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Figure 5.1. The Balmer series of the hydrogen atom.
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Table 4-1 The Hydrogen Series RH = 10967757.6 + 12m~ !

Names Wavelength Ranges Formulas

1 1

Lyman Ultraviolet K ZRH(_E__E) - n=273,4,...
1© n
1 1

Balmer Near ultraviolet and i = Ry (Ef - —2) n=13,4,5,...
visible n
1 1

Paschen Infrared =Ry (;f - n—z) n=4,56,...
1 1

Brackett Infrared k= Ry (If — —f) n=254®67...
H
1 1

Pfund Infrared K= Ru(ﬁ_z_?) ﬂ=ﬁ,?,8,...




Postulados de Bohr (1913)

1-Orbitas circulares alrededor del ntcleo debido a interaccion
Coulombiana clasica electron-nucleo.

2-El electron se mueve en orbitas cuyo momento angular
esta cuantizado. Se verifica:

L = nh n=1,2 3, ...

3-La energia del electron en la orbita es constante, no hay radiacion
electromagnética.

4-se emite radiacidon (foton) cuando el electrén pasa de una 6rbita
(energia E;) a otra (E;) en forma discontinua. La frecuencia emitida

es

E'_EI
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Figure 5.2. Energy levels of the hydrogen atom.




Ej: M/m= 1836, para H



ATOMOS DE HIDROGENOIDES-espectro de un
electron
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Modelo de Sommerfeld

Orbitas elipticas, siendo la de BOHR un caso particular.

Uso las férmulas de la mecanica clasica en coordenadas polares

y aplico las condiciones de cuantizacion del momento angular.

" =2 .,—1 Lasdiferentes orbitas caracterizadas
ngl : @ por el mismo valor de n son degeneradas.
n=1 =
ny=3 Sommerfeld levanto la degeneracion
ng =2 tratando el problema del H en forma

ny=1 relativistica.
n=3
v/c=10?2 o menor. La correccion
relativista es de orden (v/c) 2 =104 orden
del splitting para explicar la estructura fina
en el espectro de hidrégeno atémico.

i »zzef__[l ﬁ%_zz(l _ 3)] - |
(dmeq)*2nh? n \ng 4n/ "= e e = 7.297 x 107% ~ -







Hgi — Ngp = +1



Sommerfeid

Ji=1/2,i=0,1

181 x 107 % eV

ng=1




Schrodinger
Independiente del tiempo

Schrodinger
Dependiente del tiempo

Para velocidades del electron del orden de la velocidad de la luz,
valen los mismos postulados considerando:




Niveles de energia para un dado potencial V(x)

Vi+
1‘ E, Vix)
&0 o
D 3
c
L Ez
Eq
* decrece mientras V(x) tiende a V,.
E,+1 —E, En general el nimero de niveles es finito
X




Potencial de Coulomb y autovalores de energia para los estados
ligados del atomo hidrogenoide

0 ([ —————— T ———————————— -3 ]

—0.85 : Ey4
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me=-2, -1, 0, +1, +2 me=-3,-2,-1,0,+1,+2,

One s arbital Three p orbitals Five d orbitals Seven f orbitals
2 s orbital electrons 6 p orbital electrons 10 d orbital electrons 14 1 orbital electrons




Ei - Ef — (ni - nf)hv

Table 4-2 The Correspondence Principle for Hydrogen
" Vo v % Difference

5.26 x 103 738 x 10'3 29
6.57 x 10'? 7.72 % 102 14
6.578 x 10° 6.677 x 10° 1.5
6.5779 x 10° 6.5878 » 10° 0.15
6.5779 x 10° 6.5789 x 10° 0.015




L2Y, 0(6, ) = RZL(L + 1)Y, ,(6, ),
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Tratamiento clasico
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Tratamiento Cuantico
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Experimento de Stern-Gerlach (1922): componente Z el momento dipolar
magnético de atomos de Ag. (haz de atomos de Ag atravesando un campo
magneético )

Collimator

Detector
plate




Experimento de Stern-Gerlach (1922)

Buscaba determinar componente z el momento dipolar magnético de
atomos de Ag. (haz de atomos de Ag atravesando un campo magnetico N0

uniforme.
Se observan 2 componentes discretas en direcciones +zy -z .

et

o~ - —a

observado Prediccion clasica

1927 Phillips y Taylor repiten el experimento para haz de hidrégeno y hallan
lo mismo: hay otro momento angular intrinseco.

Anos mas tarde se explica con el SPIN electronico.






El movimiento orbital=>corriente

e-(particula cargada)

Atraccion COULOMBIANA
entre electron y nacleo

ry= — = A
Wt or 2ucc’ (471'80}’3)

orden de magnitud de la energia necesaria
para invertir el dipolo para 1 electron en el
atomo de hidrogeno

AE=2pB =1,16 x103 eV




1 1dV(r) .

AE = S L (atomo de hidrégeno)

2m*c® r dr

J-J=L-L+S-S+2S-.L

Recordar expresiones utiles en el
tratamiento spin-orbital S:L=J-J—L-L—-S-.8§)/2

S-L=(J2—L2—58%)72

=7[J’(]’+ ) — Il +1)— s(s + 1)]
2 1 dV(r

= 172 [jG+ 1) — I+ 1) —s(s + 1)]

Teoria de Dirac

pe®
(dmey)*2h*n?

E= —







[A© + £(r)- 8]y = Eys,

|,y s, ya no conmutan con H- Debido al acoplamiento
spin-oOrbita L y S no son 2 operadores independientes

j2yj, Siconmutan conH
—j,—j+1...,+j—1, +j

L+S S
S
S

L+8S S

L L L+S LX
L A
L+S [fL4g [ILi-is]
X

F=1l+ 1/2,1 —1/2,1 — 3/2, 1 — 5/2, ...




1, o, Mj) = 2 2 (J1s Jos My, ma [ IM) |jimy) |jama),

my=-—f| my=—j



Ejemplo: |[ — 1, nm; = —1) |S = %, m, — i%)
electrones p

=1, m =1)|s= %
|l:1, m[ 0) |S_'7J
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Table 5.4. One-electron and Multi-electron Atoms

Multi-electron Atoms One-electron Atoms

= L(L + D#*y
- M, hi
S(S + DAy

Y
U
4

zlz, Msﬁlf}

1, 2, 3 4, 5
P D F G H




g =Q2L+1)(2S +1).

2 electrones y determinantes
6 spin orbitales ~
15

configuraciones




1,011,0
11, =1{(1, =1] 10, 0)
-1,0] -1, 0|
‘_]! _T|

11, O]
M =1, M1 = 2, mn:O, M= ~7

Notacidon
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1822822px22py12p21
1822822px22py22p21

1822822px22py22p22

1522522p63s2
1s 2g° 2p 35 3
px 3py 3pz

1s 2g° 2p 35 3
px 3py 3pz

short version
[Ne]332
[Ne]33 3px 3p
y 3pz

[Ne]33 3px 3p
y 3pz




T

s block d block

1s?2522p®3s?3p®3d°4s”
15%25°2p®3s23p®3dT4s?
1s5°25°2p®3s23p°©3d®as?

15%25?2p"3573p°3d74s? 1622622p53523p53d7 452

i 22520p53523pP30Pas?
1522522pf3s23p 303452 1s°25°2p"3s"3p
1522522p®3s523p©3d1%4sT

15%25°2p®3s23p®3d-4s’
15°25°2p°3523p©3q'P4s°




Valores permitidos
J=L+S, L+S-1 |L-S|

LY

J*=(L+8)-(L+S)=L?+8+2L-S.

(Hscn) = g(L ’ S) = €<MMJLS| L- S |nJMJLS>

@) - LL+1) - S(S +1)]
—_—




Reglas de Hund

« Alllenar orbitales de igual energia (degeneracion), los electrones prefieren

acomodarse con spin paralelo Funcion de spin simétrica, significa, funcion
Ejemplo: 3 electrones en el orbital 2p; espacial antisimétrica, electrones mas

px! py! pz! (vs) px2 py? pz° distanciados->menor energia

(px? py* pz° = px°py* pz® = px* py® pz*= px? py°

pzi=...)

lera. Regla: mayor proyeccion de spin (25+1).
2da. Regla para idéntica multiplicidad de SPIN, mayor estabilidad
a mayor Momento angular (L).(ej, 2 electrones p; 3P < (!D,1S))

Cuando varios electrones estan descriptos por orbitales degenerados,
la mayor estabilidad energética es aquella en donde los espines
electronicos estan desapareados (correlacion de espines):

principio de Aufbau
subcapa 2p : 2px, 2py, 2pz.
orbital 2p hasta seis electrones,
un electron en cada uno antes que alguno llegue a tener dos.

1522522p%3s23p©4523d194p©5524d195p66524f145d106p67525f146d107pb


http://es.wikipedia.org/wiki/Principio_de_Aufbau

Degeneracion:
Qy=2J+17

Tercera Regla de Hund: Dada cierta configuracion y un termino
de ella, el desdoblamiento espin-orbital se dara, tal que:

- Los estados de menor J seran los de menor energia si la
configuracidon contiene menos de la mitad de los electrones
posibles en la subcapa incompleta.

- Los estados con la menor J seran los de mayor energia si la
configuracidon tiene la mitad o mas de los electrones en su nivel
abierto.

Finalmente en presencia de un campo magnetico tiene lugar un

desdoblamiento adicional.
ZEEMAN




H=H,+H,+(L$

F] - HU+ H(’e T E g(ri)li "§;

Hy=Ey

L2 =L(L+ 1)
[‘zd’ - le“p

§20 = $(S+ 1A%y
$.0= Mshy

L2 =L(L+ 1)y
§2=5(S+ DA%
Ta =0 + DRy
jzl!b = Mjﬁw

Hy=Ey

1?¢ L(L+ )%
§2 = S(S + A%y
J% J(+ D%
le/f - M]ﬁd’

C Is22pt
configuration

A
H,

RUESEUE
Saunders rules)




M=-1  ZEEMAN

Sin campo Con campo
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- [Ar] 3d%4s2
[AI'] 3d'4s [Ar] Sdﬁ 452
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. El balance entre
la repulsion e-e, la atraccion
electron nucleo y el gap 3d-4s
hace mas favorable que el e
adicional vaya al 3d.
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Figure 1. Schematic and partial orbital energy (¢)-diagram as a func-
tion of nuclear charge (Z) for the neutral atoms.

0 5 10 T

Figure 2. Probability density to find an electron at a given distance
from u;ne nucleus in a 3d, and a 4s orbital of the scandium atom (in the
4s°3d configuration); all quantities are in atomic units.




The Full Story of the Electron Configurations of the
Transition Elements

W. H. Eugen Schwarz
Theoretical Chemistry, University Siegen, 57068 Siegen, Germany
schwarz@chemie.unisiegen.de

J. Chem Educ. Vol, 87 (2010) 444

Figure 1. Energetic dorbital collapse (indicated by arrows) of free
neutral atoms at the beginning of the transition rows. £ is the nuclear
charge; the orbital symbols above the abscissa indicate shell® closing (45
and 5s are filled up twice, before and afer the intermediate d filling) . The
orbital energies £ are represented by the effective quantum numbers n.g =
1/1v" || /13.606 eV].® The orbital radii vary similarly; for details,
see ref 4.



Configuraciones atomicas p"y d"

. 2p)

: 'S, 'D,'G, °P,°F

: 2P 2D (twicc), °F, °G, °H, *P, *F

. 1S (twice), 'D (twice), 'F, 'G (twice), 'I, *P (twice)
D, °F (twice), °G, *H, °D

: °S, 2P, *D (three times), 2y (twice), 2G (twice),
‘H, %I, *P,*D, °F, *G, °S

Microestado d*; M=2,
M, =2




Multiplicidad de spin

25 + 1 Name 285 + 1 Name

Sextet
Septet

Singlet
Doublet

Nonet
() Decet

Quartet
Quintet

——

6
7
Triplet 8 Octet
9
1
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Splitting de los multipletes mas bajos de C,
(Landé)

226.5 cm?

158.5 cm’




Definicion de momentos magnéticos: orbital, spin, nuclear

L= [L(L+1)]"%

el = —(2""‘;’ JVE@T) = s VE 1),

¢

Y

s =g, Y8 = &(T)S,




Interaccion spin-orbita

= —Myppita) B — Mg,y B = _ye(L + ZS) -B



Zeeman andmalo

HY = —y,(L+2S)-B

JUAD+SS+1) —LL+1)
— —ye{1+—um—-——}J-B




Zeeman (andmalo,

Zeeman normal S#0) Para los
S=0 (singletes) primeros 3 estados

de un alcalino

b
i

by
f

<H’>:‘<I*J'B>:81

<J.B> :81 <]sz> :g]p'BMJBr
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