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ABSTRACT

Nuclear effective charges (Z,) have been calculated for electronic configurations
with valence electrons of the types “p”, “d” and “f”. Some conclusions are presented
as regards the penetrability of these electrons and the value Z, —Z —2 is proposed
as a general rule for “p” electrons. In the course of the work the theoretical values
of §/Z, recently calculated by Malli and Fraga have been compared with the “experi-
mental” ones. The utility of these calculations of Z; values in other spectroscopic pro-

blems is also pointed out.

INTRODUCCION.

En un reciente trabajo Malli y Fraga (1) han calcu-
lado los cocientes (§/Z;) que representan el desdo-
blamiento de estructura fina referido a la carga nu-
clear efectiva. Estos cocientes se calcularon a par-
tir de los gradientes de campo ¢/e ,que a su vez se
obtienen mediante las férmulas Hartree-Fock des-
arrolladas por Clementi y Malli (2). Para llevar a cabo
una comparacién de estos resultados puramente teo-
ricos con datos experimentales es preciso calcular
el valor de la carga nuclear efectiva a partir de los
datos suministrados por el espectro del &tomo o ion
que se considere. Malli y Fraga lo hacen en algun
caso utilizando valores de Z; determinados por Bar-
nes y Smith (3) en el curso de un trabajo sobre calcu-
lo de gradientes de campo sobre electrones p, que
son los méas interesantes desde el punto de vista de
aplicacién de estos resultados a cuestiones quimi-
cas, en particular a la determinacién de los facto-
res de interaccién cuadrupolar en moléculas. En el
curso del mencionado trabajo, Barnes y Smith pro-
ponen utilizar como valor de Z; en sistemas atomi-
cos cuyos electrones de valencia sean electrones p
la diferencia Z — n, siendo Z el niimero atémico del
atomo o ion que se considera y n el niimero cuan-
tico principal del electrén p.

Con objeto, por una parte, de extender las com-
paraciones de los resultados de Malli y Fraga y, por

otra, de comprobar la regla de Barnes y Smith, en
el curso de este trabajo hemos calculado una serie
de valores de Z; para gran nimero de 4tomos e iones
conteniendo electrones de valencia ?, d y f, y en lo que
sigue se presentan los resultados obtenidos.

METODO DE CALCULO.

Segin la férmula dada por Casimir (4), Z; esta re-
lacionada con los datos espectroscopicos mediante
la relacién:

§=(dn*/dn) [Z,} Z2/(n*)* 1 1+ 1)] «* RH,

donde dn*/dn es la derivada del nimero cuantico
principal efectivo con respecto al nimero cuantico
principal, Z, es la carga que actia sobre el electron
6ptico supuesto no-penetrante y es igual al orden
del espectro. Z; es la carga efectiva del ntcleo sobre
el mismo electrén, y segun la interpretaciéon de
Edlen (5) es la carga nuclear que acttia sobre el elec-
trén durante la parte penetrante de su orbita; n*
es el nimero cuantico principal efectivo, que se ob-
tiene a partir de los datos del espectro por la rela-
cibn n* = (RZ2,/T)"/*> (R, constante de Rydberg;
T, valor del término espectral considerado); 1 es el
niimero cuantico orbital del electrén que se estudia;
o es la constante de estructura fina; R la constante
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de Rydberg y H un factor relativista que solo tiene
importancia para elementos con Z mayor de 50. En
general, el factor (dn*/dn) es también muy proxi-
mo a la unidad y, por otra parte, hay pocos espec-
tros donde se puede determinar con precisién. Por
tanto, suponiendo H =1y (dn*/dn) =1, y susti-
tuyendo las constantes por sus valores numéricos,
se obtienen las siguientes expresiones simplificadas
para la determinacién de Z; correspondientes a dis-
tintos tipos de electrones:

Electrones p : Z, = [0,342 (n*)*® 8Z 21/
Electrones d : Z, = [1,027 (n*)* 8Z,*]1'/*
Electrones f : Z,— [2,054 m*)® 82,721/

Utilizando estas férmulas y los datos espectrosco-
picos que figuran en las tablas A. E. L. (6) se han
obtenido los resultados que se discuten a conti-
nuacion.

RESULTADOS Y DISCUSION.

En las tablas I, II, III, IV y V se presentan los
resultados méas significativos de estos calculos. Asi-
mismo, y para estudiar la influencia del nimero
cuantico principal n en el valor de Z; de una par-
ticula atomica determinada, se presentan también
ejemplos de series en la tabla VI, correspondientes
a un atomo neutro (K I), un ion monovalente (Ca II)
y un ion divalente (Al III).

TABLA I

Valores de la carga nmuclear efectiva, Z;, en configura-
ciones electrénicas de férmula general 1s°nl

VA Espectro Z, (2p) Z, 3d) Z, (4f)
3 LiI 0,9 0,7 =
4 Be II 2,0 = o
5 B II1 3,1 3,2 —
6 C IV 4,2 4,3 4,2
7 NV 5,2 5,2 —
8 O VI 6,2 6,3 6,0
9 F VII 7,2 71 —
TABLA II

Valores de Z, en configuraciones electrénicas de féormula
general 1s*2s8nl

z Espectro Z, (2p) Z; (3d)
5 BI 3,4 —
6 CII 4,3 3,1
7 N III 5,2 4,1
8 o1V 6,2 5,2
9 FV 7.2 6,4
10 Ne VI 8,3 —

TABLA III

Valores de Z, en configuraciones electréonicas de formula
general 1s*25°2p°nl

z Espectro Z, (3p) Z, (3d) Z, (4f)
11 Na I 7,5 —_ —
12 Mg II 9,6 2,6 —
13 Al IIT 10,8 2,6 2,4
14 Si IV 12,0 — 3,3
15 PV 13,1 3,4 —_
16 S VI 14,2 48 —
17 Cl VII 15,2 6,2 5,9
18 A VIII 16,3 7,8 8,3
TABLA IV

Valores de Z, en configuraciones electrénicas de férmula
general 1s°2s8°2p°3s*3p°nl

V4 Espectro Z, (4p) Z, 3d)
19 KI 14,8 71
20 Ca I 17,3 13,9
21 Sc III 18,6 15,7
22 Ti IV 19,8 16,7
23 3 40, f 20,9 17,4
24 Cr VI 21,8 18,6
25 Mn VIO 22,5 19,4
26 Fe VIII 23,7 20,4
TABLA V

Valores de Z, en configuraciones electronicas de formula
gemeral 15°25°2p°383p

z Espectro Z,

12 Mg I 9,7

13 Al 11,0

14 Si oI 11,9

15 P IV 13,0

16 SV 14,1 (%)
17 a Vvl 15,1 (%)
18 A VIO 16,1

19 K Vi 17,3

20 Ca IX 18,1

21 S X 19,1

22 ™ XI 20,2

23 vV XIO 21,0

24 Cr XIII 22,2

25 Mn XIV 23,1

26 Fe XV 24,2

(¥*) Valores obtemidos czlculando previamente el po-
tencial de ionizaciém correspondiente por extrapolacién
de los datos contenidos == A E. L.
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TABLA VI

Valores de Z, en una serie espectral

BRI @=1) Ca II (Z = 20) Al IIT (Z =13)
Electron Z, Electréon Z, Electréon Z;

4 p 14,8 3d 13,9 3 p 10,8

5p 14,9 4 d 13,7 4 p 10,8

6 p 15,0 5d 13,6 5p 11,3

Tp 15,0 6 d 13,5 6 p 11,1:

8p 15,1 7Td 13,9

9p 15,2 AZ~2

10 p 15,3 AZ~6

11 p 15,2

AZ~4

Un estudio comparativo de los datos contenidos
en las tablas anteriores permite llegar a las siguien-
tes conclusiones de tipo general:

@) En todas las configuraciones electréonicas con
un solo electrén externo de formula general 1s?nl
(=1, 2, 3), Z; es muy aproximadamente igual a
Z — 2, independientemente del valor de n y de l. Es
decir, que a excepcién del electréon s (Z; = 0) todos
los electrones agregados a un “corazéon” atémico 1s?
pueden considerarse como “no penetrantes”.

b) En atomos o iones mis complejos, Z; para
un electrén p externo a un conjunto de orbitales
completos, también vale en general Z —2, para
cualquier valor de n. En esta regla son excepcion
los metales alcalinos neutros, para los cuales efec-
tivamente Z; = Z — n, siendo n el valor del nimero
cuantico principal correspondiente al electrén p de
menor energia, n = 2 para Li I, n =3 para Na I,
n—4 para K I, etc. Pero este valor de Z; perma-
nece practicamente constante dentro de cada serie p
al ir aumentando el valor de n.

¢) Para atomos o iones con la configuracion elec-
trénica 1s°2s?nd, Z; vale aproximadamente Z — 3,
y para las configuraciones 1s°2s°2p°nd y 1s22s22p5nf,
Z,; vale aproximadamente Z — 10 para ambos tipos
de electrones indicando su cardcter no-penetrante.

d) En sistemas atémicos mas complejos no se
obtienen resultados lo suficientemente regulares
para poder deducir reglas semejantes a las anterio-
res, aunque el valor de Z; contintia siendo una buena
indicaciéon de la penetrabilidad del electrén que se
considera.

e) Para una determinada configuracién electré-
nica, Z — Z, tiende a disminuir al aumentar la carga
iénica (tablas I y III), es decir, aumenta ligeramente
la penetrabilidad. La menor penetrabilidad de los
electrones p de los metales alcalinos neutros (Na y
K, por ejemplo) esta de acuerdo con su mayor radio
iénice.

f) Las relaciones anteriores se cumplen bastante
bien cuando los valores experimentales de § repre-
sentan tinicamente el desdoblamiento debido a la in-
teracién spin-érbita, pero cuando existen interaccio-

nes entre configuraciones (electron 3d de la serie
isoelectronico del K I por ejemplo) son de esperar
desviaciones mas o menos grandes.

g) En el curso de este trabajo se ha estudiado
también el efecto de la presencia de un electrén s
en la configuraciéon de valencia. La tabla V contiene
una serie de resultados donde se ve como la presen-
cia del electrén s en la configuracion 1s%2s22p$3s3p
no influye practicamente en el valor de Z; que con-
tintia siendo aproximadamente igual a Z — 2, como
en el caso de un electrén p aislado.

Con los valores de Z; determinados en el curso
de este trabajo es posible llevar a cabo una compa-
racién entre los valores teéricos §/Z; calculados por
Malli y Fraga (1), y los valores “experimentales” ob-
tenidos a partir de los datos del espectro. En las
tablas VII, VIII, IX y X se presentan estas com-
paraciones para los 4tomos neutros y los iones mo-
novalentes positivos con electrones de valencia 2p,
3p v 4p, y también para los atomos neutros e iones
positivos monovalentes cuyas configuraciones de va-
lencia contienen electrones 3d equivalentes.

TABLA VII

Valores de 8/Z, para dtomos neutros con electrones “p”
equivalentes en su capa de valencia

Término §/Z; calc. §/Z; exp. §/Z; exp.

Espectro Config. espectral M-F (1) (Z,=2-2) (Z2,=Z-n)
B I 2p P 6,8 5,3 5,3
CI 2 p? P 14,8 10,9 10,9
oI 2 pt P 43,6 37,8 37,8
FI 2 p* P 66,1 57,7 57,7
Al I 3 p ) 24 9,5 10,2 11,2
SilI 3 p* P 18,0 18,6 20,3
SI 3 pt P 42 4 41,0 44,1
ClI 3 p° ) 59,3 58,7 62,9
Ga I 4p b 25,3 28,5 30,6
Ge I 4 p* P 42,0 47,0 48,6
Se I 4 p ip 81,3 79,2 84,5
Br I 4 p° L 105,0 111,7 118,9

TABLA VIII

Valores de 8/Z, para iones positivos con electrones “n”
equivalentes en su capa de valencia

Término §/Z; cale. §/Z; exp. §/Z; exp.

Espectro Config. espectral M-F 1) (2,=2-2) (Z2,=Z-n)
C H 2p P 19,5 16,0 16,0
N II 2 p? P 33,6 26,3 26,2
F II 2 pt P T 70,1 70,1
Ne II 2 p? P 109,5 97,8 97,8
Si IT 3 p P 23,2 23,9 26,1
P II 3 p P 35,5 36,2 39,2
Cl I 3 pt ‘P 68,3 66,4 71,1
A II 3ep’ ‘P 90,2 89,5 95,5
Ge IT 4 p P 53,5 58,9 63,1
As II 4 p* P 73,6 81,9 87,6
Br II 4 p* P 120,4 116,4 123,9
Kr II 4 p’ P 148,4 158,0 167,8
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TABLA IX

Valores 8/Z, para dtomos con la configuracion
de valencia 3d"

Término 8/Z; calc. 8/Z; exp.
Espectro Config. espectral M-F (1) (Z, = 2-6)
Sc I 3 d *D 20,9 11,2
Ti I 3 a B 29,4 242
VI 3 a ‘F 38,6 32,5
CrI 3 at D — 30,9
Fe I 3 da° ‘D 72,7 48,9
Co I 3 d B 86,6 86,2
Ni I 3 a F 102,0 100,8
Cu I 3 a ‘D — 88,8
TABLA X

Valores de §/Z,; para iones positivos con la configuracion
electrénica 3d*

En el primer caso, y para mayor sencillez, se ha
considerado que Z; puede expresarse por la diferen-
cia Z—2, y en el caso de los electrones d equiva-
lentes por el valor Z — 6, que es valor medio encon-
trado para la carga efectiva que actia sobre un elec-
tréon 3d en la configuracién 1s22s522p¢3s23p3d (ta-
bla IV). La concordancia entre los valores ‘“teori-
cos” y los “experimentales” es bastante buena en
el caso de las configuraciones con electrones p, pero
las desviaciones son mas notables en los ejemplos
que contienen electrones d.

Otra aplicacién de estos calculos puede ser la de-
terminacién de § o n* en espectros con nimero in-
suficiente de datos para determinar esas magnitu-
des directamente, por ejemplo, el calculo de la sepa-
raciéon de los dobletes P en iones isoelectrénicos con
los metales alcalinos y elevado valor de Z,, y tam-
bién para el célculo de las energias de ionizacién de
elementos muy ionizados conociendo tnicamente el
primer miembro de una serie np.
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