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PROLOGO

Las notas que siguen describen de manera detallada el contenido de la asignatura Fisica
Atémicay Radiacion del grado de Fisica de la Universidad de Barcelona. Los distintos temas
se presentan con una orientacién eminentemente prictica; en este sentido, la mayor parte
de los resultados se deducen de forma detallada. En lugar de completar el texto con una
colecciéon de problemas, se ha procurado desarrollar cada tema con todo detalle para evitar
en lo posible expresiones del tipo «se puede demostrar» o «se puede ver facilmente», que
tienden a desanimar a muchos estudiantes.

Tras una breve introduccién histérica, capitulo 1, en el capitulo 2 se presentan las ecua-
ciones de onda de Schrédinger, Pauli, y Dirac para un electr6n en un campo electromagné-
tico externo. El capitulo 3 trata sobre el espectro discreto y los estados ligados de &tomos de
un electrén. En el capitulo 4 se introducen las propiedades basicas de los sistemas de parti-
culas idénticas en un campo central y se describe el modelo atémico estadistico semiclasico
de Thomas-Fermi. A continuacién, en el capitulo 5, se consideran distintas aproximaciones
para tratar los atomos e iones de dos electrones, y se describe el método autoconsistente de
Hartree-Fock para &tomos neutros e iones positivos. El capitulo 6 trata sobre los efectos Zee-
man y Stark, es decir, de la influencia de campos magnéticos y eléctricos externos sobre los
niveles de energia y los estados atémicos. En el capitulo 7 se estudia la emisién y absorcién
de radiacién electromagnética por 4&tomos a partir de un tratamiento semiclésico a primer
orden de perturbacién. Finalmente, el capitulo 8 contiene una descripcion elemental de las
aproximaciones tedricas utilizadas en el curso: el método variacional para estados ligados
y la teoria de perturbaciones dependientes e independientes del tiempo. El texto acaba con
dos apéndices sobre andlisis vectorial y constantes fisicas, asi como con una lista de refe-
rencias.

El contenido de estas notas es el resultado de la docencia impartida en Fisica Atémica
y asignaturas relacionadas durante décadas. Me complace agradecer los comentarios y co-
rrecciones de mis companeros Manuel Barranco, José Maria Ferndndez-Varea, Mario Cen-
telles y Muntsa Guilleumas. Gracias a ellos he podido clarificar multiples detalles y corregir
unas cuantas inconsistencias en el texto. Cualquier error que subsista es atribuible exclusi-
vamente a este autor.

FRANCESC SALVAT
Barcelona, junio 2023
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Capitulo 1

INTRODUCCION HISTORICA

Es bien conocido que la mecdnica clasica resulta inadecuada para describir la estructura de
los atomos y sus interacciones con la radiacién. Para entender la fisica atémica, debemos
aprender primero mecénica cuantica. Sin embargo, la teoria cudntica surgioé y se desarrollé
inicialmente gracias a los intentos de explicar los espectros atdmicos, es decir, la radiacién
electromagnética emitida y absorbida por los &tomos. En consecuencia, para comprender
el significado profundo de los conceptos cudnticos y su evolucidn histérica temprana es
necesario conocer cudles eran los problemas planteados por la fisica atémica a principios
del siglo pasado. En este capitulo preliminar esbozaremos la evolucién histérica de la teoria
atémicahastala formulacion delamecdnica cudnticaen 1925-1926 y dela ecuacion de Dirac
para el electrén en 1928.

1.1. La historia del atomo hasta 1900

La palabra dtomo proviene del griego y significa ‘indivisible’, el componente mas pequefio
de la materia. La idea de que todo cuerpo material es un agregado de componentes fun-
damentales de unos pocos tipos es muy antigua. En la Grecia clasica, Leucipo (siglo v a.C.),
Demdcrito (460-370 a.C.), Epicuro (341-270 a.C.) y otros sostuvieron el punto de vista atémi-
co, que Lucrecio (hacia 99-55 a.C.) transmiti6é a los romanos en su poema De Rerum Natura.
Anaxdgoras (500-428 a.C.) y Aristoteles (384-322 a.C.) mantenian la opinién opuesta; para
ellos, la materia era continua y podia ser subdividida ad infinitum. La ciencia y la filoso-
fia griegas pasaron a formar parte de la cultura del Imperio romano sin apenas progresar.
Ademas, en el afio 389, se quem la gran biblioteca de Alejandria, con lo que se perdi6 gran
parte de las obras de Arist6teles. En el siglo X1I, Europa redescubri6 la filosofia aristotélica
a través de traducciones al latin de textos drabes. Los tedlogos catoélicos Alberto Magno y su
discipulo Tomas de Aquino se encargaron de conciliar las ideas de Arist6teles con la teologia
cristiana, convirtiendo el aristotelismo en la filosofia oficial de la Iglesia catélica, en oposi-
cion a otras tendencias con concepciones mas mecanicistas del mundo, como, por ejemplo,
el epicureismo (que mantenia que el universo operaba segtn principios fisicos guiados por
la fortuna o azar). El atomismo revivié hace unos 450 afios con el nacimiento de la ciencia
experimental de la mano de Galileo (1564-1642), Descartes (1596-1650), Robert Boyle (1627-
1691) y Newton (1642-1727).

Tuvimos que esperar més de veinte siglos para que las especulaciones de Demdcrito y
Epicuro evolucionaran hasta dar lugar a la moderna teoria atémica. Sin embargo, hoy sa-
bemos que el &tomo es divisible, y el significado actual de &tomo es més bien el del menor
componente de un sistema que todavia posee sus propiedades esenciales. Al atomismo, tal
como se entiende en la fisica moderna, se llegé de modo gradual.
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1.1.1. La hipétesis atomica

El atomismo de la materia, es decir, el hecho de que todos los elementos quimicos estan
compuestos por dtomos idénticos, se establecié a partir de medidas quimicas. En 1801,
L. J. Proust (1754-1826) formuld la ley de las proporciones definidas, segtin la cual cuando
dos o0 mds elementos se combinan para formar un determinado compuesto lo hacen en una
relacién en peso invariable. En 1803, J. Dalton (1766-1844) enuncid la ley de las proporciones
multiples: las cantidades de un mismo elemento que se unen con una cantidad fija de otro
elemento para formar en cada caso un compuesto distinto estdn en la relacién de nimeros
enteros sencillos. Unos anos antes, en 1792, J. B. Richter (1762-1807) habia descubierto la
ley de las proporciones reciprocas: los pesos de elementos diferentes que se combinan con
un mismo peso de un elemento dado son los pesos relativos de aquellos elementos cuan-
do se combinan entre si o bien multiplos o submultiplos de estos pesos. Durante el periodo
1803-1810, Dalton escribié su tratado New System of Chemical Philosophy donde, a partir
de los resultados anteriores, propone que: 1) los «dtomos» de un compuesto se forman por
la union de dtomos de los correspondientes elementos en una relacién numérica sencilla y
2) los atomos de diferentes elementos tienen distintos pesos, o masas.

En 1808, J. L. Gay-Lussac (1778-1850) estableci6 la ley de los volimenes de combina-
cion, segun la cual, en cualquier reaccién quimica, los volimenes de todas las sustancias
gaseosas que intervienen en ella estdn en una relacion de nimeros enteros sencillos. Esta
ley estaba en aparente contradiccion con la teoria atémica de Dalton, para quien los 4&tomos
de gases elementales eran necesariamente simples. Este error de apreciacion de Dalton lo
corrigi6 A. Avogadro (1776-1856), quien sugirié en 1811 que las particulas tltimas de los ga-
ses elementales no eran 4tomos, sino agregados de 4tomos, a los que denominé moléculas
(del latin, pequefias moles o masas). Avogadro establecié también el principio que lleva su
nombre, segln el cual volimenes iguales de todos los gases, medidos en las mismas con-
diciones de presion y temperatura, contienen igual namero de moléculas. A. M. Ampere
(1775-1836) lleg6, de forma independiente, a la misma conclusién en 1814. El principio de
Avogadro ofrece una explicacion sencilla de las leyes quimicas y, al mismo tiempo, permite
medir los pesos atébmicos relativos de elementos distintos. Estas ideas tuvieron poco impac-
to entre los quimicos de la época hasta que S. Cannizzaro (1826-1910), hacia 1888, aclaré su
significado y utilidad.

A principios del siglo XIX se disponia de medidas, de hecho poco precisas, que indi-
caban que los pesos atémicos relativos de los elementos conocidos eran aproximadamente
multiplos enteros del peso relativo del hidr6geno. En 1815, W. Prout (1785-1850) propuso el
primer modelo atémico al sugerir que los &tomos de cada elemento podrian ser agregados
de atomos de hidrégeno. La hip6tesis de Prout no tenia la base empirica suficiente y se olvi-
d6 cuando medidas mads precisas mostraron que muchos de los pesos atémicos relativos al
hidrégeno no tienen valores enteros. Hoy sabemos que los pesos atémicos son no enteros
porque los valores medidos son los promedios de varios isétopos y, por otra parte, porque
la formacién de los 4tomos a partir de sus constituyentes entrafia cierta pérdida de masa
(asociada a la energia de ligadura atémica).

En 1864, J. A. R. Newlands (1837-1898) orden6 los elementos en orden creciente de pe-
sos atdbmicos y observé que el octavo elemento a partir de uno cualquiera poseia propieda-
des quimicas andlogas a las del primero (ley de las octavas de Newlands) y que la periodici-
dad se interrumpia en el elemento ntimero 19 (potasio). Unos afios después, D. I. Mendelé-
yev (1834-1907) abord6 el estudio de las propiedades periddicas de los elementos basandose
no solo en el peso atébmico, sino también en el concepto de valencia, que habia sido introdu-
cido en 1852 por E. Frankland (1825-1899). Mendeléyev public6 en 1869 su tabla periddica,
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en la que ordené todos los elementos conocidos colocando los de cada familia en una fila
horizontal (en la tabla peridédica actual aparecen en la misma columna). Mendeléyev estaba
tan convencido de que tras la tabla peri6dica se escondia un principio fundamental que de-
jo algunos vacios en ella, que supuso que correspondian a elementos que atiin no se habian
descubierto. También invirti6 el orden del telurio y el yodo y cuestion6 (con razén) los valo-
res asignados a algunos elementos. Por la misma época, L. Meyer (1830-1895) propuso una
tabla atémica algo menos completa en la que también dej6 lugares vacios; pero se conocié
después que la de Mendeléyev. Hacia 1875 estaba claro que existia cierta periodicidad en las
propiedades fisicas y quimicas de los elementos, aunque se desconocian las causas de esta
regularidad.

Las leyes de la electr6lisis, propuestas por M. Faraday (1791-1867) en 1833-1834, revela-
ron una conexion directa entre la carga eléctrica y la estructura de los &tomos. Faraday tam-
bién se dio cuenta de que los &tomos de un mismo elemento deben tener cantidades iguales
de carga eléctrica. La idea de que la carga eléctrica, tanto positiva como negativa, consiste en
cargas elementales o «dtomos de electricidad» fue propuesta por H. von Helmholtz (1821-
1894) en 1881. El nombre electron parala unidad de carga eléctrica lo utilizé por primera vez
G.J. Stoney en 1874.

El electrén, descubierto en 1897 por J. J. Thomson, es una particula cargada con una
masam, =9.10939x1073! kg, igual a 1/1837 veces lamasa del &tomo de hidr6geno, y una car-
ga negativa de magnitud e = 1.60218 x 107 C. Thomson mostré que esta particula es
un constituyente comin de muchos tipos de materiales. En 1901, J. Perrin imaginaba el 4to-
mo como un minusculo sistema solar en el que los electrones se movian a modo de planetas
alrededor de una carga central positiva. Un modelo parecido fue adoptado por H. Nagaoka
(1904). Thomson (1903) propuso un modelo atémico en el que los electrones oscilan alrede-
dor del centro de una esfera cargada positivamente. El modelo de Thomson tuvo una vida
muy corta. Los experimentos de scattering de particulas a de E. Rutherford (1911) mostra-
ron que la carga positiva del &tomo se hallaba confinada en un volumen muy pequeiio, de
acuerdo con los modelos tentativos de Perrin y Nagaoka. Rutherford propuso lo que hoy
llamamos el modelo nuclear, segtin el cual el &tomo consiste en un niicleo central que con-
centra la casi totalidad de la masa atémica y tiene una carga eléctrica positiva Ze que es
un multiplo entero del valor absoluto de la carga electrénica. En condiciones normales, el
ntcleo se encuentra rodeado por Z electrones, que hacen que el &tomo sea eléctricamen-
te neutro. El nicleo més sencillo es el del hidrégeno, que tiene una masa de alrededor de
1836 m, y una carga positiva igual a e. El ntcleo de hidr6geno se denomina protén; el nom-
bre fue propuesto por Rutherford.

A partir de estudios de la quimica de elementos radioactivos naturales, E Soddy y
K. Fajans se dieron cuenta, en 1913, de que podian existir distintos tipos de &tomos del mis-
mo elemento quimico, a los que denominaron iséfopos (‘en el mismo lugar’) del elemento,
ya que ocupan la misma posicién en la tabla periddica. J. J. Thomson comprobé experi-
mentalmente la existencia de is6topos de varios elementos midiendo la razén carga-masa
de iones positivos con su espectrémetro de masas primitivo. Todo parecia indicar que las
propiedades quimicas de los elementos estaban completamente determinadas por el na-
mero atémico Z, es decir, por el numero de electrones en el &tomo neutro. En aquel tiempo
se conocian solo dos particulas fundamentales, el electrén y el protéon. Dado que las masas
de los is6topos eran todas bastante préximas a multiplos enteros de la masa del hidrégeno,
result6 natural resucitar la hipétesis de Prout y suponer que también los nicleos estaban
constituidos por protones y electrones en un estado muy estable y compacto. Esta idea no
era satisfactoria, ya que no hay razén para que los electrones «nucleares» y «periféricos» in-
teraccionen de formas distintas con los protones del ntcleo. La solucién aparecié en 1932
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cuando J. Chadwick descubri6 el neutrén, un nuevo tipo de particula fundamental que es
un poco mas pesado que el protén y eléctricamente neutro. De inmediato, W. Heisenberg
y D. Iwanenko propusieron que el nticleo estd compuesto por protones y neutrones y que
todos los electrones atémicos se encuentran fuera del ntcleo.

El término genérico nucledn se utiliza para indicar tanto protones como neutrones. El
ntmero total de nucleones en el nticleo se llama niimero mdsico (o nimero nuclednico) y se
indica como A. El nticleo consiste en Z protonesy (A—Z) neutrones. En un &tomo neutro, el
ntmero N de electrones fuera del niicleo es igual a Z. Los 4&tomos se pueden ionizar arran-
cando electrones periféricos. Union con N = Z —p electrones se dice que esta p veces ioni-
zado. En la bibliografia quimica, el grado de ionizacién p se indica escribiendo p signos +
como superindice a la derecha del simbolo del elemento. Asi, AlI*** representa el ion de alu-
minio (Z =13) con N = 10 electrones. Los 4&tomos de algunos elementos (los de la derecha
de la tabla periddica) pueden, en ciertas condiciones, capturar electrones para formar io-
nes negativos con N > Z; el grado de ionizacién de iones negativos se indica por medio de
p = N — Z signos — como superindice a la derecha del simbolo quimico. Por ejemplo, CI~
representa el ion de cloro (Z = 17) con 18 electrones. El conjunto de especies atémicas que
tienen el mismo nimero N de electrones constituye una familia isoelectrénica.

Es costumbre afiadir el nimero mésico A como superindice a la izquierda del simbo-
lo del elemento. Asi 2U** indica un ion doblemente ionizado del is6topo del uranio con
A =238. En ocasiones, el nimero atémico se escribe como subindice a la izquiera del sim-
bolo del elemento. El subindice derecho se reserva para el indice estequiométrico en las
féormulas quimicas, es decir, para el nimero de 4&tomos en la molécula de un compuesto.

1.1.2. Espectroscopia dptica

Newton, en 1666, descubri6 que la luz blanca consiste en una variedad de colores que pue-
den separarse con un prisma (gracias a la variacién del indice de refraccion del cristal con la
longitud de onda, verlafigura 1.1).J. von Fraunhofer, en 1814-1815, observé un gran nimero
de lineas oscuras en el espectro solar que design6 con las letras del alfabeto. Desde enton-
ces, las lineas oscuras del espectro solar se conocen como lineas de Fraunhofer; su notacion
ha sobrevivido en parte hasta hoy; asi, hablamos de la linea D del sodio y de las lineas H y
K del calcio ionizado. Fraunhofer advirtié6 también lineas oscuras en el espectro de varias
estrellas (1823) y, como diferian de las observadas en el espectro solar, infirié que su origen
se encontraba fuera de la atmdésfera terrestre.

400 500 600 700 800

Longitud de onda, A (nm)
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300
Figura 1.1. Longitud de onda de la luz en la zona visible del espectro. La radiacion monocromatica

de frecuencia v = c¢/A se percibe como luz del color indicado.

En los primeros afios del siglo XIX se descubri6 que el espectro solar se prolonga hacia
las zonas no visibles del infrarrojo (W. Herschel, 1800) y el ultravioleta (J. W. Ritter, 1803).
En 1849, L. Foucault observé que las lineas D del espectro solar se hacen méas oscuras cuan-
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do la luz solar pasa a través de un arco eléctrico, aunque las lineas D aparecen brillantes en
el propio espectro del arco. No interpretd estas observaciones ni relacioné las lineas D
con el sodio. Durante la década de 1850 se publicaron numerosos trabajos espectroscopicos.
J. Pliicker estudi6 las descargas eléctricas en gases a baja presion y descubrié que el espec-
tro es determinado por el gas contenido en el tubo y que no se ve afectado por el metal del
que estén constituidos los electrodos. En 1852, A. J. Angstrom sugiere que las lineas oscuras
de absorcién y las lineas brillantes de emision se deben a que los &tomos o moléculas de
la fuente poseen frecuencias de vibracién caracteristicas (algo parecido a lo que sucede con
los instrumentos musicales de cuerda o de membrana). En 1859, G. Kirchhoffy R. W. Bunsen
introdujeron el espectroscopio como instrumento de anélisis.

En 1879 G. D. Liveing y J. Dewar descubrieron que las lineas espectrales de los elemen-
tos alcalinos y alcalinotérreos consisten en series de singletes, dobletes o tripletes (es decir,
grupos de una, dos o tres lineas muy préximas) que tienen todas sus componentes nitidas
(sharp) o difusas (diffuse). Las series convergen en el limite de longitudes de onda largas; las
lineas se hacen mas difusas y su intensidad disminuye a medida que se aproximan al limite.

La primera regularidad numérica en los espectros atdémicos la descubrié W. N. Hartley
en 1883. Al estudiar el espectro del zinc, en el que hay varios tripletes, Hartley se dio cuenta
de que, cuando las lineas se caracterizan por su niimero de ondas k¥ (nimero de longitudes
de onda por unidad de longitud, inverso de la longitud de onda en el vacio), los intervalos
entre las lineas de distintos tripletes son iguales. En 1885 J. J. Balmer descubri6 una férmula
sencilla que relaciona las longitudes de onda de una serie de lineas del espectro del hidr6-
geno atémico. Expresada en términos del nimero de ondas, la férmula de Balmer es

i = (Lo L), a
donde R,, =109737.315 cm™!, y n toma valores enteros mayores que 2. En 1890, la férmula
de Balmer fue generalizada por J. R. Rydberg para representar las series que Liveing y Dewar
habian encontrado en los espectros de &tomos alcalinos. La férmula de Rydberg se escribe:

K”ZKW_%‘ (1.2)
Aqui n toma valores enteros positivos, K, es el nimero de ondas limite de la serie, y la can-
tidad A, conocida hoy con el nombre de defecto cudntico, es aproximadamente constante
para las lineas de una serie. El resultado mds interesante es que R, tiene el mismo valor
para todas las series y para todos los elementos alcalinos. Hoy se conoce como la constante
de Rydberg.

H. Kaysery C. Runge introdujeron, en 1890, los nombres de serie principal y de primera
(diffuse) y segunda (sharp) series subordinadas para las series de dobletes de los espectros
alcalinos. Los valores del defecto cudntico A son diferentes para las tres series pero, para
cada elemento, el limite k., es el mismo paralas series sharpy diffuse. Las dos componentes
de cada doblete corresponden a valores ligeramente distintos de A.

Rydberg observd, en 1900, que todas las lineas espectrales de un elemento se podian
obtener como diferencias entre términos, que son energias caracteristicas del elemento ex-
presadas como nimeros de ondas. W. Ritz resalté la importancia de este resultado, que hoy
se conoce como el principio de combinacion de Rydberg-Ritz. Otra conclusién importante
del conjunto de medidas espectroscopicas del siglo X1X fue la evidencia de que la longitud de
ondade unalinea es la misma tanto en la emisiéon como en la absorcién y se mantiene cons-
tante al variar las condiciones fisicas (presion y temperatura) de la fuente. Por el contrario,
las intensidades relativas son muy sensibles a las condiciones de la fuente.
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En 1896, P. Zeeman descubri6 que las lineas espectrales se ven alteradas al situar la
fuente de luz en el seno de un campo magnético B, lo que hoy conocemos como efecto
Zeeman. Advirtié que las lineas se desdoblan en una familia de componentes préximas,
algunas de las cuales estan polarizadas paralelamente al campo magnético, mientras que
otras muestran polarizacién perpendicular al campo. Cuando estas tiltimas se observan en
la direccién del campo presentan polarizacion circular, a derechas algunas de las lineas y a
izquierdas las otras. Poco después, H. A. Lorentz (1897) desarroll6 una teoria del efecto ba-
sandose en la idea de que la luz es emitida por un oscilador arménico is6tropo constituido
por una particula de masa m, y carga e, cuyo movimiento es alterado por la fuerza magné-
tica' (e/c)v x B. La teoria de Lorentz da cuenta de muchas de las caracteristicas observadas
del efecto Zeeman si se supone que la particula oscilante tiene la misma razén carga-masa,
e/m,, que las particulas (electrones) de los rayos catddicos estudiadas por].J. Thomson fue-
ra de los &tomos. Este resultado reforz6 la idea de que los electrones eran un constituyente
elemental de todos los 4tomos.

La teoria de Lorentz predice el mismo comportamiento para todas las lineas espec-
trales. La luz emitida en direcciones perpendiculares al campo magnético consiste en una
componente inalterada, de frecuencia v, igual a la de la linea en ausencia del campo, pola-
rizada linealmente en la direccién del campo aplicado B y dos componentes desplazadas,
de frecuencias 1y + eBB/4mm,c, polarizadas con su vector eléctrico perpendicular al cam-
po magnético. Cuando se observan segtin la direccion de B, las componentes desplazadas
tienen polarizacion circular en sentidos opuestos. Estos resultados encajaban limpiamente
con las observaciones de Zeeman para un ntmero reducido de lineas. El hallazgo efectuado
por T. Preston en 1898 de lineas en el espectro del zinc (4722 A) y del cadmio (4800 A) que se
desdoblaban en cuadrupletes en lugar de tripletes cayd como un jarro de agua fria. Muchos
otros investigadores encontraron casos parecidos duante los afios posteriores. Estos casos
«excepcionales» constituyen lo que se conoce como efecto Zeeman anémalo; aunque pronto
se comprobo que el efecto anémalo era mads frecuente que el normal. La explicacion teérica
del efecto anémalo solo se logré en 1925 con la introduccién de la hip6tesis del espin del
electrén.

1.2. El nacimiento de la teoria cuantica

Las caracteristicas discretas de los espectros atbmicos indican de forma clara que también
existe cierto atomismo (0, mas propiamente, cuantificacién) en la energia. El nacimiento
de la teoria cudntica tuvo lugar el dia 14 de diciembre de 1900, cuando M. Planck anuncié
su derivacion de las leyes de la radiacion del cuerpo negro. Planck obtuvo la distribucién
espectral de la radiacion en equilibrio con un sistema de osciladores eléctricos. Para llegar
al resultado final tuvo que suponer que cada oscilador era solo capaz de emitir o absorber
cantidades discretas (cuantos) de energia proporcionales a la frecuencia v de la radiacion.
El cuanto de energia viene dado por hv, donde h = 6.62608 x 10734 J s es la constante de
Planck. La segunda piedra en el edificio cudntico la colocé A. Einstein en 1905 al explicar
el efecto fotoeléctrico a partir de los cuantos de energia de Planck. El nombre foton para el
cuanto de energialo acufié G. N. Lewis en 1926. En 1922, A. H. Comptony P. Debye, de mane-
ra independiente y simultdnea, explicaron los resultados de experimentos de dispersién de
rayos X duros, lo que hoy conocemos como efecto Compton, aplicando el concepto de fotén.

1 Utilizamos el sistema de unidades electromagnéticas de Gauss (ver, por ejemplo, JACKSON).
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Mostraron que la interaccion se puede describir como una colisién binaria entre el foton y
un electrén, en la que se conservan el momento lineal y la energia.

Clasicamente, el modelo nuclear del &tomo propuesto por Rutherford no es capaz de
explicar ni la estructura estable de los d&tomos ni las observaciones espectroscépicas. En
efecto, al estar acelerados en sus drbitas, los electrones deben emitir radiacién de forma con-
tinua, lo que, inevitablemente, llevaria al colapso del 4tomo. Esto estd también en evidente
contradiccién con la experiencia espectroscépica. El primer modelo del &tomo de hidr6-
geno acorde con la experiencia fue propuesto por N. Bohr en 1913 sobre la base de las ideas
cudanticas de Planck y Einstein y el principio de combinacién de Rydberg-Ritz. Bohr conside-
r6 que el movimiento del electréon alrededor del niicleo obedece a la mecanica de Newton,
modificada por ciertos principios cuanticos. La idea principal introducida por Bohr es la de
estados estacionarios: un sistema dindmico cerrado solo puede existir en estados discretos
con ciertas energias permitidas. En segundo lugar, Bohr postul6 que la emision y absorcion
de radiacion tienen lugar mediante saltos cudnticos, es decir, transiciones del sistema en-
tre estados cuyas energias difieren exactamente en hv, la energia del fot6n emitido o ab-
sorbido. De esta forma, los niveles de energia coinciden con los términos del principio de
combinacion. El mayor éxito del modelo de Bohr es que permite «deducir» la férmula de Bal-
mer para el espectro del hidrégeno. Al trabajo de Bohr lo sigui6 el de A. Sommerfeld (1915)
que, al intentar generalizar el modelo a &tomos con mds de un electrén, estableci6 la re-
gla de cuantizacién que ahora conocemos como regla de Bohr-Sommerfeld. La conexién de
estos trabajos con la mecénica hamiltoniana clasica fue puesta de manifiesto por P. Ehren-
ferst. Con ello se abria una época de uso intensivo de métodos semicldsicos cuyo primer éxi-
to fue la explicacion, en 1916, del desdoblamiento de las lineas espectales por la accion de
los campos eléctricos, efecto que habia sido descubierto recientemente por J. Stark (1913).
Hacia finales de 1924, se consideraron agotadas las posibilidades de estos métodos semiclé-
sicos, con los que no se consiguié reproducir el valor de la energia del estado fundamental
del &tomo de helio.

En un esfuerzo por interpretar las intensidades de linea de los espectros atémicos, Bohr
formulé, en 1918, su principio de correspondencia, que clarific6 muchos puntos oscuros,
e indic6 a Heisenberg el camino a seguir para la formulaciéon de la mecénica cudntica en
1925. Esta se origin a partir de dos corrientes distintas: 1) la introduccién del concepto de
ondas de materia por L. de Broglie en 1923 y la publicacién de una serie de trabajos sobre
mecénica ondulatoria por E. Schrédinger en 1926, y 2) el desarrollo de la mecénica de matri-
ces por W. Heisenberg, M. Borny P. Jordan, en 1925, como una formulacién més precisa de la
idea de representar las propiedades radiativas de un &tomo por un conjunto de osciladores
virtuales, uno para cada par de estados.

Hacia el verano de 1926, ya estaba claro que ambas formulaciones eran planteamientos
matemadticos distintos con el mismo contenido fisico. Pero existian grandes dudas acerca
del significado fisico profundo de los nuevos métodos. La situacién empez6 a aclararse en
el transcurso del afio siguiente gracias a la introduccién de la interpretacién probabilistica
de la funcién de onda (por Born) y del principio de incertidumbre de Heisenberg. En 1928,
Bohr extendi6 las ideas de Heisenberg formulando el principio de complementariedad.

Simultdneamente al desarrollo de estas consideraciones filosé6ficas, las ideas de la me-
cénica ondulatoria se vieron confirmadas por el descubrimiento de la difraccién de electro-
nes. En 1927, C. J. Davisson y L. H. Germer obtuvieron picos de difraccién con electrones
retrodispersados en un monocristal de niquel. Unos meses mads tarde, G. P Thomson en-
contré evidencias convincentes de difraccién con haces de electrones rapidos transmitidos
a traves de laminas delgadas de varios metales y 6xidos. A partir de los parametros de red,
que eran conocidos por las medidas de difraccién de rayos X, fue posible deducir la longi-
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tud de onda de De Broglie de los electrones a partir de sus figuras y dngulos de difraccion,
y se confirmé la hipé6tesis de De Broglie. En 1931, E L. Arnot midi6 la seccién eficaz diferen-
cial para colisiones eldsticas de electrones de baja energia (~ 100 eV) con dtomos aislados,
y obtuvo picos de difraccion en las posiciones que predice la mecanica ondulatoria.

Con la nueva mecdnica cuantica se obtuvieron con facilidad la formula de Balmer para
el hidrégeno y la férmula para el desdoblamiento Stark. Los resultados del modelo de Bohr
para dtomos de un electr6n quedaban asi firmemente establecidos y se pudo empezar a
estudiar &tomos con mds de dos electrones. En 1925, G. E. Uhlenbecky S. Goudsmit habian
introducido el espin del electrén, y W. Pauli habia postulado el principio de exclusién. Ambas
contribuciones resultarian claves para el desarrollo posterior de la teoria atémica.

El primer modelo de campo central para &tomos multielectronicos fue desarrollado de
manera independiente por H. Thomas (1927) y por E. Fermi (1928) utilizando una descrip-
cion estadistica de los electrones en el &tomo. Poco después, D. R. Hartree (1928) proponia
el método del campo autoconsistente, que fue completado mds tarde por V. Fock (1930) y
J. C. Slater (1930) al incluir los efectos del principio de exclusién de Pauli. Los métodos varia-
cionales y perturbativos se conviertieron en herramientas esenciales parala aplicaciéon de la
teoria cudntica a sistemas complejos. E. A. Hylleraas (1928) mostr6 de manera definitiva que
el método variacional conduce a un valor de la energia del estado fundamental del &tomo
de helio en perfecto acuerdo con el valor experimental.

En 1928, P. A. M. Dirac propuso su ecuacién de ondas relativista para el electrén. El as-
pecto mdas novedoso y controvertido de la teoria era la prediccion de la existencia del posi-
trén, la antiparticula del electrén, que seria detectado por C. Anderson en 1933. La ecuacién
de Dirac represent6 un progreso importante para la fisica atémica; por un lado proporcio-
na un tratamiento riguroso de las correcciones relativistas y, por otro, incorpora de manera
natural el espin del electron. En 1947, W. E. Lamb y R. C. Retherford, utilizando técnicas de
microondas, consiguieron excitar la transicion entre los niveles 2s,,, y 2p,/, del atomo
de hidrégeno. Estos niveles, que son degenerados segiin la teoria de Dirac, muestran una
separacion de 4.52 x 10~ eV. La necesidad de explicar el desplazamiento de Lamb estimu-
16 numerosos estudios teéricos que condujeron a H. A. Bethe, S. Tomonaga, J. Schwinger,
R. P Feynman, E J. Dyson y otros a una revisién profunda de conceptos fisicos y a la for-
mulacién de la electrodindmica cudntica. Esta teoria introduce correcciones radiativas a la
teoria de Dirac que dan cuenta dela interaccién del electron con el campo electromagnético
cuantizado.

1.3. Interpretacidon de los espectros dpticos

En la transicion radiativa entre estados estacionarios con energias E; y E, < E;, se emite un
fotén de frecuencia v, dada por

hvy, = E, — E,, (1.3)

donde h es la constante de Planck. La igualdad (1.3) se conoce como la relacién de Bohry
expresa la conservacion de la energia en la transicion.

El anélisis empirico de las frecuencias discretas del espectro se simplifica al utilizar el
principio de combinacién de Rydberg-Ritz. De acuerdo con este, el nimero de ondas k (=
v/c, donde c es la velocidad de la luz) puede obtenerse como la diferencia entre términos:

K12=%=Tl—TZ. (1.4)
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Los términos T; se expresan en cm ™. Se tiene la relacion evidente
T,=E;/hc, (1.5)

es decir, los términos no son otra cosa que energias de ligadura. En la préctica, se acostumbra
a cambiar el cero de la escala de energias (lo cual es posible porque solo interesan diferencias
de energias), situdndolo en la energia del estado fundamental; de esta forma, los estados
excitados tienen energias positivas y el espectro discreto se extiende desde cero hasta una
energia igual al umbral de ionizacién.

La utilidad préctica del principio de combinacién reside en el hecho de que el ntimero
de términos que intervienen en una porcién del espectro es a menudo mucho menor que
el nimero de lineas. Este principio implica que, si el espectro contiene las lineas k ;; y K,
también puede contener la K ; = k;—K j;. Si se tabulan los numeros de ondas y sus diferen-
cias para un espectro sencillo, podemos obtener, a base de tanteos sucesivos, un conjunto
de términos (definidos salvo una constante aditiva comtn) consistente con todas las lineas
observadas. Por ejemplo, si la diferencia x; — K ;; ocurre para varios i distintos, podemos
empezar por asignar valores a los terminos T; y T;. En el caso de espectros complejos (que
pueden llegar a tener miles de lineas), puede suceder que algunas de las diferencias entre
numeros de ondas se repitan accidentalmente, por lo que es necesario disponer de medi-
das de gran precision. De hecho, muchos espectros complejos, en particular los de las tierras
raras, todavia no se han analizado por completo.

Los niveles de energia de &tomos e iones de un electron vienen dados por la férmula de
Bohr

1
__ 72
E,=—Z°—Ry, (1.6)

donde Ry =13.6057 eV es la energia de Rydberg. Los niveles de los 4tomos alcalinos se pue-
den obtener a partir de la férmula de Rydberg (1.2) con ayuda del principio de combinacién:

E,=—— ' R (1.7)

" —ap Y '

El indice n en estas expresiones es el nlimero cudntico principal de la teoria de Bohr. Para
distinguir distintas series espectroscdpicas se utiliza un segundo indice entero L (o ¢ pa-
ra espectros de un electrén), que corresponde al niimero cudntico de momento angular or-
bital. En lugar del valor numérico de L, es costumbre emplear el siguiente c6digo de letras:

L = 0, 1, 2, 3, 4, 5r 6; 7r

(1.8)
S, b D, F, G, H, 1, K, ..,

que continda siguiendo el orden alfabético para valores de L mayores que 7, aunque omi-
tiendola P yla S. Paraindicar el valor de ¢, se emplean letras mintsculas siguiendo el mismo
codigo.

En el caso de d&tomos alcalinos, la linea més intensa del espectro corresponde a la tran-
sicion nyp — nys (ny indica el nimero cudntico principal del nivel fundamental) y se de-
nomina linea de resonancia. La linea de resonancia es la componente de menor frecuencia
de la serie principal, np — nys. Como ya hemos mencionado, en el espectro de los alcali-
nos se observan otras series de lineas: la serie sharp corresponde a transiciones ns — nyp,
la serie diffuse corresponde a nd — nyp y la serie fundamental corresponde a transiciones
nf — nyd. Los nombres de estas series motivaron el uso de las letras S, P, D y F para los
primeros valores del nimero cuéntico L.
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