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Espectros atómicos
Para ver qué líneas se verían en los espectros, hay que considerar las reglas de
selección. Como pasaba en las desintegraciones ββββ y αααα, en una transición atómica 
(o transiciones γγγγ en el núcleo), hay una partícula más en el estado final, en este
caso un fotón. La parte radia de la fdo de ese fotón será eikr

Ahora, k es del orden de las transiciones atómicas, algunos eV. Y r es del orden 
de las dimensiones atómicas, o sea, digamos 10 Amgstrons o 1 nm. 

1=����c=197.3 MeV . fm = 1973 eV.Å;     si k=10 eV y r=10 Å, kr = 100/1973 < 0.05 

X
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Como en el caso de desintegraciones ββββ, el orden más bajo de la expansión de 
La fdo del fotón (es decir el 1 en  eikr = 1+ i k.r + …) determina las transiciones
dominantes. Esta aproximación se denomina ‘aproximación dipolar eléctrica’.

En esta aproximación las reglas de selección relevantes son: ∆∆∆∆l=+1 ó -1.   
∆∆∆∆n= cualquiera

Otras líneas no dadas por la transición dipolar eléctrica existen (es el 
equivalente de las transiciones prohibidas en ββββ) pero son muchísimo menos
intensas.



Más sobre unidades
1 Å = 10-10m 

Constante de Boltzman kB= 8,6 ×××× 10-6 eV /K (ó eV/ºC)
A temperatura ambiente (300 K), kB T=0,027 eV 

En nuestras unidades, 1=����c=197.3 MeV.fm = 1973 eV.Å, se puede dar energía 
en cm-1 o en fm-1. 

Sin embargo, en atómica, al contrario que en nuclear, no se toma ����=1 sino
más bien h=1. Esto hace que tengamos que cambiar nuestras conversiones un

X

Sin embargo, en atómica, al contrario que en nuclear, no se toma ����=1 sino
más bien h=1. Esto hace que tengamos que cambiar nuestras conversiones un
poco: 

Si h=1, entonces ����=1./2ππππ

Por tanto:

1=hc= ���� c 2 ππππ = 1973 eV. Å 2 ππππ

Y en conclusion 1 eV=8065 cm-1



Espectro del átomo de H

En=-EI Z/n2

EI=13.6 eV
n=0, 1, …, infinito
l=0,…,n-1
Infinitos estados ligados

X

l=0,…,n-1
Infinitos estados ligados
La energía NO depende de l
Es una degeneración accidental debida a 
la forma 1/r del potencial Coulombiano
Además hay la degeneración necesaria de
Espín (x2) y de momento angular (2l+1)
Una columna para cada l.
Como las transiciones permitidas son con 
cambio de l en una unidad, se observarán 
líneas entre los estados
ordenador columnas contiguas



Espectro del átomo de H

Así, las líneas del espectro se 
determinan con ayuda del 
diagrama de Grotrian.
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diagrama de Grotrian.

Como las transiciones 
permitidas son con cambio de l 
en una unidad, se observarán 
líneas entre los estados
en columnas contiguas



Espectro del átomo de H

La serie de Balmer la componen transiciones al 
primer nivel excitado y está en el visible 

La serie de Lyman son transiciones al fundamental 
y está en el ultravioleta

X

y está en el ultravioleta

La serie de Paschen es al segundo estado excitado 
y cae en el infrarrojo.



Espectro del átomo de H



Algunas funciones radiales 
hidrogenoides





Algunas partes angulares
(armónicos esféricos)

L=0

Verde: positivo
Rojo:negativo

L=1

L=2

L=3



Algunas partes angulares
(armónicos esféricos)



Átomos multi-electrónicos
Se utiliza la aproximación de campo medio y se etiquetan y ordenan los 
niveles por el n y l de cada nivel. El valor de n define una CAPA y, para un n 
dado, cada l define una subcapa.

Una subcapa llena tiene simetría esférica y L=0, S=0, J=0. Los electrones en 
las capas (y subcapas) llenas no participan en el enlace químico ni en los 
espectros
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Las propiedades químicas (electrones de valencia) y del espectro de los 
átomos (electrones ópticos) multi-electrónicos vienen definidas por los 
electrones externos, es decir, de las últimas subcapas incompletas.

Notación espectroscópica. Cada ‘término’ se denota por:

2S+1LJ



Átomos multi-electrónicos
Para muchos electrones, los más externos están ‘apantallados’ por los 
electrones internos. Por tanto, lq carga nuclear que ven es menor que Z.
La forma del potencial ya no es Z/r, por tanto se rompe la degeneración 
accidental.

Las fdo que están más lejos del núcleo están más apantalladas, los 
electrones ven menos carga positiva, tienen menos energía de ligadura.

Así que, dentro de cada n, a menor l, más energía de ligadura.
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Así que, dentro de cada n, a menor l, más energía de ligadura.

La energía de ligadura también decrece con n. 

En un cierto punto, para n’s altos (4 y siguientes) tiene más energía de 
ligadura el n mayor, con tal de mantener un l bajo.

Hay una regla nemotécnica para recordar el orden de llenado:
1s
2s 2p
3s 3p 3d
4s 4p 4d 4f
5s 5p 5d 5f 5g 



Los electrones de la capa 4s están más 
lejos del núcleo que los de la 3d
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Átomos multi-electrónicos
La repetición de las mismas subcapas externas (solo cambia n) sin llenar da 
lugar a comportamientos químicos similares: La tabla periódica de los 
elementos, átomos con el mismo término
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Alcalinos: (completo) nsX



Pauli: ojo cuando hay DOS 
electrones equivalentes
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Suma de momentos: contarX



Interacción de espín-órbitaX



Interacción de espín-órbitaX



Niveles del átomo hidrogenoide 
con estructura fina
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Para eliminar la derivada primera, se hace la sustitución:
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Efecto Zeeman
X



Efecto Zeeman
Sucede cuando el hamiltoniano incluye un campo magnético ‘débil’, comparado con 
el término de espín-órbita
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X
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Efecto Zeeman normal
Se da en los términos 
con S=0
(2S+1=1)
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Efecto 
Zeeman 
anómalo, 
para 
S no nulo
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Efecto Paschen-Back
Se da cuando el campo magnético es tan grande que el término de 
interacción con dicho campo es mucho mayor que la interacción de 
espín-órbita. Como el espín-órbita crece mucho con Z, esta situación
de campos ‘fuertes’ solo se puede dar en átomos ligeros.
En esta situación, el término de espín-órbita se aplica después de c
onsiderar el acoplo con el campo magnético, en el esquema |L,Lz, S, Ms >

X



Efecto 
Paschen

X

Paschen
-Back



De Zeeman a Paschen-Back
El campo crece en la figura hacia la derecha. Hay que recordar 
para completar el diagrama, que los niveles de la misma MJ no se
cruzan.
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Densidad de estados finales
– Supongamos un e (υ) en una caja finita de anchura L. ¿Cuantos estados 

permitidos existen con momento p’<p?
– Caja finita (L) → Momento cuantizado →
– Por lo tanto, el volumen en el espacio de momentos 

para cada valor de P=(px,py,pz) vendrá dado por

– Los estados con momento p’<p serán aquellos que se
encuentren dentro de una esfera de radio p →

– Luego el número de e (υ) vendrá dado por:
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– Luego el número de e (υ) vendrá dado por:

En la aproximación de Thomas-Fermi nuclear
se toma electrones empaquetados como si 
ocupasen todos los estados, con la densidad 
calculada justo arriba, o sea h3/V
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Algunos problemas







NOTA: la configuracion pn y la p6-n son equivalentes, Así para estudiar 5 electrones en la capa p, vale 
estudiar el caso de un electrón en la capa p. Lo mismo para otras capas. Es similar a lo que veíamos con los 
núcleos: agujero en capa=nucleón soltero



Si tenemos en cuenta el principio de exclusión de Pauli, nos
quedan los términos:












