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La escritura de los Hamiltonianos, funciones de onda, el cdlculo de distintas
cantidades fisicas y quimicas y, en general, de las diferentes expresiones que em-
pleamos para el estudio cudntico de sistemas atémicos y moleculares se puede
simplificar considerablemente si empleamos un sistema de unidades adimen-
sional conocido como sistema de unidades atomicas. Este sistema también tiene
como ventaja que la comparacién de los resultados obtenidos por diferentes gru-
pos de investigaciéon puede hacerse directamente evitando las dificultades que
implicaria el uso de diferentes unidades y al empleo de valores distintos (por
unidades o fuentes) de las constantes fisicas fundamentales. De hecho, si éstas
ultimas se revisasen en un momento dado, las cantidades calculadas no cam-
biarian si tuviese que modificarse el valor de alguna constante.

Para definirlas nos referiremos a la ecuacién de Schrodinger para atomos
hidrogenoides en unidades SI:
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para la cual hemos supuesto que la masa del ntcleo es priacticamente infinita;
de suerte que el centro de masas coincide en muy buena aproximacion con el
nicleo atémico, o més rigurosamente si consideramos que estamos estudiando
la ecuacién correspondiente a las relaciones internas entre los dos componentes
del atomo.
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Masa: Como unidad de masa™ se considera la masa del electrén:

me +— 1 unidad atémica de masa = 9,109534 x 107! kg. (3)

Carga: La unidad de carga electrostatica® es la carga del protén:

e — 1 unidad atémica de carga = 1,6021892 x 10 — 19 C. (4)

Longitud: La unidad atémica de longitud es el radio de Bohr.

ao — 1 unidad atémica de longitud (Bohr) = 5,2917706 x 10~ m. (5)
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INo debe confundirse la unidad atémica de masa con la que se conoce bajo la sigla u.m.a.
que es un doceavo de la masa del 4tomo de carbono 12C

2Nétese que si se emplean las antiguas unidades de carga electrostatica statcoulombs, en
el denominador de la ecuacién no aparece la permitividad eléctrica del vacio €,, ni el factor de
proporcionalidad 47. En el sistema adimensional que estamos definiendo toda esta constante
se hace uno, 1/4meg = 1.
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Esta unidad esta relacionada con las constantes que aparecen el resolver
el atomo de hidrégeno ast:
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Energia: La unidad atémica de energia es dos veces la energia del estado basal
del 4tomo de hidrégeno® (n=1) calculada a partir de la ecuacién (2) .
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= 1 unidad atémica de energfa (hartree) = 4,3598144x10 ' J
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Momento Angular: La unidad de momento angular es precisamente f .

h +— 1 unidad atémica de momento angular = 1,0546 x 1072* Js  (8)

De manera que en lugar de las unidades del sistema internacional SI, para la
masa, la carga y el momento angular: kg, Columb y kgm?/s respectivamente,
tendremos: la masa del electrén m., la carga del protén e, y i (h/27)

Con estas unidades las constantes de la ecuacién (2) se hacen todas iguales
a uno: e = me, = h = 1/4mep=1, con lo que el hamiltoniano toma una forma
mas simple:
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y los valores propios pueden ser expresados por una ecuacién muy simple:
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Como puede verse el uso de estas unidades simplifica notablemente la notacién.

El hamiltoniano para un atomo polielectrénico en unidades atomicas sera:
La suma de los términos de energia cinética para cada uno de los electrones
mas los términos de atracciéon del nicleo por cada electrén y la suma de las
repulsiones entre los electrones:

— (11)

Algunas equivalencias con otras unidades son las siguientes:

1 Bohr = 5,2917706 x 10~ m = 0,5217706 A (12)
1 hartree = 4,3598144 x 1078 J = 27,2114 eV = 627.510 kecal/mol  (13)

3Debe tenerse cuidado cuando se revisan escritos de los primeros dias de la Teoria Cudntica
(antes de los 50) pues en muchos de ellos se toma como referencia para la energia la del 4tomo
de hidrégeno, que se conoce como antiguo Hartree, en contraposicién con el actual.



