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Atomi e molecole

Equazione di Schrodinger

Permette di trovare 1’autofunzione W
e ’autovalore E per un sistema che
interagisce con un potenziale V.

Y
2m  ox?

V(ix)Y(x)= EY(x)

HY=EY
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Interpretazione fisica di ¥

|¥|? fornisce la probabilita di trovare
I’elettrone nell’elemento di volume
infinitesimo intorno al punto (7,3,¢).

a7

La funzione di distribuzione
radiale 47r?|W|? fornisce la
probabilita di rinvenire I’elettrone
in un guscio di raggio r, ovvero a
distanza intorno a r per tutti i
possibili valori angolari.
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f(y,x) = +(x,y)

f(x,y) = x3-y3 f(y,x) = -f(x,y)

®(a,b) = ®(b,a) simmetrica (bosoni)

®(a,b) =-P(b,a) antisimmetrica (fermioni)

Gli elettroni si comportano da fermioni.
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= Stern-Gerlach = Funzioni di spin
¢ =y (x,,2)S(s)
\J .’/
In presenza di campi magnetici 1 fasci di atomi si funz(l)(;lll)eitsgiae ziale funzone di spin
sarebbero dovuti suddividere a seconda del valore di m, . . .
o o spin-orbitale
Numero di fasci: 2/+1 (dispari).
Risultato: 2 fasci. S(s) =a,f
%)  Principio di esclusione ) Antisimmetria
[(a,b)*= |@(b.a) fog, = F, fog. = F
[J = ([ =
®(a,b) = +®(b,a) feg, = F, fg,=F,
f(x,y) = x3+y?

f(a)g(b)+f(b)g(a) simmetrica
f(a)g(b)< f(a)g(b)—f(b)g(a) antisimmetrica
fa) g(a)
f(b) g(b)
f(a)g(b)—f(b)g(a) svanisce se g=1{
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Spin totale

S=1 (simmetrica)

Singoletti e tripletti

lIJEI.SS
@, = PeS <

v’o,¥,..W
si ottiene il set
$Y,”, W7, .
ecc....

W, Wy, LWy <“3’; W5 s Wy
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Il procedimento
viene condotto P,

iterativamente fino

a convergenza.
wo,¥,..W
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Sy
P8,
S ¥ = feog f=g=>S§, singoletto
M0 X 5=1 s, 1s? = Isas1sp
Ms=1 f # g => singoletto e tripletto
3 55) S=1 1s2s = Isa*2sa.
o +Bor) Is2s = 1sB*2sp tripletto
1s2s = Isae2s
‘CYB - Ba > S=0 (antisimmetrica) P .
1s2s = Isa+2sB singoletto S, (¥,)
C. A, Mattia 13 C. A. Mattia 14
= Atomi W= Atomi
Dato un set di funzioni . .
i ri ’ We, W, LW, -
WLW WL si ricava W, > 1572 s (.)I'dll’l'e d1 .
25" _2p” riempimento dei
dal st a8 30" 54 livelli energetici

_as”_ap” _ad” _ar” in atomi

3 f . ..
s e o polielettronici
w08 _Bp _&d
e TE g
Regola di Hund

Principio dell’Aufbau
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Legame di valenza (VB)

QOverlap regiorI\
Atomi sono lontani (o) ¥Y=Y,()¥,(2)
Atomi vicini (elettroni indistinguibili) =>1sube2sua
¥ = W, (D¥(2) + P21

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

Legami

Sovrapposizione di orbitali s, di orbitali p lungo
’asse internucleare, ... formazione legame G

He F F F H

Sovrapposizione fianco a fianco di orbitali p,

formazione legame 7T

+ +

¥ ="Y,(D)¥,(2) + Y,2Q)¥,(1) + MY (DY,(2) + ¥ (2)F,(1)]
=y Orbitali ibridi Orbitali molecolari (MO)
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Combinazione lineare di orbitali atomici

orbitali leganti orbitali antileganti

Sovrapposizione Orbitale molecolare

H; distruttiva antilegante (¢7)
H / . A H i h —_— - i
Lo} S ! ) A
= r 3 \\
& . T \ /AW
L) 4
1s 4 - ' 1s Sovrapposizione Orbitale molecolare
\%J costruttiva legante{o)
LERT:S i + “+

Ordine di legame

1/2(num. elettr. leganti — num. elettr. antileganti)
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li molecolari
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: A8 Repulsive
W (1s) ! Distance region
A B E 4
Distance i) i i Ve o) E
/] Ly ol > @
A B A B E 0
Distance Distance E
@O
S -
= +
\P(G) N(\Pa \Pb) Aftractive
region
k) —
P(o*) = N(¥,~¥,) LN
0.74 A
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| 2 4 |
b Wiolecole bintorniche = Mollecola O
65?’
LR,
g B Ly L@— ordine di
5 L legame 3
i D«z,, (6-2)2=2 &
~L =
- < —
2s \_D_/ 2s
Molecule Electron configurationf Bond Order . . .
e —_— La teoria del legame di valenza non prevede il
2 1y
Ly KK ! paramagnetismo della molecola di ossigeno.
B, KK (02)(03,) (7) () !
G KK (020)*(03,) () () 2 P N
N KK(o2) 03, m,) () ()’ 3 0O=0
0 KK(o2) (03} (o) () () ) () 2
F KK (o0 (a1) o) (m) (m,) (7)) 1 2 28
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Acido flueridrico

L’orbitale
antilegante ha uno
spiccato carattere di
Y1s dell’idrogeno.

¥ (0)=C,¥Y1s+C,¥2p,
C,>>C,
densita eletrronica
piu spostata verso F.
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Risonanza e delocalizzazione

La teoria VB descrive una molecola mediante strutture

di risonanza, ovvero mediante due o piu strutture di

Lewis, che singolarmente sono inadeguate e non

rappresentano completamente la molecola (il benzene ¢
descritto da almeno 5 strutture e ’antracene C,,H,, da
piu di 400).

La teoria MO utilizza un approccio alternativo facendo
ricorso alla delocalizzazione degli elettroni sugli orbitali
molecolari (nel benzene gli elettroni @ non sono
circoscritti a coppie di atomi, ma uniformemente
distribuiti su tutta la molecola, dando luogo a sei legami
C-C della stessa lunghezza ed energia).
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fag F——§ 4=

=i Benzene

La trattazione dei sistemi coniugati mette in evidenza
che I’energia di queste molecole ¢ piu bassa rispetto a
quella calcolata senza la delocalizzazione, ovvero viene
introdotto, ma con significato diverso rispetto al VB, il

o ®
T+ -+ 63
w0 ©

t
()

concetto di energia di risonanza.

Energy

ailn
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=) Benzene

La trattazione dei sistemi coniugati mette in evidenza
che I’energia di queste molecole ¢ piu bassa rispetto a
quella calcolata senza la delocalizzazione, ovvero viene
introdotto, ma con significato diverso rispetto al VB, il

o ®
T+ T+ 63
w0 ©

t
()

concetto di energia di risonanza.

Energy

-
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2459 ™

; 120° '@.:_ 1 - 90° -
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Composti di cootdinazione

?

.’,;'L') el

'J‘.

Linear Trigonal planar

Square planar
CN=2 CN=3 CN=4

ﬁ 109°28'

-

' W\ .. @ﬂ, )

Tetrahedral

Trigonal bipyramidal Octahedral
CN=4 CN =

5 CN=6

CN indica il numero di coordinazione
33

Il Fe** ottaedrico sia nella mioglobina
che nell’emoglobina ¢ legato, oltre che alla
porfirina, all’azoto di wuna istidina e
all’ossigeno o in sua assenza all’acqua
(nella clorofilla lo ione metallico € il Mg?").
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4= ‘Teoria delle bande = Teoria delle bande
W E . . . Formazione delle bande in un cristallo metallico di Na
. cristallo con molti atomi
adue atomi A
I banda di conduzione \ap
bCll"ldO dl 30 ‘> ‘ banda‘
Wantilegante conducibilita ! J LI
© banda 4
'g’ 3s (di valenzal a
gap di banda @ panda di valenza k
@ Iﬁ gg == bande
banda di : . } merne
i .
valenza > ‘ // 1 . Pere)
o distanza interatomics (A!
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5 Conduttori, isolanti e semiconduttori

5
A

:

Conduttore: banda di valenza solo parzialmente riempita
banda di valenza satura ma sovrapposta con bande vuote
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5 Conduttori, isolanti e semiconduttori

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

E P E A
"}C Ve E
3N om™. 3N oM
\ 2(sp3)*
~C 8P
s
Is S

v

Li; 1s22s! Be: 152252 C: 1s22822p? — 1s22(sp?)* 1s2
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%\A_ g Conduttori, isolanti e semiconduttori

Semiconduttori: banda di valenza satura e separata dalla banda di
conduzione da un dislivello (GAP) energetico piccolo
E
-8

S

/ \\ N oM
—Si

Si: [Ne]3s23p? - [Ne]3(spd)?
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%\A— };3 Conduttori, isolanti e semiconduttori

Meccanismo di

conduzione ) (-)
elettrica nei Conduzione di
semiconduttori tipo n
puri (elettroni)
Gap AE
Conduzione
di tipo p
(lacune)

Irraggiamento hv (FOTOCONDUZIONE)
Eccitazione termica (TERMOCONDUZIONE)
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Drogaggio dei semiconduttori

. —si”
1 Drogaggio e
.\o di tipo p .\o
\S' O Si—e \S' G
® \ L \
——/—,Si\ -—;Si\ Elementi III gruppo
B, Al, Ga, In, Tl

Banda di conduzione

, OO 0O O O
Banda di valenza
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Conduzione di tipo p

Drogaggio dei semiconduttori

N N .7
—Si . —8Si
Drogaggio
.\o di tipo n .\o
\ o N\ ®
—Si—g—Si—® , _Si—e—ASs—e
/%, o—~sil T/ * )/ To—sil
[ J \ ® \
“_;,Si\ ‘_:,Si\ Elementi V gruppo
P, As, Sb, Bi

Banda di conduzione

Conduzione di tipo n

Banda di valenza
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