su obtencion. Gran parte del
trabajo fue desarrollado por Rydberg que prefirio trabajar con el inverso de la longitud
de onda x =1/A. En términos del parametro k las distintas series para el dtomo de
hidrégeno son:

Nombre de la Region Formula
serie (Autor)
Lyman Ultravioleta 1 1 n=2,3,4,...
K=Ry|l 5 ——
1 n
Balmer Ultravioleta 1 1 n=3,4,5,...
cercano y visible Hl 52 =2
Paschen Infrarrojo 1 1 n=4,5,6,...
K=Ry|l 5~
3 n
Brackett Infrarrojo 1 1 n=5,6,7,...
T

donde Ry = 10967757°6 m™ es la denominada constante de Rydberg. Las series
anteriores eran totalmente experimentales y de validez restringida a una zona concreta
del espectro. Era preciso encontrar un modelo capaz de predecir todas las series en
conjunto. Dicho reto fue conseguido por el modelo de Bohr.

3.1 Medidas de espectros.

Como anteriormente se ha comentado, cada elemento quimico tiene su propio espectro
de emision y de absorcion. Para estudiar los espectros de dichos elementos se usan
instrumentos diversos. A continuacion se describen algunos de ellos:

- Espectroscopios: Son aparatos que dispersan la radiacion incidente,
bien por refraccion en los llamados espectroscopios de prisma o bien
por difraccion, en los espectroscopios de red. El espectroscopio de
prisma fue desarrollado a partir de 1859 por los alemanes Kirchoff y
Bunsen. En el espectroscopio de red se consigue dispersar la
radiacion mediante una superficie reflectante sobre la que se han
trazado miles de surcos paralelos muy finos.




Un CD ROM, debido a sus lineas, es un ejemplo simple de espectroscopio de red.

- Espectrégrafos: Son instrumentos que permiten fotografiar las bandas de emision y
absorcion de los elementos. Su estructura es similar a la del espectroscopio,
sustituyendo el ocular por una placa fotografica o un detector.

-Espectrometros: Cuyo objeto es la medicion de las longitudes de onda de emision y
absorcion en los espectros. Practicamente, existe un espectrometro especializado en
cada tipo de medicién (de rayos gamma, de emision Optica, de masas, de radiacion
térmica infrarroja...).

4. MODELO DE BOHR

En 1913, Niels Bohr desarrolld6 un modelo que predecia
cuantitativamente ciertos datos espectroscopicos
(particularmente acertadas eran las predicciones para el
atomo de hidroégeno). El modelo de Bohr se establece en base
a los siguientes postulados:

1- Un electrén en un 4tomo se mueve en una Orbita circular alrededor del nucleo bajo la
influencia de la atraccion de Coulomb entre el electron y el nucleo sujeto a las leyes de
la mecénica clésica.

2- En lugar de la infinidad de orbitas que serian posibles en la mecanica clasica, un
electron solo podra orbitar en una orbita tal que su momento angular orbital L sea un
multiplo entero de h. Matematicamente:

L =mvr =nh

3- A pesar de que el electrén se acelera constantemente, cuando se mueve en una de sus
posibles Orbitas, no emite energia electromagnética por lo que su energia total
permanece constante. Obsérvese que este postulado es una manera “forzada” de resolver
el problema de la estabilidad del 4tomo imponiendo que el resultado cldsico de
radiacion por una carga acelerada no es valido para el caso de un electrén en un atomo.

4- Solo se emite radiacion electromagnética si un electrén, que inicialmente se mueve
en una cierta Orbita con energia total E,, cambia su movimiento y pasa a moverse

(“salta”) en otra orbita de energia total £, . La frecuencia de la radiacion emitida en esa

transicion es:

El modelo de Bohr es un modelo hibrido entre la fisica clasica y cuantica. Se propone
que el electron obedece la mecanica clasica (ley de Coulomb) y a la vez se incluye la
idea cudantica de cuantizacion del momento angular. Ademas, es preciso imponer que un
resultado clasico (la radiacion de una carga acelerada) no es valido.



A continuacion se obtendran algunos resultados predichos por el modelo de Bohr.

5. RESULTADOS DEL MODELO DE BOHR

Consideremos un atomo de masa M, compuesto por un nucleo de capa + Ze y un solo
electrén de masa m<<M. Para un atomo de hidrogeno neutro Z=1, para un adtomo de
Helio simplemente ionizado Z=2, para un atomo de Litio doblemente ionizado Z=3. En
general Z es el nimero de protones en el nucleo.

Como m<<M se supone que la masa del electron es despreciable frente a la del ntcleo
y, por tanto, el nicleo permanece fijo en el espacio (véase el epigrafe 6 para una
discusion sobre esta aproximacion). La ley de Coulomb establece entonces para el
movimiento del electron:

1 Ze-e_ V2

> —=m
dre, r r

Fe=ma

donde v es la velocidad del electron en su Orbita y 7 el radio de ésta. Considerando ahora
el segundo postulado, mvr = n# , se obtiene:

2 222
nh n°h
Ze’ = Angymv’r = dmeymr| — | = 4ne,
mr mr
o bien:
222
n'h
r=4rg,——
mZe
Y, por tanto:
nh 1 Ze?
y=—=

mr  4rs, nh

Si se evalua el valor de » para un atomo de hidrogeno (Z=1), para n=1 se obtiene
r=53-10""m~0.5A, lo que supone un acuerdo razonable con el tamafio del 4tomo
conocido experimentalmente (del orden de 1A). Evaluando la velocidad para n=1 (la
mayor posible), se obtiene v=2.2-10°m/s, una velocidad mucho menor que la
velocidad de la luz, lo que justifica el tratamiento clasico no relativista. Para atomos en
los que Z>>1, la velocidad v se aproxima a la de la luz y el modelo falla pues seria
preciso un tratamiento relativista.

La energia potencial de un electrén en el atomo vendra dada por la ley de Coulomb:

V- Ze’
dre,r
. f e . , 1, Ze
mientras que la energia cinética del electron serd: K =—mv” =
2 8, r
por lo que la energia total del electron sera:
Ze’ Z?' 1
E=K+U=-"_-__"2° __— (1=123,..).

8re,r - (4zs, )’ 2n* n
donde se ha tomado el valor de r anteriormente calculado.
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Obsérvese como el postulado de cuantizacion del momento angular ha dado lugar a una
cuantizacion de la energia total.
Puede comprobarse como evaluando la constante se obtiene:
13.6
Z%eV .

2
n

E=-

Por ultimo, calculemos la frecuencia de la radiacion electromagnética emitida cuando el
electron sufre una transicion del estado cudntico n, (caracterizado por una energia E)

al estado n, (caracterizado por una energia £ ). Segln el cuarto postulado de Bohr:

V_Ei—E_f_ 1Y mz2e b
h 4re, ) Az’ \n; n

1

(. . , 1 v ,
En términos del inverso del nimero de onda x = — = —, sera:
c

1Y me 11
K= me3 22 — T3
dre, ) 4nmic n, n

Esta expresion predice todas las series de emision propuestas empiricamente en funcion
de los estados inicial y final (Lyman, Balmer, Paschen,...) y el célculo de

1 ’ me”
Arme, ) 4nh’c
proporciona un valor idéntico (dentro de los margenes de error) al de la constante de
Rydberg, lo que supuso un gran respaldo al modelo de Bohr.

El modelo de Bohr funciona razonablemente bien para dtomos monoelectronicos con
7Z=2 (4tomo de Helio simplemente ionizado) pero falla bastante cuando se aplica al
atomo de Helio neutro porque no modela bien la interaccion entre los dos electrones que
lo integran. Seria necesario un modelo mas refinado que funcione con todo tipo de
atomos y prediga algunas propiedades adicionales no contempladas en las hipotesis de
Bohr (por ejemplo, la velocidad con que ocurren las transiciones entre estados). Todo
ello se resolvid con la aplicacion de la ecuacion de Schrodinger.

6. CORRECCIONES AL MODELO DE BOHR

Anteriormente se habia supuesto que la masa del nucleo atémico era infinitamente
grande (o bien, la masa del electrén despreciable frente a ésta). Esta aproximacion es
relativamente buena para el &tomo de hidrogeno.

Pero avances espectroscopicos muestran que hay un pequeiio desajuste entre las
predicciones del modelo y los datos experimentales. Dicho desajuste proviene de
considerar infinita la masa del nucleo. Puede demostrarse que el efecto de considerar
finita la masa del ntcleo es equivalente a tomar un nucleo fijo (como hemos venido
haciendo hasta ahora) y tomar para el electron una masa reducida en los siguientes
términos:
- m-M
a m+M
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donde m es la masa del electron y M la del ntcleo. Con esta correccion, todas las
expresiones deducidas anteriormente son validas sin mas que reemplazar m por u.

Otra correccion al modelo de Bohr fue propuesta por Sommerfeld que, para tratar de
explicar el desdoblamiento de algunas lineas del espectro de emision, propuso que las
orbitas podian ser elipticas. Sommerfeld introdujo nuevas reglas de cuantizacion para el
momento lineal (cantidad de movimiento) y predijo niveles de energia que ahora
dependian de dos niimeros cudnticos: el nimero cuantico principal (el del modelo de
Bohr) y el nimero cudntico azimutal, que corregia algunos de los resultados del modelo
de Bohr y conseguia adecuar las predicciones a los resultados experimentales.
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