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EquazioneEquazione didi SchrödingerSchrödinger

PermettePermette didi trovaretrovare l’l’autofunzioneautofunzione ΨΨ
e e l’l’autovaloreautovalore EE per un per un sistemasistema cheche
interagisceinteragisce con un con un potenzialepotenziale VV..
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Atomi idrogenoidi

3 numeri quantici (3 dimensioni)

En= -Eo Z2/n2

n → energia totale (raggio medio orbitale)
n = 1, 2, 3 …

l → momento angolare (forma orbitale)
l = 0, 1, 2, … (n – 1)

ml → componente z di l (orientazione orbitale)
ml = -l,(-l + 1) ..0,1,2,..+l

Potenziale:  
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Atomo d’idrogeno

En= -Eo Z2/n2

Eo = 2,179•10-18 J

stato fond. n = 1

ν = ∆E/h = (0-E1)/h ≡ Eo/h

h = 6,626•10-34 Js

ν = 3,288•1015 Hz

λ = c/ν

c = 2,998•108 ms-1

λ = 9,118•10-8 m

λ = 91,18 nm
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Momento angolareMomento angolare
( ) ( ) ( )φθφθψ ,,, lmnnlm YrRr =

radiale angolare

l = 1

ml = -1,0,1
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Interpretazione fisica di Ψ

|Ψ|2 fornisce la probabilità di trovare 
l’elettrone nell’elemento di volume 
infinitesimo intorno al punto (r,ϑ,φ). r

z

y

x

θ

ϕ

La funzione di distribuzione 
radiale 4πr2|Ψ|2 fornisce la 
probabilità di rinvenire l’elettrone 
in un guscio di raggio r, ovvero a 
distanza intorno a r per tutti i 
possibili valori angolari.
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AtomiAtomi
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AtomiAtomi
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SternStern--GerlachGerlach

In presenza di campi magnetici i fasci di atomi si In presenza di campi magnetici i fasci di atomi si 
sarebbero dovuti suddividere a seconda del valore di sarebbero dovuti suddividere a seconda del valore di mml l . . 

Numero di fasci: Numero di fasci: 22ll+1+1 (dispari).(dispari).

Risultato: 2 fasci.Risultato: 2 fasci.

mmss = = ±±½½

l = 1

ml = -1,0,1

1

0

-1

)1( +ll

C. A. Mattia 10

Funzioni di Funzioni di spinspin
)(),,( sSzyxψφ =

spin-orbitale

funzione spaziale
orbitale

funzone di spin

S(s) = α,β

Φ=Ψα Φ=Ψβ
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Principio di esclusionePrincipio di esclusionePrincipio di esclusione

||ΦΦ(a,b)|(a,b)|2 2 = |= |ΦΦ(b,a)|(b,a)|2 2 

ΦΦ(a,b) = (a,b) = ±±ΦΦ(b,a)(b,a)
f(x,y) = xf(x,y) = x33+y+y3                            3                            f(y,x) = f(y,x) = +f+f(x,y)(x,y)

f(x,y) = xf(x,y) = x33--yy3                               3                               f(y,x) = f(y,x) = --f(x,y)f(x,y)

ΦΦ(a,b) = (a,b) = ΦΦ(b,a)                 simmetrica ((b,a)                 simmetrica (bosonibosoni))

ΦΦ(a,b) = (a,b) = --ΦΦ(b,a)     antisimmetrica ((b,a)     antisimmetrica (fermionifermioni))

Gli elettroni si comportano da Gli elettroni si comportano da fermionifermioni..
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AntisimmetriaAntisimmetria
ffss••ggss = = FFss

ffss••ggaa = F= Faa

ffaa••ggaa = = FFss

ffaa••ggss = F= Faa

f(a)g(b)
f(a)g(b)+f(b)g(a) simmetrica

f(a)g(b)–f(b)g(a)  antisimmetrica

f(a)g(b)–f(b)g(a) svanisce se g = f

f(a) g(a)

f(b) g(b)
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s2

s1

S=1MS=0

βααβ +

s1

s2

S=1MS=+1

αα

Spin totaleSpinSpin totaletotale

s1

s2

S=1

MS=-1

ββ

βααβ − S=0  (antisimmetrica)

S=1  (simmetrica)
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SingolettiSingoletti e e triplettitripletti
ΨΨaa••SSss

ΦΦaa = = ΨΨ••SS
ΨΨss••SSaa

ΨΨ = f= f••g                f = g => Sg                f = g => Sa  a  singolettosingoletto
1s1s22 = 1s= 1sαα••1s1sββ

f f ≠≠ g => singoletto e triplettog => singoletto e tripletto
1s2s = 1s1s2s = 1sαα••2s2sαα
1s2s = 1s1s2s = 1sββ••2s2sββ triplettotripletto
1s2s = 1s1s2s = 1sαα••2s2sββ

1s2s = 1s1s2s = 1sαα••2s2sββ singolettosingoletto SSaa ((ΨΨss))
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AtomiAtomi
Dato un set di funzioni

Ψ1, Ψ2, Ψ3, …,Ψn
si ricava Ψ1’ Ψ1’, Ψ2, …,Ψn

Ψ2’

Ψ1’, Ψ2’, …,ΨnΨ3’; Ψ4’ ; … ; Ψn’Ψ1’, Ψ2’, …,Ψn’

Il procedimento 
viene condotto 

iterativamente fino 
a convergenza.

dal set
Ψ1’, Ψ2’, …,Ψn’
si ottiene il set

Ψ1”, Ψ2”, …,Ψn”
ecc….
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AtomiAtomiAtomi

Ordine di 
riempimento dei 
livelli energetici 
in atomi 
polielettronici

Regola di Hund

Principio dell’Aufbau
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Configurazione elettronicaConfigurazione elettronica
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Configurazione elettronicaConfigurazione elettronica
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Raggi atomiciRaggi atomici
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Energia prima ionizzazioneEnergia prima ionizzazione
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Legame di valenza (VB)Legame di valenza (VB)Legame di valenza (VB)

Atomi sono lontani (∞)        Ψ = Ψa(1)Ψb(2)

Atomi vicini (elettroni indistinguibili) => 1 su b e 2 su a

Ψ = Ψa(1)Ψb(2) + Ψa(2)Ψb(1)

o gli elettroni su uno stesso atomo (legame ionico) H-H+

Ψ = Ψa(1)Ψb(2) + Ψa(2)Ψb(1) + λ[Ψa(1)Ψa(2) + Ψb(2)Ψb(1)] 
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LegamiLegami
Sovrapposizione di orbitali s, di orbitali p lungo Sovrapposizione di orbitali s, di orbitali p lungo 

l’asse internucleare, … formazione legame l’asse internucleare, … formazione legame σ

Sovrapposizione fianco a fianco di orbitali p, Sovrapposizione fianco a fianco di orbitali p, 
…   formazione legame…   formazione legame ππ
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Orbitali ibridiOrbitali ibridiOrbitali ibridi
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Orbitali molecolari (MO)Orbitali molecolari (MO)Orbitali molecolari (MO)

Combinazione lineare di orbitali atomiciCombinazione lineare di orbitali atomici

orbitali legantiorbitali leganti orbitali antilegantiorbitali antileganti

Ordine di legame

½(num. elettr. leganti – num. elettr. antileganti)
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Orbitali molecolariOrbitali molecolariOrbitali molecolari

Ψ(σ) = N(Ψa+Ψb)

Ψ(σ*) = N(Ψa–Ψb)
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Energia potenzialeEnergia potenzialeEnergia potenziale
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Molecole biatomicheMolecole biatomicheMolecole biatomiche
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Molecola O2Molecola OMolecola O22

La teoria del legame di valenza non prevede il 
paramagnetismo della molecola di ossigeno.

O    O  

due 
elettroni 
spaiati

ordine di 
legame

(6-2)/2 = 2
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Acido fluoridricoAcido fluoridricoAcido fluoridrico

orbitali di non legame

L’orbitale 
antilegante ha uno 
spiccato carattere di 
Ψ1s dell’idrogeno.

Ψ(σ)=C1Ψ1s+C2Ψ2pz

C2 >> C1
densità eletrronica

più spostata verso F.
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Risonanza e delocalizzazioneRisonanza e Risonanza e delocalizzazionedelocalizzazione
La teoria VB descrive una molecola mediante strutture La teoria VB descrive una molecola mediante strutture 

di risonanza, ovvero mediante due o più strutture di di risonanza, ovvero mediante due o più strutture di 
Lewis, che singolarmente sono inadeguate e non Lewis, che singolarmente sono inadeguate e non 
rappresentano completamente la molecola (il benzene è rappresentano completamente la molecola (il benzene è 
descritto da almeno 5 strutture e l’antracene Cdescritto da almeno 5 strutture e l’antracene C1414HH1010 da da 
più di 400).più di 400).

La teoria MO utilizza un approccio alternativo facendo La teoria MO utilizza un approccio alternativo facendo 
ricorso alla ricorso alla delocalizzazionedelocalizzazione degli elettroni sugli orbitali degli elettroni sugli orbitali 
molecolari (nel benzene gli elettroni molecolari (nel benzene gli elettroni ππ non sono non sono 
circoscritti a coppie di atomi, ma uniformemente circoscritti a coppie di atomi, ma uniformemente 
distribuiti su tutta la molecola, dando luogo a sei legami distribuiti su tutta la molecola, dando luogo a sei legami 
CC--C della stessa lunghezza ed energia).C della stessa lunghezza ed energia).
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BenzeneBenzeneBenzene
La trattazione dei sistemi coniugati mette in evidenza La trattazione dei sistemi coniugati mette in evidenza 

che l’energia di queste molecole è più bassa rispetto a che l’energia di queste molecole è più bassa rispetto a 
quella calcolata senza la quella calcolata senza la delocalizzazionedelocalizzazione, ovvero viene , ovvero viene 
introdotto, ma con significato diverso rispetto al VB, il introdotto, ma con significato diverso rispetto al VB, il 
concetto di energia di risonanza.concetto di energia di risonanza.
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BenzeneBenzeneBenzene
La trattazione dei sistemi coniugati mette in evidenza La trattazione dei sistemi coniugati mette in evidenza 

che l’energia di queste molecole è più bassa rispetto a che l’energia di queste molecole è più bassa rispetto a 
quella calcolata senza la quella calcolata senza la delocalizzazionedelocalizzazione, ovvero viene , ovvero viene 
introdotto, ma con significato diverso rispetto al VB, il introdotto, ma con significato diverso rispetto al VB, il 
concetto di energia di risonanza.concetto di energia di risonanza.
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Composti di coordinazioneComposti di coordinazioneComposti di coordinazione

CN indica il numero di coordinazione
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Sistemi biologiciSistemi biologiciSistemi biologici

Il Fe2+ ottaedrico sia nella mioglobina
che nell’emoglobina è legato, oltre che alla 
porfirina, all’azoto di una istidina e 
all’ossigeno o in sua assenza all’acqua 
(nella clorofilla lo ione metallico è il Mg2+).

Vitamina B12
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due due atomiatomi cristallocristallo con con moltimolti atomiatomi

bandabanda didi
valenzavalenza

bandabanda didi
conducibilitconducibilitàà

gap gap didi bandabanda
ψψ11 + + ψψ22

ΨΨantileganteantilegante

ΨΨlegantelegante

EE
Teoria delle bandeTeoria delle bandeTeoria delle bande
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Teoria delle bandeTeoria delle bande
Formazione delle bande in un cristallo metallico di Na
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Conduttori, isolanti e semiconduttoriConduttori, isolanti e semiconduttori

Conduttore: banda di valenza solo parzialmente riempita
banda di valenza satura ma sovrapposta con bande vuote

1s
N OM

2s
N OM

2p
3N OM

E

Li: 1s22s1

2N e-

N e-

2N e-

2N e-

E

Be: 1s22s2

1s
N OM

2s
N OM

2p
3N OM
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Conduttori, isolanti e semiconduttoriConduttori, isolanti e semiconduttori

Isolante: banda di valenza satura e separata dalla banda di 
conduzione da un dislivello (GAP) energetico molto elevato

E

1s2

N OM

2(sp3)4

4N OM

C: 1s22s22p2 → 1s22(sp3)4

∆E

C. A. Mattia 39

Conduttori, isolanti e semiconduttoriConduttori, isolanti e semiconduttori

Semiconduttori: banda di valenza satura e separata dalla banda di 
conduzione da un dislivello (GAP) energetico piccolo

E

3(sp3)4

4N OM

Si: [Ne]3s23p2 → [Ne]3(sp3)4

∆E
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Conduttori, isolanti e semiconduttoriConduttori, isolanti e semiconduttori

Gap ∆E 

∆E

Irraggiamento hν (FOTOCONDUZIONE)
Eccitazione termica (TERMOCONDUZIONE)

Meccanismo di 
conduzione 
elettrica nei 
semiconduttori 
puri

+ + +

- - -

(+) (-)
Conduzione di 

tipo n
(elettroni)

Conduzione 
di tipo p
(lacune)
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Drogaggio dei semiconduttoriDrogaggio dei semiconduttori

Banda di valenza

Banda di conduzione

Conduzione di tipo p

Drogaggio 
di tipo p

Drogaggio 
di tipo p

Elementi III gruppo
B, Al, Ga, In, Tl

Elementi III gruppo
B, Al, Ga, In, Tl
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Drogaggio dei semiconduttoriDrogaggio dei semiconduttoriDrogaggio dei semiconduttori

Banda di valenza

Banda di conduzione Conduzione di tipo n

Drogaggio 
di tipo n

Drogaggio 
di tipo n

Elementi V gruppo
P, As, Sb, Bi

Elementi V gruppo
P, As, Sb, Bi


