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Aplicacian de la Espectrografia al estudio de las aleaciones metalicas
y de los comhustihles liquidos

Por el Capitdan ROMAN vy el Teniente IZU, de Ingenieros Aeronduticos.

Con el presente articulo se inicia el desarrollo
de un trabajo que continuard en otros nimeros
de esta Revista.

PRIMERA PARTE

ANALISIS ESPECTROGRAFICO DE ALEACIONES METALICAS

I—INTRODUCCION. a aquellos que nos suministra la quimica ordinaria. En este

sentido vemos cémo en nuestros dias es corriente la realiza-

El continuo progreso en la fabricacién de aviones y moto-  cién de los andlisis quimicos més diversos mediante la aplica-

res de aviacién se debe en gran parte al empleo de materiales  cién de los conocimientos que actualmente tenemos de muchos

que mejoran continuamente sus caracteristicas y a los pro-  capitulos de la fisica. De esta manera han nacido los andlisis

gresos realizados en la técnica de los combustibles. Al mismo  electroquimicos, espectroquimicos, polarimétricos, colorimétri-

tiempo, los métedos analiticos dedicados al estudio y control  cos, nefelométricos, magnetoquimicos, etc.

d.__ '1lleacnt)nes' rg(llatahcasfy ‘."omb"l.su?hfs \l;quidos l'éa“t sufrido Antes de exponer los procedimientos espectroanaliticos, es

igualmente rapidos perleccionamientos, Vamos a tratar aqul — pnyesirg deseo hacer una introduccién teérica sobre la natura-

lo que la Especirografi ha aportado en este sentido dentro  yo;, * 5riven v clases de los espectros, que dé al técnico una

de' campo de la quimica analitica. cultura cientifica suficiente para mejor desenvolverse en el
Los procedimientos fisicos van desplazando cada dia mas  aparentemente complicado campo de la Espectroquimica.

.

37




REVISTA DE AERONAUTICA

II.—EsPECTROS OPTICOS,

Todas las radiaciones que en el momento fisico presente
conocemos, desde las vulgares ondas de la radio hasta la mis-
tericsa radiacion césmica, pasando por las radiaciones infra-
rojas, visible, ultravioleta, rayos X y rayos y, se considera-
ban hasta hace poco tiempo debidas a vibraciones transversa-
les y peri6dicas del Eter, que constituian un movimiento ondu-
latorio, diferencidndose entre si lag distintas radiaciones por
sus respectivas longitudes de onda. Actualmente, come mas
acdelante expondremos, las radiaciones se censideran integra-
das por particulas, fotones, y el aspecto ondulatorio es mera-
mente estadistico.

La unidad que se emplea para medir longitudes de onda
esel Angstrtim, que equivale a T0—'° metros; se representa por
UA (ﬁngszrtim Internacional) (1), y algunas veces es llamada
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Como las radiaciones ultravioletas e infrarrojas son invi-
sibles para ponerlas en evidencia, hay que recurrir a precedi-
mientos fotograficos mads o menos complicados, que nos dan
imagenes scbre peliculas sensibles de distinta naturaleza, de-
pendiente de las longitudes de onda de les radiaciones en
cuestion.

En lo sucesivo sdlo nos referiremos a la radiacion luz, que
es la que para los fines del andlisis espectrogrifico nos interesa.
Corrientemente nunca nos encontraremos con radiaciones lu-
minosas monocromdticas o de una sola longitud de onda, sino
de radiaciones compuestas de varias longitudes de onda ¢ poli-
cromdticas. Si valiéndonos de un procedimiento fisico adecua-
do verificamos la descomposicion de una radiacién policro-
matica, en las diferentes radiaciones monocroméaticas de que
estd compuesta, habremoes verificado una descomposiciin es-
pectral, y la sensacién que dicha descomposicién nos produce

visualmente, ¢ acusa sobre una

I ! 1 w?fje ; pelicula fotografica sensible, di-
: : i ; remes que es un espectro. Asi,
o i ! 7z : por ejemplo, la luz solar poli-
rediacién | 1 Vo wn A ; I ondas de cromitica, compuesta por las
. : rayosy Vo oragosk | ulfrevioleta / infra - rojo I . R R puesta po
cosmka | ’ h 7 l la radio mas diversas radiaciones, com-
: : : Z | prendidas entre las regiones ul-
i ! . 7 : travioleta e infrarroja, es des-
: \ : ’/5 : compuesta espectralmente por
1 i i 7 ! las finas gotitas de agua de la
! i : }4’ ' atmosfera, lo que nos permite
L 1 1 o
LT T T T 1T Tiggha VL T T T T T Toah T 1 T2 ot fove i Lot eciros
10em 107%n 107%n 19 Yen
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F'16. 1.—Representacion esquemdtica en esecala logaritmica de las longitudes de onda

de todas las radiaciones conocidas.

“tenthmetre” por los ingleses y “dixiéme-metre” por los fran-
ceses.

En Espectrografia es corriente también expresar una radia-
cién por su numero de vibraciones por segundo o frecuencia.
El valor de la frecuencia viene dado por el producto de la lon-
gitud de onda, por la velocidad de la radiacién que produce
la onda; como es muy dificil determinar con exactitud la velo-
cicad de las radiaciones, corrientemente se emplea el niimero
de onda o inversa de la longitud de onda, aun cuando impro-
piamente es llamado frecuencia por los espectroscepistas.

En la figura 1." tenemos una representacion esquematica,
en escala logaritmica, de las longitudes de onda de todas las
radiaciones conccidas. En el lenguzje ordinario se llama luz a
las radiaciones cuyas longitudes de onda se encuentran com-
prendidas entre las regiones ultavioleta e infrarroja, ambas
inclusive. Sin embargo, el sistema Optimo humano trans-
mite al cerebro el fenomeno dptico de la vision nada mas que
cuando la retina recibe radiaciones comprendidas entre 8.000

y 4.000 UA, que producen sucesivamente las sensaciones sub-
jetivas de los diferentes colores del I7is.

v v 4 =
Una longitud de onda de 7.000 UA produce la sensacidn del color rojo.
3
o L de 5.800 UA ¥ " AMARILLO,
» 2 .
" ! de s.400 UA " : VERDE,
AZUL.

- " de 4.800 U;i - =

-1
e q.000 UA VIOLETA.

(1) EIl .ﬁing'strb‘m Internacional mide las longitudes de onda
en aire seco a 15° C. y a la presién de 760 milimetros,
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kn producidos por descomposicién
de una luz cualquiera se lla-
man espectros opticos, y los
aparatos que verifican la des-
composicion, espectroscopios, cuando nos producen iméigenes
subjetivas del espectro, y espectrigrafos, cuando el espectro
queda impreso en una placa fotografica colocada en una ci-
mara apropiada.

IIT.—EsPECTROSCOPIOS ¥ ESPECTROGRAFOS.

Un espectroscopio es un aparato fisico adecuado para des-
componer una radiacién luminosa policromatica en las dife-
rentes radiaciones monocromaticas que la componen. La cons-
trucciéon de un espectroscopio se Dasa en la propiedad que
tiene un prisma 6ptico o una red de difraccién de descompo-
ner espectralmente las radiaciones luminesas. En la figura 2.°
estan representadas esquematicamente las diferentes partes de
que consta un espectroscopio. Una rendija estrecha y rectili-
nea R es iluminada por la fuente luminosa emisora de la luz
que queremos descomponer. Dicha rendija esta colocada en el
foco de una lente colimadora C, que hace paralelos les rayos
divergentes de la rendija. Estos rayos de luz compuesta atra-
viesan simétricamente el prisma P (o son difractados en una
red), v cada uno de los raycs monocromaticos que componen
a aquélla sufren una desviacion de salida, tanto mayor, cu nto
mayor sea su longitud de onda, y van a reunirse finalmente
en los puntos imagenes correspondientes, atravesando una len-
te convergente O. Se forma, por tanto, unae imagen de la ren-
dija para cada radiacion luminosa de distinta longitud de onda,
v el conjunto de todes estas imdgenes lineales constituye el
espectro de la fuente luminosa. Si colocamos detras del pla-
ne imagen de la lente O una segunda lente convergente de
distancia focal pequeiia, hemos construido un instrumento de
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fvente luminosa

imdgenes subjetivas, el espectroscopio. Si en lugar de esta se-
gunda lente colocemos donde se forma el espectro una placa
fotografica, podremos fotografiarlo, y el aparato de esta ma-
nera dispuesto se llama especirdgrafo.

IV.—NATURALEZA, ORIGEN Y CLASE DE LOS ESPECTROS,

Solamente es posible hoy dia dar una explicacion satis-
factoria a los fendmenos fisicos que originan los espectros,
abandonando las antiguas teorias sobre la naturaleza ondu-
latoria de las radiaciones. En las nuevas concepciones cudn-
ticas de nuestro mundo fisico se admite la estructura gra-
nular o discontinua de las radiaciones. De la misma manera
que se considera la materia formada por moléculas, y estas
Gltimas constituidas por la reunién de otros constituyentes
mas simples llamados atomos, igualmente se admite que las
radieciones estin compuestas por. un cenjunto de corpiliscu-
los, bautizados con el nombre de fotones, que se desplazan
con una velocidad enorme igual para todos ellos, y que en el
vacio alcanzan el valor de 300.000 km/seg. zproximadamente.

Las diferentes clases de fotones correspondientes a las
distintas radiaciones, son portadoras de las mds diverses ener-
gias. Segin la moderna concepcién de la mecdnica ondulato-
rie, cada fotén de energia determinada va asociado a una
onda, cuya frecuencia viene dada por la ecuacién cuintica

E=h.v (1

donde £ representa la energia de un fotén determinado, v la
frecuencia de la onda que lleva ascciada, v % la constante
universal de Planck (# = 6,55. 10" Erg/seg.). La ener-
gia de los distintos fotones crece desde la region infrarroja
hacia la ultravioleta, como podemos observar en la tabla T,
donde las energias vienen expresadas en electrén-voltios.

Si una sustancia cualquiera es capaz de producir fotones,
originard una radiacién, que descompuesta nos formard un
espectro de emision; si, por el contrario, una sustancia absor-
be fotones procedentes de una radiacién cualquiera, al des-
componer espectralmente dicha radiacién obtendremos un
espectro de absorcién. Podemos ahora hacer una clasificacion
general de los espectros en dos categorias primordiales.
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I.—FEspectro de ar-
co del manganeso,

11, — Espeetro de
wreo del vanadio.

111, — Espectro de
areo del hierro.
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I'16. 2. — Representacion es-
‘quemdtica de las diferentes
partes que componen un es-

peetroscopio,
TABLA 1
Longitudes | Energia
de los
DOMINIO ESPECTRAL Frecuencias fe onda o
Angstrom  |electron - voltios

v t ¥

INfrarrojo. «vevusennn.. 3.101 1.000.000 0,012
Vv 0 v
S Rojo. .....| 3,75.101 8.000 1,54
Visible... 4 d
Violeta....| 7,5.10M 4.000 3,09
! 1 y
Ultravioleta............ 6.101 500 24,7

¥ 0 ¥

1.”  Espectros continuos, en los que la emisién o absor-
cion de fotones varia de una manera continua en funcién de
la frecuencia de los fotones.

2.°  Espectros discontinuos, en los cuales son absorbidos
o emitidos fotones de frecuencia perfectamente determinada.
Hay dos clases de espectros discontinuos: espectros de li-
neas, formados por lineas aislades, y especiros de bandas,
donde las lineas se retinen formzndo bandas (ver las figuras 3.*
v 4.%). Los espectros de bandas son caracteristicos de las mo-
léculas poliatomicas, y por esto se les llama también espec-
tros moleculares. Los espectros de lineas tienen su origen en
los atomos, v se les llama, por tanto, espectros atémicos. Los
espectros atémicos de emisidon son los que nos interesan para
su aplicacién al andlisis espectrografico de las aleaciones me-
talicas.

V.—ESPECTROS ATOMICOS DE EMISION.

Como hemos dicho en el parrafo anterior, los espectros
opticos de lineas tienen su origen en el 4tomo mismo, y, por
tanto, cada uno de lo 92 Atomos o elementos quimicos co-
nocidos sera capaz de producirnos un espectro diferente de

ll |l [ "'( ; *WJI

2950

F16. 3. —FEspectro de lincas,
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los demds. Este hecho constituye la base del anilisis espec-
trogrifico cualitativo, pues la presencia en un espectro de
lineas definidas por sus respectivas longitudes de onda, de
aquellas que son caracteristices de un cierto elemento qui-
mico, pene en evidencia la existencia de dicho elemento en
la fuente luminosa origen de la radiacién estudiada.

Para que un 4tomo o elemento quimico sea capaz de ra-
diar 1uz o, lo que es lo mismo, de emitir fotones, es necesario
vaporizarlo y ponerlo, por tanto, incandescente. Para lograr-
lo hay tres procedimientos principales:

F16. 4. —FEspectro de bandas de carbono.

1.° La llama—Esta es la fuente luminosa més antigua
de todas las empleadas por los espectroscopistas. Podemos
utilizar, por ejemplo, la llama de un mechero de Bunsen. Si
veporizamos una sal metélica de un elemento quimico y ob-
servamos, valiéndonos de un espectroscopio, la luz que emi-
te, veremos el espectro del elemento quimico en cuestién. S'n
embargo, operando de esta manera son pocos los elementos
que podemos hacer incandescentes; puede emplearse con mas
éxito la llzma producida por una mezcla de acetileno y aire,
que tiene una temperatura més elevada que la del gas del
alumbrado. Este procedimiento ha sido usado por Lunder-
garhd en analisis cualitativos y cuzntitativos. La sustancia
a examinar debe presentarse en forma de solucién, que se
pulveriza sobre la llama por medio de un inyector.

2.° El arco eléctrico—Este método consiste en hacer
satar el arco eléctrico entre dos electrodos, constituidos por
la propia sustancia cuyo espectro nos interesa. También pue-
de hacerse saltar el arco entre dos electrodos de carbén o de
grafito; en este caso la sustancia se
coloca en una cavidad practicada en

Noviembre 1943

inductancia y la capacidad de manera conveniente se puede
modificar a voluntad la descarga y hacer pasar la chispa con-
densada a un estado analogo al arco.

En principio los espectros de lineas hzn side clasificados
en tres grupos: espectros de llama, espectros de arco y espec-
tros de chispa. Los dos primeros pueden agruparse juntos, ya
que debemos considerar el arco como una llama de tempera-~
tura muy elevada. Corrientemente la llama nos suministra
unos espectros muy pcbres en lineas, mientras que el arco
origina espectros que contienen todas las lineas de los espec-
tros de llama, acompa-
fadas de muchisimas
maés, clasificadas co-
mo lineas de arco.
Trabajando a altas
temperaturas en hor-
nos apropiados, King
ha obtenido espectros
de muchos elementos
quimicos que eran
muy parecidos a los espectros de arco por el nimero de lineas.
Es, pues, logico el agrupar juntos los espectros de llama y
arco.

Al emplear la chispa, los espectros atomicos obtenidos con-
tienen muchas lineas que se presentan muy débiles en los es-
pectres de arco correspondientes, acompafiando a l¢s verda-
deras lineas de arco. Parece, por tanto, muy arbitraria la di-
vicion de los espectros en espectros de arco y especlros de
chispa, pues no solzmente las lineas de chispa pueden ser emi-
tidas por el arco, sino que ademas todas las lineas de arco
son encontradas en la chispa.

La clasificacion de las diferentes clases de espectros tiene
su base en consideraciones tedricas deducidas de la teoria de
la radiacién desarrcllada por Bohr.

Las frecuencias de las lineas del espectre de un cierto ele-
mento quimico pueden en general estar representadas por una
férmula relativamente sencilla que contiene siempre un na-

[

el electrodo inferior. Se obtiene de

esta manera, al pasar la cerriente,

una temperetura elevadisima, y los
espectros observades estin constitui-

dos por un gran nimero de lineas. El
método del arco eléctrico, al fin y al

cabo no es mis que una llama de tem-
peratura elevadisima.

3.° La chispa condensada—En
este método se hace saltar la chispa

i dERRRER

e ;

eléctrica entre los dos electrodos, co-
mo en el caso del arco eléctrico, pero
empleando una corriente de voltaje
muy alto. El aparato necesario para la produccién de la
chispa consta de las partes siguientes (ver figura 5): un ge-
nerador de corriente alterna W, un transformador T, que ele-
va la tension a unos 10.000 voltios, y el circuito de descarga,
que estd compuesto de una inductencia variable /, una capa-
cidad regulable C y el soporte S, que centiene los electrodos
entre los que salta la chispa eléctrica. Es conveniente poner
er. derivacién sobre el circuito de la chispa un segundo sopor-
te F/, cuyos electrodos tengan una separacién constante, y
eslé destinado a proteger el condensador. Haciendo variar la
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F16. 5.—Esquema de un aparato productor de chispa,

mero entero 7. Las lineas obtenidas cuando se le dan a » va-
lores sucesivos constituyen una serie espectral. La serie espec-
tral mds sencilla es la perteneciente al espectro del hidroge-
no, y estd representada por la formula de Rydberg:

:J =R (_1: = _1-i)‘
n= =

donde v es el nimero de onda y R la constante de Rydberg
(R = 109677,750 cm.—*). Dando a »’ el valer 2 y a n los
valores 3, 4, 5..., etc., se obtienen los valores de las frecuen-

2
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cias que constituyen la serie de Balmer. Otra férmula empi-
rica, méas general, que contiene las series de ciertos otros ele-
mentos, es de la forma

)

v=£( 1 1
dende p tiene un valor constante para cada serie.

G G @

En general, para cada elemento quimico hay principal-
mente cuatro series espectrales diferentes, que se obtienen
dando a g en la formula (3) un valor distinto para cada se-
rie; sus nombres son los siguientes: serie principal, serie di-
fusa, serie neta y serie fundamental, Tales series pertenecen
a los espectres de arco, y de la misma manera hay otras cua-
tro series diferentes en los espectros de chispa.

Una serie determinada puede estar constituida por lineas
simples, singletes, o. de pequefios grupos de lineas zsociadas,
multipletes, siendo los multipletes mas sencillos los dobletes,
donde las lineas se presentan a pares. El caso mas familiar
es el espectro de arco del sodio, en el que su ccnocidisimo
doblete amarillo es el primer par de la serie principal del so-
dio. Otros elementos quimicos originan espectros ccnsistentes
en liners asociadas en grupos de a tres; estas series se llaman
de (ripletes. Igualmente existen series de cuartetes, quintetes
y hasta ocfefes. Un mismo elemento _quimico puede tener al
mismo tiempo series de diferentes multiplicidades. Asi, por
ejemplo, el espectro de arco del calcio tiene un sistema de
tripletes y otro de singletes, ccmprendiendo cada sistema las
distintas series usuales. El espectro de arco de] hierro tiene
cuatro sistemas diferentes: de singletes, tripletes, quintetes
y septetes. Por otra parte, los espectros de chispa de los m's-
mos elementos mencionadcs pueden tener sistemas de distin-
tas multiplicidades. Un mismo elemento quimico puede ori-
ginar, por tanto, cspectrcs con una gran variedad de series
espectrzles, cuyas lineas se sobreponen entre si, dando al es-
pectro correspondiente una apariencia perfectaments desor-
denada.

Insistiendo nuevamente en la distincién entre los espec-
tros de arco y de chispa, debemos hzcer notar que para re-
presentar los espectros de chispa de la manera mas simple
basta reemplazar la constante R por 4 R en la férmula (2).
La explicecién de este hecho por la tecria de Bohr da la clave
para la explicacién de toda clase de problemas espectrales. El
espectro de chispa es entonces virtualmente un espectro com-
pletamente diferente y adicional al espectro de arco, y puede
ser producido en condicicnes convenientes de excitzcion. Es
emitido por dtomos que han perdido un electrén, y estin, por
tanto, simplemente ionizados, constituyendo dichos iones sis-
temas em’sores esencialmente diferentes de los atomos neutros
de dende proceden.

Ll atomo pcdemos representarlo constituido de un peque-
fin e impenetrable nicleo cargado positivamente, en donde re-
side practicamente toda la masa, y un cierto. nimero de elec-
trones que giran zlrededor de dicho nicleo y en nimero tal
que neutralicen su carga positiva. De acuerde con la hipdte-
sis de Bohr, los electrones solzmente pueden moverse en cier-
tas 6rbitas seleccionadas sin radiar ni perder energia; dichas
orbites se pueden calcular por aplicacién de la teoria cuanti-
ca y son las Unicas estables. Un 4tomo en el que sus electro-
nes se mueven solamente por las érbitas permitidas por la teo-
ria cudntica se encuentra en un estado estacionario, y cada
uno de estos estados Ueva asociada una cierta cantidad de
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energia. Cuando un electrén que previamente ha sido separ:-
de de su drbita original por alguna influencia exterior, vuelve
de una orbita estable a otra de menor energia, emite un fo-
ton, siendo dada la frecuencia de la onda que lleva asociada
dicho fotén, por la diferencia de encrgia entre los dos estados
estacionarios del dtomo, Esto se expresa por la ecuacién cuan-
tica de Bohr

h.v=E' —E, @)
donde E” y E son las energias totales correspondientes a los
dos estados en cuestion y /% la constante de Planck. Las di-
ferentes lineas de una serie espectral dada corresponden, por
tanto, al paso del electrén de varias orbitas iniciales a la mis-
ma o6rbita final.

La energia del electrén en su orbita depende de la fuerza
central que le sujeta, esto es, de la carga efectiva del ntcleo.
En el caso mas simple, en el que el atomo consiste en un ni-
cleo y un simple electron—hidrégeno, por ejemplo—, puede fa-
cilmente demostrarse que la energia, y per tento la constan-
te R, es proporcional al cuadrado de la carga nuclear.

Por consideraciones tedricas, basadas en la teoria de Bohr,
se puede llegar a la conclusién de que para el atomo neutro
la constante de la férmula que nos da la frecuencia de las
lineas de las distintas series espectrales es R. Para un 4tomo
simplemente ionizado 4 R, para el caso de doble ionizacién ¢ R
v cuando el atomo estd triplemente ionizado, la constante
es 16 R. De acuerdo ccn esto, han sido descubiertes por Pas-
cken lineas €spectrales para el zluminio doblemente ionizado:
sor Fowler, lineas pertenecientes al silicio dcble y triplemen-
te icnizado, y por Millikan, lineas correspondientes a eleva-
dos gradcs de ionizacion, como las debidas a] 2zufre que ha
perdido cinco electrones, Naturalmente, debido al enorme sal-
to de energia que implica, las lineas debidas a los 4tomcs en
un estado de zlta ionizacion son de una longitud de onda muy
pequefia.

Es, por tanto, mas correcto hablar de espectros de dtomos
newtros o de espectros de dtomos ionizados, en lugar de es-
pectros de arco o de chispa, y reconocer que pueden ser pro-
ducidos espectros per atomos en un grado muy alto de ioniza-
cién. El espectro de un atcmo ionizado es, por supuesto, pro-
ducido con mas intensidad en la chispa que en el 2rco, puesto
que las fuerzas eléciricas puestas en juego son mds violentas
en el caso de la chispa.

Hemos preferido hasta aqui referimos al mcdelo atémico
de Bohr-Sommerfeld, en el que imzginamos los electrones si-
tuados en 6rbitas andlcgamente a un sistema planetario en
el que el nticleo ocupa el centro del sistema. Este modelo del
Atomo no representa con exactitud algunos fendmencs, y por
otra parte, no es correcto admitir los electrone: moviéndose
en estas orbitas sin radiar energia.

Partiendo de la teoria propuesta en 1923 por De Broglie,
han deszrrollado simultineamente: Schrodinger, la ecuacidn
de ondas, v Heisenberg, la dindmica cudntica o mecdnica de
matrices. Estas dos teorias, aunque diferentes en su formula-
cién matemdtica, conducen al mismo resultado, y en realidzd
son la misma, como posteriormente han demostrado Schro-
dinger y Dirac.

A partir de la ecuacién de De Broglie

(©)
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donde A es la longitud de la onda, 2sociada con el movimiento
de una particula de masa m animada de una velocidad v; y
de la conocida ecuacion de propagacion de ondas elasticas

2\
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donde ¥ representa el desplazamiento de lzs ondas y ¢ su ve-
locidad de propagacion, se obtiene facilmente la ecuacion de
ondas de Schrodinger, que tiene por expresion

8 =% m

K
AP+ X

(W= 1) =0, @

siendo ¥ = ¢ efw/ TV la energia total y V la energia potencial.

La imagen planetaria del atomo queda ahora reemplaza-
da por la ecuacién de ondas de Schrodinger, en la que la pre-
babilidad de la presencia del electréon en un elemento d v de
volumen viene dada por la funcién

b d o, (8)
siendo ¢¥* el imaginario conjugado de ¢. Dando valores zde-
cuados a las energias IV y V' y condicionando debidamente la
funcién ¢, se obtiene un conjunto discreto de soluciones de
la ecuacion (7), representando cada una de ellas un estado
de energia del 4tomo.

Por su parte, Heisenberg prescinde en absoluto de las ima-
genes fisicas, y para eliminar la parte subjetivg de toda ob-
servacion, divide el mundo fisico en observable e inobserva-
ble. Segiin esta division, y de un modo general, solo son he-
chos observables los que se manifiestan por la emisién de fo-
tones.

En el modelo atémico de Bohr el electron gira alrededor
del nucleo sin radiar energia mientras no varie de érbita. En
la. concepcion de Heisenberg no es necesaria esta imagen de
algo que no vemos, y s6lo se nos manifiesta por la emision de fo-
tones, originados por el transito de un electrén entre dos es-
tados energéticos del atomo. Nos queda, per tanto, de la ob-
servacion de un hecho unos nimeros que representan las fre-
cuencias de los fotones emitidos. Con estos niimeros Heisen-
berg forma unas matrices g, que definen una posicion, y
otras p, que definen un momento. El producte g . p, que re-
presenta una accién, no es conmutativo:

pogg.p ©)

v su diferencia vale

Y
—c.

oT (10)

Pog—gq.p=

Esta es la ecuacion de Heisenberg, que al haber sido ob-
tenida de un mode puramente objetivo debe ser valida, tanto
para los fenémenos del mundo ordinario, dende p.q = ¢q . p,
come para los del mundo infinitamente pequeno, donde no se
verifica dicha igualdad.

En realidad, se cumple siempre la desigualdad p. g |-q . p.

En los fenomenos atémicos, al ser el valor de p.q del
mismo orden de magnitud que la constante de Planck, su di-
ferencia es apreciable y la desigualdzd se pone de manifiesto.
Por el contrario, en los fenomenos ordinarios estos productos
tienen un valor muy elevade; por ejemplo, en un reloj vale
4 . 10" erg. seg, y su diferencia no es apreciable, por lo que
aparentemente se verifica que p.qg = g.p.
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Aplicando la ecuacion de Schrddinger (7) a un atomo cual-
quiera, nos encontramos con que su solucion sélo es posible
mediante determinadas condiciones; fijadas por unos niimeros
enteros m, | y n. Surgen, por tanto, de un modo completa-.
mente natural los estados estacionarios del atomo y estos ni-
meros m, | y n, en contraste con la forma empirica y total-
mente artificial en que habian sido obtenidos los estados cuén-
ticos y los niimeros m (nimero cuantico magnético), & (nu-
mero cuantico azimutal) y n# (nimero cudantico total) apli-
cando la antigua teoria cudntica.

Estos niimeros cuanticos nos fijan las series espectrales de
que veniamos hablando, de forma que en la ecuacion (3) el
numero cudantico 2, que toma cualquier valor entero, y el nu-
mero cuantico k, que fija el parametro &, nos definen una se-
rie de términos de singletes. Para exprezar términos de una
serie de multipletes necesitamos el tercer nimero cudntico.

Una de las pruebas mas evidentes de la existencia en el
atomo de estados discretos de energia nos la dan los experi-
mentos de Franck Lenard y Hertz sobre polenciales criticos.
Estos autores observaron los choques entre atcmos y electro-
nes libres, los cuales, bajo la forma de rayos corpusculares
emitidos por un filamento incandescente, se les hacia pasar
a través de un gas o vapor. La energia cinética de los electro-
nes la podian variar mediante una diferencia de potencial
regulable que establecian entre el filamento y una rejilla me-
talica. Si la energia cinética del electrén es pequena, el che-
que de ese electron con un atomo del gas o vapor produce so-
lamente un cambio de energia de traslacion; es un choque
eldstico, que se rige por las correspondientes leyes de la Me-
canica. Por el contrario, si la energia cinética del electron es
suficientemente elevada, puede ocurrir el choque ineldstico;
el electrén cede parte o toda su energia al atomo, es decir,
lo excita, En este 0ltimo caso la energia absorbida por el ato-
mo la emplea en hacer pasar a uno de sus electrones de va-

lencia (electrones exteriores) de su estado inicial a otro esta-

do estacionario de mayor energia, o bien, en términos anti-
guos, de la 6rbita inicial estable a otra orbita mas exterior in-
estable, de la cual, y en un periodo de tiempo muy pequeiio,
vuelve a su posicion primitiva, devolviendo la energia absor-
bida en forma de un fotén, es decir, emitiendo una luz que
un espectroscopio nos puede poner de manifiesto. Variando
el potencial entre el filamento y la rejilla, puede hallarse la
energia necesaria para excitar las diferentes lineas de cada
elemente, ya que

V.e= (11)

1— vt
2

donde V es el potencial aplicado, e la carga del electrén, m su
masa y v la velocidad del mismo.

Por tanto, para que un electrén pueda chocar con un Ato-
mo de manera inelastica debe poseer suficiente energia ciné-
tica 1/2 m .v* para hacer pasar a un electrén de valencia,
de su estado normal al primer estado excitado. Por ejemplo,
en el czso del sodio, el deblete amarillo, primer miembro de
la serie principal de dobletes, se produce cuando el electron
tiene una fuerzayviva correspondiente a una diferencia de po-
tencial de 2,1 volts., que es la energia necesaria para que un
electron de valencia pase al primer estado excitado. El po-
tencial necesario para producir determinada linea espectral
de un cierto elemento se llama potencial de resonancia. Si se-
guimos aumentando el valcr del potencial, la energia de los
electrones desprendidos de la rejilla aumentard igualmente,
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y llegard un momento en que sern capaces de excitar atn
mas a los dtomos con los que chocan, llevando al electrén
de valencia del sodio a un segundo estado excitado. El paso
de ese electron del sodio desde ese segundo estado al estado
inicial, da lugar a la emisién de otro foton de mayor energia
que el anterior, y por tanto de mayor frecuencia; la linea es-
pectral correspondiente estard mas hacia el ultravioleta, y el
potencial que hemos necesitado emplear serd el potencial de
resonancia de esa linea,

En el caso de que la energia de los electrones de la rejilla
sea suficientemente grande, el choque inelastico puede llegar
a desprender el electrén de valencia del sodio, es decir, a ioni-
zarlo. El potencial necesario en este casc es el pofencial de
ionizacidn, que, por supuesto, es siempre mayor que el de re-
sonancia, para excitar el total de las series. Anilogamente
tendriames para todas las demds lineas de la misma serie y
de todas las demas series. Este concepto de potencial de re-
senancia tiene gran interés, por su relacién con las llamades
lineas 1dtimas de Gramont, que constituyen la base del and-
lisis espectrogrifico cualitativo. Las lineas tltimas son aque-
llas que persisten en un espectro cuando la cantidad del ele-
mento que las origina es muy pequeiia. En Inglaterra reciben
el nombre de lineas persistentes, y no son necesariamente las
mas intensas que se presentan en los espectros.

Volviendo al caso anteriormente citado del espectro del
sodio, es facilmente explicable el que la temperatura, compa-
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rativamente baja, del mecherc de Bunsen sea capaz de produ-
cir solamente uno o dos dobletes de la serie principal del so-
dio. En tal llama la energia relativa de choque de los atomos
es comparativamente baja. Por tanto, mientras el potencial
de resonancia ccrrespondiente a la primera linea o doblete
(o bien las primeras dos o tres lineas o dobletes) se consigue
entre dos impactos electronicos, no ocurre lo mismo con el
potencial de ionizacion, que raramente se alcanza. Por tanto,
el primer miembro de la serie principal es muy intenso com-
pzrado con los miembros més altos, que algunas veces se pre-
sentan débilmente; la intensidad de dicho primer miembro
de la cerie, con relacién a la de los demas, se vuelve marca-
damente menor al elevar la temperatura. En una llzma de
una cierta temperatura las lineas mas numerosas pertenece-
rin al elemento que tenga un potencizl de ionizacion mas
bajo. Esto ha sido plenamente confirmado en el case de los
metales alcalinos y alcalinotérreos. A 1550° C. el litio pro-
duce una linea, dos el sodio, tres el potasio, cuatro el rubi-
dio y seis el cesio. Los potenciales de ionizaciéon y rescnancia
aumentan correspondientemente cuando pasamos del cesio
hésta el litio. Generalmente hablando, podemos identificar las
lineas de llama con las lineas de resonancia, tltimas o persis-
tentes, puesto que las lineas de llama son las excitadas mas
facilmente, ya que requieren impactos electrénicos de energia
relativamente baja. Al elevarse la temperatura de la llama se
aumenta la velocidad de los electrones, dando lugar a térmi-
nos mas altos de las series,

(Continuard.)



