
Comportamiento cuántico

Hasta ahora hemos visto como la idea de la cuantización de la energía transportada por la radiación electromagnética permitió explicar el espectro del cuerpo negro, el experimento del efecto fotoeléctrico, el espectro de rayos X y el efecto Compton. Todo esto pudo explicarse a partir de la discretización de la energía en valores dados por h( .Esta idea condujo a la consideración de la naturaleza de la radiación como un haz de partículas denominadas fotones. Sin embargo, la luz también presenta propiedades de ondas, de hecho un haz de luz presenta un patrón de difracción e interferencia típico de las ondas. Debido a esto se suele decir que el fotón es una partícula que presenta una onda asociada a él, en realidad el fotón no es ni una partícula ni una onda sino algo distinto que no tiene analogía en nuestra vida cotidiana macroscópica. Se suele decir que es una onda-partícula ya que hay experimentos que ponen en evidencia su carácter de onda y otros que ponen en evidencia su carácter de partícula. 

Veremos en esta clase en primer lugar cómo la utilización de la discretización de la energía permitió desarrollar un modelo atómico que reprodujo por primera vez los espectros atómicos observados experimentalmente. En segundo lugar veremos como De Broglie extendió el concepto de partícula con onda asociada u onda-partícula  a todas las partículas del mundo microscópico o atómico. 

Modelo atómico de Bohr

Desde hacía tiempo los experimentalistas observaban que si a la luz emitida por átomos de un gas, luego de ser excitado por una descarga eléctrica, se la hace pasar a través de un prisma, se observaba una serie discreta de líneas correspondiente a diferentes (. La separación e I (intensidad) de las líneas eran características del elemento o átomo que estuviera compuesto el gas. Veamos más en detalle esto en la Figura 1. Supongamos que tenemos hidrógeno atómico como gas dentro de un recipiente al cuál se le aplica una descarga eléctrica, esto es, una diferencia de potencial muy grande entre cátodo y ánodo. La fuerza debida a la diferencia de potencial hará que el átomo absorba energía. Al átomo con energía en exceso lo llamamos excitado. Este átomo excitado vuelve espontáneamente a su estado inicial emitiendo energía como radiación. Si ahora a esta radiación emitida se la hace pasar por un prisma, este la desviará con un ángulo que depende de su longitud de onda. Si el haz está compuesto de varias longitudes de onda el prisma lo desviará en varias direcciones que dejarán marcas a distintas alturas en la placa fotográfica. Es posible entonces relacionar cada una de las marcas en la placa fotográfica con cada una de las componentes de longitud de onda del haz. Si el haz de luz abarcara en forma continua un rango de longitudes de onda, digamos entre (1 y (2, observaríamos una gran mancha que abarcase desde la altura correspondiente a la desviación del prisma para  (1 y la correspondiente para (2. Sin embargo, si el haz contiene solamente fotones de (1 y (2 pero no fotones de ( intermedios, veremos las dos rayas observadas en la Figura 1 pero la placa fotográfica estará intacta entre ellas.



                                                                      (1


                              haz de luz

                                                                        (2

                                                  prisma

                                                                                        placa fotográfica

Figura 1

El modelo atómico de Bohr tuvo un éxito espectacular para el cálculo de las longitudes de onda ( de las líneas del espectro conocido del átomo de hidrógeno y también en la predicción de la existencia de más líneas en la zona del espectro infrarrojo y ultravioleta. Experimentalmente se sabía que las ( que componían el espectro del átomo de H cumplían con la relación:
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Esta fórmula se llama fórmula de Rydberg-Ritz y sirve para el átomo de H y cualquier átomo más pesado en el cuál todos los electrones menos uno hayan sido eliminados. Z es el número atómico y R es la constante de Rydberg que varía ligeramente de un elemento a otro. Para átomos de masa muy pesada se utiliza el valor R=R(=10,97373 cm-1 (ya veremos en los problemas cuando es que sirve este valor). Las líneas del espectro quedan entonces agrupadas en series o conjunto de rayas en distintas regiones del espectro de luz según el valor de n2 y así reciben distintos nombres según su descubridor:

n2=1   (   Serie de Lyman (en UV)

n2=2   (   Serie de Balmer (en visible)

n2=3   (   Serie de Paschen (en IR)

Los primeros intentos de hacer un modelo atómico son atribuidos a Thomson con su modelo de “budín de pasas”. Este modelo consideraba diversas distribuciones de electrones con carga negativa embebidos en una cierta clase de fluido que contenía la mayor parte de la masa del átomo y una carga positiva dispersada en todo su volumen y suficiente para hacer al átomo neutro. Como la teoría electromagnética clásica predecía que una carga que oscila con frecuencia ( debería radiar luz de igual frecuencia (, Thompson buscaba configuraciones de electrones que fuesen estables y tuviesen vibraciones con ( iguales a las observadas en el espectro. La dificultad que nunca pudo vencer Thomson fué el hecho que las fuerzas eléctricas solas no pueden producir un equilibrio estable. Finalmente el modelo de Thomson fue descartado por Rutherford quien realizó el experimento de hacer pasar un haz de partículas ( (procedentes del Radio radiactivo) a través de una plancha de Au. Este experimento lo han visto en Química I. Cuando las partículas ( (protones) atravesaban la plancha de Au, algunas eran desviadas de su dirección inicial en el haz debido al choque con los átomos de Au. Sin embargo, el número de partículas ( dispersadas con ángulos grandes no pudo ser justificada con el modelo de Thomson. La desviación de una particula ( con un ángulo grande exigía, según los cálculos de fuerzas coulombicas, que la carga positiva y la mayor parte de la masa del átomo de Au estuviese concentrada en una región muy pequeña del átomo de  ~10-6 nm, al que se le llamó núcleo. Esto estaba en oposición al modelo de Thomson de un fluido de carga positiva que abarcase todo el tamaño del átomo.

Bohr propuso un modelo atómico en el que el electrón de carga negativa giraba alrededor del núcleo positivo bajo la influencia de la atracción coulómbica según las leyes de la mecánica clásica, que predice órbitas esféricas o elípticas cuando las fuerzas son centrales (ver Figura 2).




          Figura 2

En este modelo, aunque se obtiene estabilidad mecánica porque la fuerza atractiva de Coulomb proporciona la fuerza centrípeta necesaria para que el electrón permanezca girando en su órbita de radio r a velocidad v, dicho átomo es inestable eléctricamente. Esto es debido a que el electrón al girar tiene una aceleración centrípeta ac y por lo tanto debe irradiar energía electromagnética de igual frecuencia que su movimiento (recuerden que en mecánica clásica una carga con aceleración diferente de cero emite radiación, lo vimos en la clase 1). Este tipo de átomo se destruiría rápidamente ya que el electrón al liberar energía haría un recorrido de órbitas en espiral cada vez más cerradas hasta colapsar con el núcleo.

Para solucionar esto, Bohr postuló (o sacó de la galera) que el electrón puede girar en ciertas órbitas sin irradiar energía y denominó a estas órbitas estables como estados estacionarios. Además de esto, Bohr también postuló que el átomo irradia energía solamente cuando hay una transición entre un estado estacionario y otro. La frecuencia ( de la radiación emitida no es la ( de movimiento en ninguna órbita, sino que se obtiene de la conservación de la energía antes (i) y después (f) del proceso de emisión (o absorción):
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despejando ( de la ecuación (2) tenemos
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donde Ei y Ef son la energía total del electrón en las órbitas inicial y final respectivamente, h( es la energía del fotón. Esta es la segunda diferencia importante entre el modelo de Bohr y la teoría clásica que exige que la frecuencia de radiación sea la del movimiento de la partícula cargada (la primera diferencia fue la existencia de orbitas estables).

Ahora bien, el modelo de Bohr es un modelo semiclásico, lo que quiere decir que contiene cosas fuera de la mecánica clásica (como los dos postulados que acabamos de ver) pero también usa algo de ella. Por lo tanto, en el desarrollo siguiente usó la teoría clásica del electromagnetismo. Veamos, si la carga nuclear es +Ze y la carga del electrón es –e , la energía potencial coulómbica U(r) entre núcleo y electrón como función de la distancia r entre ellos es:
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donde k es la constante de Coulomb. Por lo tanto, la energía total E del electrón de masa m moviéndose en una órbita circular con velocidad vel es su energía cinética más su energía potencial:
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Igualando la fuerza de atracción de Coulomb con el producto de la masa por la aceleración centrípeta (repasen de Física I si no recuerdan la fórmula de la aceleración centrípeta) tenemos:
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o bien, despejando mvel2 y dividiendo a ambos lados por ½, tenemos:
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Por lo tanto, usando (7) en (5) escribimos:
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Podemos ahora usar este resultado en la ecuación (3) suponiendo que el electrón pasa de la órbita 1 de energía E1 y radio r1 a la órbita 2 de energía E2 y radio r2:
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Para obtener la fórmula de Rydberg-Ritz (1) los radios r de las órbitas estables deben ser proporcionales a los cuadrados de números enteros n. Es por esto que Bohr postuló una condición cuántica para los radios que condujese a esto. Es así como dijo que se podía obtener los resultados correctos si “en una órbita estable el momento angular del electrón es igual a un número entero multiplicado por h/2(.” Como el momento angular del electrón en una órbita circular es mvel r tenemos:
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donde 
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. Si ahora despejamos vel de la ecuación (10), elevamos al cuadrado y utilizamos (7) podemos escribir:
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despejando entonces r de esta ecuación tenemos:
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con 
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y se le llama radio de Bohr.

Finalmente, utilizando el resultado de r de la ecuación (12) en (9) tenemos:
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y utilizando (=c/( obtenemos que la expresión teórica de la constante de Rydberg R es:
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Utilizando E=h( en (13) obtenemos la energía de la transición que se puede considerar como diferencia de las energías E1 y E2 del electrón en las órbitas 1 y 2 por lo que podemos escribir estas energías como:
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en donde 
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 es la energía del electrón del átomo de H correspondiente al estado estacionario de más baja energía que se denomina estado fundamental.

El esquema final del modelo atómico de Bohr es el mostrado en la Figura 3, donde se vé a un electrón que puede saltar a órbitas de radios determinados por la ecuación (12) y energías determinadas por la ecuación (15).






Figura 3

Según el modelo de Bohr entonces, solo es posible ciertas frecuencias ((o ciertas () en la radiación emitida por el átomo de H excitado. Estas ( son las predichas por la ecuación (13). Esto significa que en el espectro se verán rayas bien definidas y no zonas continuas. Este modelo fue todo un existo como ya dije, sin embargo cuando se lo intentó aplicar a otros átomos con más electrones, no funcionó. Esto indicaría que entonces el modelo y la visión del átomo que él supone no son válidos. Bueno, esto es cierto. El modelo atómico más actual y acorde con todos los experimentos hechos hasta el momento difiere bastante de este modelo de Bohr y lo veremos mas adelante. Entonces, ustedes se preguntarán, ¿para que estudiamos el modelo de Bohr si la imagen que nos hace del átomo como compuesto por electrones que giran en órbitas alrededor del núcleo es falsa? Bueno, la respuesta es que no todo es falso y muchos de los conceptos introducidos en este modelo nos servirán para comprender mejor al modelo atómico en vigencia actualmente. ¿Qué es falso y qué verdadero en este modelo?. Ya veremos esto comparándolo con el modelo actual, pero desde ya puedo decirles que la principal falla del modelo fue la utilización combinada de principios de la mecánica clásica con nuevas ideas que eran inconsistentes con ellos. Para construir el modelo atómico actual fue necesario entonces un mayor alejamiento de los conceptos clásicos.

( de De Broglie

Ya vimos que la luz y todas las radiaciones electromagnéticas a veces actúan como ondas y otras veces como partículas. Los fenómenos de interferencia y difracción demuestran su comportamiento como ondas, mientras que la emisión y absorción de fotones demuestran su comportamiento como partículas. Veremos ahora como esta idea de la dualidad onda-partícula fue generalizada, dando comienzo así a la teoría cuántica actual.

Un gran avance en la comprensión de la estructura atómica comenzó por el año 1924, es decir, 10 años después del modelo de Bohr, con una propuesta realizada por el científico francés Louis de Broglie. Su razonamiento expresado en palabras, fue algo así: “La Naturaleza ama la simetría. La luz es por naturaleza dual, comportándose en algunas situaciones como onda y en otras como partículas. Si la Naturaleza es simétrica, esta dualidad debe ser cierta también para la materia. Los electrones y protones, que generalmente pensamos como partículas, deben de comportarse en algunas situaciones como ondas.”
Si una partícula actúa como una onda, deberá tener un valor de longitud de onda ( y frecuencia ( asociado. De Broglie postuló que una partícula libre de masa m tendría una ( relacionada con su momento (o cantidad de movimiento) p=mvel de exactamente la misma forma en que se relacionan ( y p para el fotón. Esto es, si en el fotón (que viaja a la velocidad de la luz) podemos escribir que (por una formula predicha por Einstein en su teoría de la relatividad):
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utilizando la definición de momento p=mvel=mc, tenemos:
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despejando entonces p escribimos:
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 donde hemos usado los valores de energía del fotón E=h(( y la relación c=(((. Ahora, esta misma relación entre ( y p se cumple para todas las partículas y entonces la longitud de onda de de Broglie (no hay error tipográfico, es que el tipo se llamaba de Broglie y se hace esto del de de...) asociada a una partícula de masa m se escribe como:
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La energía y la frecuencia de una partícula cualquiera también estarán asociadas de igual forma que en el fotón. Es así como podemos escribir que:
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como ven, las ecuaciones (16) y (17) propuestas por de Broglie, son una extensión a todas las partículas de lo ya conocido para el fotón.

Calculemos algunos valores para ver de que magnitudes hablamos: calculemos la ( de de Broglie de una pelota de masa 0,17 kg moviéndose con una velocidad v=100 km/h, esto es
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como ven, esta ( es extremadamente chica y es por esto que no vemos o no percibimos el carácter ondulatorio de la pelota o lo que es lo mismo la longitud de onda asociada a la pelota o cualquier objeto macroscópico (pero que las hay, las hay...). La situación es muy distinta al calcular la ( de electrones de baja E . Supongamos un electrón con energía cinética Ec:
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 o bien despejando p, tenemos 
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, de esta forma tenemos que,
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, ahora calculando hc=1240 eV(nm, y mc2=0,511 MeV llegamos a que:


[image: image28.wmf]c

c

E

nm

E

eV

x

nm

eV

226

,

1

)

10

511

,

0

(

2

1240

6

=

×

×

×

=

l

    con Ec expresada en eV. Es así como los electrones con E (10 eV (que es la energía común en un átomo) tienen una ( de de Broglie del orden de los nm=10-9 m.

La hipótesis de de Broglie tiene una relación interesante con el modelo de Bohr. De Broglie señaló que la condición cuántica de Bohr para el momento angular del electrón de un átomo de H (ecuación (10)) es similar a una condición de onda estacionaria. Veamos, la condición de Bohr establece que
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utilizando la ecuación (16) podemos sustituir mv por h/( y obtenemos:
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de esta forma tenemos que:


[image: image31.wmf]C

r

n

=

=

p

l

2

(circunferencia de la órbita de Bohr).

Es así como la condición cuántica de Bohr es equivalente a decir que  la circunferencia de la órbita circular debe ajustarse a un número entero de ondas del electrón, como se muestra en la Figura 4.



                                                  (
Figura 4

El ajuste de un número entero de ondas electrónicas en la circunferencia de Bohr es similar al ajuste de un número entero de semi-longitudes de onda en una cuerda como sucede en las ondas estacionarias. En la teoría ondulatoria clásica, las ondas estacionarias llevan a la cuantización de la frecuencia. Por ejemplo, en el caso de ondas estacionarias en una cuerda de longitud=L y que está fija en los extremos, la condición de onda estacionaria es:
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El porqué de esto lo saben de haber visto (o jugado?) a saltar a la soga. De esto saben que la onda estacionaria que se genera más fácilmente es de la forma mostrada en la figura 5 haciendo n=1 en la ecuación (18), es decir, la distancia entre las paredes es una semi-longitud de onda de la onda total.
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Figura 5

Guía para la discusión de la clase 3

· Modelo atómico de Bohr: deducción, postulados, concepto de estado estacionario. ¿La frecuencia de radiación se asocia a la frecuencia del movimiento del electrón alrededor del núcleo?¿Qué consideraciones “no clásicas” hay en el modelo?

· Longitud de onda de de Broglie. Entender la extensión de lo conocido para el fotón a todas las partículas. 

Problemas 1

1) En el sistema de referencia de centro de masas del sistema: electrón y el núcleo de un átomo, el electrón y el núcleo tienen cantidades de movimiento iguales y opuestas de valor p. (a) Demostrar que la energía total del electrón y el núcleo puede escribirse
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en donde
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se denomina la masa reducida, me es la masa del electrón y M es la masa del núcleo. (b) Calcule el valor de la constante de Rydberg para el átomo de hidrógeno considerando el movimiento del protón. Utilizar la ecuación


[image: image35.wmf]3

4

2

4

h

c

e

mk

R

p

=


substituyendo m por (..  ( c) Hallar la corrección en porcentaje de la energía del estado fundamental del átomo de hidrógeno debida al movimiento del protón.

Ayudas: 

En la discusión del átomo de Bohr de la clase 3 obtuvimos una expresión de la constante de Rydberg (ecuación 14). Si observan la deducción verán que partimos de la consideración que la energía total E del sistema era la energía potencial de interacción núcleo-electrón más la energía cinética del electrón (ecuación 5 de la clase 3). Sin embargo, el sistema está compuesto de dos partículas. ¿Por qué no tuvimos en cuenta la energía cinética del protón?. Bueno, en este problema se darán cuenta el porqué.

En la parte (a) del problema ustedes deben deducir la ecuación (1). Para ello deben partir  de algo que conozcan. En un sistema de dos partículas en el referencial del centro de masas, la energía cinética total es la suma de las energías cinéticas de cada una de las partículas. Así que si tienen dos partículas: el protón, de masa mp y vector posición r1 y el electrón, de masa me y vector posición r2 en un referencial cualquiera, como les muestro en la figura, la energía cinética total es:
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con v1 y v2 las velocidades del protón y el electrón respectivamente. A partir de esta ecuación entonces tienen que obtener la ecuación (1).  Como consejo les digo que expresen primero los vectores r1 y r2 en función de el vector R posición del centro de masas CM y el vector r = r2 - r1  distancia entre el protón y el electrón. 


[image: image37]
2) Este problema pretende estimar el retraso de tiempo entre la llegada de la luz incidente al cátodo y la observación de corriente eléctrica en el circuito. Este retraso es un retraso que predice la mecánica clásica y que nunca se observó experimentalmente. Sea 0.01 W/m2 la intensidad de la radiación incidente. (a) Si el área del átomo es 0.01 nm2, hallar la energía por segundo que incide sobre el átomo. (b) Si la función trabajo es 2 eV, ¿cuánto tiempo se tardará, según la teoría clásica, en que esta energía caiga sobre un átomo?.

3) La densidad de energía total de radiación de un cuerpo negro viene dada por
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en donde f((,T) viene dada por la fórmula de Planck
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Poner como variable x=hc/(kT y demostrar que la densidad de energía total puede escribirse entonces
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en donde ( es una cierta constante independiente de T. Esto demuestra que la densidad de energía de un cuerpo negro es proporcional a T4.

4) La frecuencia de revolución de un electrón en una órbita circular de radio r es frev=v/2(r, siendo v la velocidad. (a) Demostrar que en el estado estacionario n-ésimo
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(b) Demostrar que cuando n1=n, n2=n-1, y n es mucho mayor que 1,
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( c) Utilizar el resultado de (b) en la ecuación
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para demostrar que en este caso la frecuencia de radiación emitida es igual a la frecuencia del movimiento. Este resultado es un ejemplo del principio de correspondencia de Bohr: cuando n es grande, de modo que la diferencia de energías entre estados adyacentes es una pequeña fracción de la energía total, la física clásica y cuántica deben dar los mismos resultados. En el caso que acabamos de ver vemos que para n grandes la frecuencia de la transición entre los estados n1 y n2 es la misma que la frecuencia de movimiento del electrón alrededor de su órbita. Como ven, a valores grandes de n, el concepto clásico de que la frecuencia de una radiación (campo eléctrico oscilante que se propaga en el tiempo) está asociada a una frecuencia de oscilación de cargas, es válido. Recuerden que uno de los postulados “no-clásicos” introducidos por Bohr era justamente anular esto y relacionar la frecuencia de la radiación a un salto del electrón de una órbita a otra. Bueno, a n grandes, las dos cosas conducen a igual resultado. Y es así como pasa en el mundo macroscópico donde la diferencia de energías entre estados adyacentes de los sistemas macroscópicos es una infinitamente pequeña fracción de la energía total.

Ayudas:

En la parte (a) usen la expresión de la velocidad v y el radio r obtenidas para el átomo de Bohr en la clase 3.  En la parte (b) consideren que para valores de n muy grandes 
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Clase 4: Comportamiento cuántico:


Modelo atómico de Bohr


Longitud de onda de De Broglie
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