
M
oto oscillante

in sistem
iristretti



Particella nella scatola

Particella di m
assa m

confinata
in una scatola unidim

ensionale tra due pareti 
rigide distanti L

(il problem
a è analogo a quello della corda).

Il potenziale è assente per cui l͛eqƵaǌione di Schrödingerstazionaria
diventa
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Le soluzioni dipendono dal num
ero intero ࢔

(num
ero quantico).



Particella nella scatola



I livelli di energia E, sono gli autovalori delle autofunzioni 𝜓
௡
𝑥
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La differenza di energia tra due livelli è
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La
differenza tra i livelli energetici tende a dim

inuire 
all͛aƵm

enƚaƌe della m
aƐƐa e della dim

enƐione L. 

La qƵanƚiǌǌaǌione dell͛eneƌgia è Ɛignificaƚiǀa Ɛolo ƐƵ piccoli 
sistem

i.



La particella nel contenitore non può avere energia nulla.

𝐸
ଵ
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ℎ
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8𝑚
𝐿 ଶ

്
0

Il livello m
inim

o di energia è detto energia al punto zero.

Se la particella fosse ferm
a, posizione e quantità di m

oto sarebbero 
esattam

ente note.

Il fatto che la particella non può essere a riposo
è coerente con il 

principio di indeterm
inazione. 



AƚŽm
Ž e fƵnǌiŽni d͛Žnda

N
ei

sistem
i

confinati,
le

condizioni
al

contorno
dell’equazione

di
Schrödingerstazionaria

forniscono
delle

funzionid’onda
(autofunzioni)e

degliautovalori(energia)che
dipendono

da
num

eriquantici.

L’elettrone
in

un
atom

o
è

confinato
dall’attrazione

delnucleo.

Le
funzioni

d’onda
degli

elettroni
presenti

in
un

atom
o

sono
dette

orbitaliatom
ici.

Gliorbitalisono
definitida

tre
num

eriquantici.

N
egliatom

im
ulti-elettroniciè

richiesto
un

quarto
num

ero
quantico

per
com

pletare
la

configurazione
elettronica.
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Vista la sim
m

etria del problem
a, conviene adottare delle 

coordinate sferiche polari:

𝜓
𝑟,𝜃,𝜙

ൌ
𝑅
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𝑌
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Atom
o di idrogeno (atom

i m
ono-elettronici) 
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N
um

ero quantico principale

Il
num

ero
quantico

principale
𝑛

specifica
il

livello,
guscio

o
strato

degliorbitalie
può

assum
ere

solo
valoriinteripositivi.

M
inore è n, m

inore è il livello energetico e m
aggiore è la 

probabilità di trovare l’elettrone in prossim
ità del nucleo.

Tuttigliorbitalidiatom
im

onoelettronicidiuno
stesso

livello
sono

degeneri,cioè
hanno

la
m

edesim
a

energia
𝐸
௡

L’energia
m

inim
a

sia
ha

per
n=1

e
corrisponde

allo
stato

più
stabile,stato

fondam
entale

(atom
o

non
eccitato).



Considerazioni sui livelli energetici

L’elettrone è confinato in specifici livelli energetici uguali a quelli del 
m

odello di Bohr.
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࢔
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dove l’energia dell’elettone libero ;a distanza infinitaͿ è assunta nulla.

I livelli di energia aum
entano (diventano m

eno negativi)e tendono a zero 
all’aum

entare di 𝑛.
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La diƐƚanǌa ƚƌa i liǀelli eneƌgeƚici ƚende a ƌidƵƌƐi all͛aƵm
enƚaƌe di ࢔

I livelli di energia sono proporzionali a 𝒁
૛.

Al crescere di Z
si hanno due effetti:

x
aum

enta la carica del nucleo

x
l’elettrone è più prossim

o al nucleo



N
um

ero quantico del m
om

ento angolare orbitale

Il
num

ero
quantico

del
m

om
ento

angolare
𝑙

specifica
i

sottolivelli(o
sottogusci)presentiin

ciascun
livello.

𝑙può assum
ere 𝑛

valori com
presi tra 0 e 𝑛

െ
1

G
li

orbitali
con

il
m

edesim
o

valore
di

𝒍
hanno

lo
stesso

m
om

ento
angolare

orbitale.
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Ad
ognivalore

di𝑙
è

associata
una

lettera
derivante

da
nom

idi
linee

spettroscopiche.
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Ilsottolivello
è

indicato
dalnum

ero
quantico

principale
(livello)

seguito
dalla

lettera
delsottolivello.

2𝑠
↔

𝑛
ൌ
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3𝑝
↔

𝑛
ൌ
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𝑙ൌ
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N
um

ero
quantico

m
agnetico

Ilnum
ero

quantico
m

agnetico
𝑚

௟
distingue

gliorbitalinell’am
bito

diun
sottolivello.

Il
num

ero
quantico

m
agnetico

𝑚
௟

definisce
l͛oƌienƚam

enƚo
del

m
oto

orbitale
dell͛eleƚƚƌone

Ildifferente
orientam

ento
non

influisce
sull’energia

degliorbitali.

Tutti
gli

orbitali
di

un
m

edesim
o

sottolivello
sono

degeneri
(hanno

la
stessa

energia)anche
nelcaso

diatom
im

ulti-elettronici.

Può
assum

ere
tuttiivaloriinterirelativicom

presitra
െ
𝑙𝑒

൅
𝑙,sihanno

2𝑙൅
1

valori.



O
rbitalis
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Siha
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solo
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s
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O
rbitalip
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1

Sihanno
tre

orbitalip
degeneriorientatiin

tre
direzionidifferenti
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௟ ൌ

െ
1,0,൅
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O
rbitalid

𝑙ൌ
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Sihanno
5

orbitalid
degeneriorientatiin

5
direzionidifferenti

𝑚
௟ ൌ

െ
2,െ

1,0,൅
1,൅
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O
rbitali f 𝑙ൌ

3
Si hanno 7 orbitali d degeneriorientati in 7 direzioni differenti 

𝑚
௟ ൌ

െ
3.െ

2,െ
1,0,൅

1,൅
2,൅

3

gusci, sottoguscie orbitali



In
generale,

la
funzione

d’onda
dipende

dalle
tre

coordinate
spaziali

𝑟,𝜃,𝜙
.

N
egliorbitalis,ilm

om
ento

angolare
è

nullo,l’elettrone
è

uniform
em

ente
distribuito

attorno
al

nucleo.
Si

ha
sim

m
etria

sferica.

In
questo

caso,
la

funzione
d’onda

e
la

densità
di

probabilità
dipendono

solo
della

coordinata
radiale.

𝑑𝑃
ൌ
𝜓
ଶ
𝑟
𝑑𝑉

ൌ
𝜓
ଶ
𝑟
4𝜋𝑟

ଶ𝑑𝑟

𝜌
௥
ൌ
𝜓
ଶ
𝑟
4𝜋𝑟

ଶ
è

detta
densità

diprobabilità
radiale.

La
densità

diprobabilità
radiale

è
la

densità
diprobabilità

di
rinvenire

un
elettrone

a
un

determ
inato

raggio
indipendentem

ente
dalla

direzione.

Densità radiale -idrogeno



FƵnǌiŽni d͛Žnda ƌadiali dei Ɖƌim
i ƚƌe Žƌbiƚali Ɛ dell͛aƚŽm

Ž d͛idƌŽgenŽ.
Il num

ero dei nodi radiali (dove 𝜓
ൌ
0Ϳ aum

enta con la distanza m
edia dell’elettrone 

dal nucleo (secondo n-1).
N

ei nodi la densità di probabilità è nulla (𝜓
ଶ
ൌ
0).



Diagram
m

i di densità elettronica o nubi elettriche
I diagram

m
i degli orbitali rappresentano norm

alm
ente la densità di probabilità dell’elettrone 

in funzione delle coordinate spaziali.
Superficie di contorno
Superficie

che
com

prende
le

regionipiù
dense

della
nube

elettronica
all’interno

della
quale

sia
ha

una
determ

inata
probabilità

ditrovare
l’elettrone

(es.90%
).

L’om
breggiatura

all’interno
della

superficie
di

contorno
indica

la
densità

di
probabilità

elettronica
(più

è
scura

m
aggiore

è
la

densità).
Superficie di contorno -orbitale 1s

N
ube elettronica 

Idrogeno -orbitale 1s



O
rbitalip

𝑙ൌ
1
.

La
form

a
dell’orbitale

è
tale

da
produrre

un
m

om
ento

angolare
2

Τଵଶħ.

Sihanno
tre

orbitalip
degeneriorientatiin

tre
direzionidifferenti

𝑚
௟ ൌ

െ
1,0,൅

1
𝑛𝑝

௫ ,𝑛𝑝
௬ ,𝑛𝑝

௭

La
superficie

dicontorno
diun

orbitale
p

ha
due

lobi,la
funzione

d’onda
assum

e
segno

differente
nelle

due
regioni.Idue

lobisono
separatida

un
piano

nodale.

L’elettrone
p

possiede
un

m
om

ento
angolare

che
lo

allontana
dalnucleo

(nodo
nelnucleo).



O
rbitale 2𝑝

௭



O
rbitali 2p



O
rbitalid

𝑙ൌ
2
.

La
form

a
dell’orbitale

è
tale

da
produrre

un
m
om

ento
angolare

6
Τଵଶħ.

Sihanno
5

orbitalid
degeneri

𝑚
௟ ൌ

െ
2,െ

1,0,൅
1,൅

2
𝑛𝑑

௫
మି

௬
మ,𝑛𝑑

௫௬ ,𝑛𝑑
௫௭ ,𝑛𝑑

௬௭ ,𝑛𝑑
௭
మ

La
superficie

dicontorno
diquattro

orbitalid
ha

quattro
lobie

due
pianinodali,la

quinto
ha

una
geom

etria
più

com
plessa.

U
n

elettrone
diun

orbitale
d

non
sitroverà

m
ainelnucleo.



O
rbitali 3d



O
rbitalif

𝑙ൌ
3
.

La
form

a
dell’orbitale

è
tale

da
produrre

un
m

om
ento

angolare
12

Τଵଶħ.

Si hanno 7 orbitali d degeneriorientati in 7 direzioni differenti 
𝑚

௟ ൌ
െ
3,െ

2,െ
1,0,൅

1,൅
2,൅

3



O
rbitali 4f



Guscio n=4,   16 orbitali  (𝑛
ଶ)



Liǀelli eneƌgeƚici dell͛aƚŽm
Ž di idrogeno



Atom
i m

ulti-elettronici

L’equazione
diSchrödinger

non
fornisce

soluzioniesatte
per

gliatom
i

m
ulti-elettronici,però

fornisce
ottim

e
soluzioniapprossim

ate.

Gli orbitali atom
ici degli atom

i m
ulti-elettronici sono sim

ili a quelli 
dell’atom

o di idrogeno.

Gli orbitali sono descritti dagli stessi num
eri quantici usati per 

l’idrogeno.



Atom
i m

ulti-elettronici

L’esistenza di più elettroni richiede di considerare  

tre caratteristiche addizionali:

x
un quarto num

ero quantico caratteristico dell’elettrone 

num
ero quantico di spin elettronico

x
un lim

ite agli elettroni perm
essi in un orbitale

principio di esclusione di Pauli

x
una separazione dei livelli di energia in sottolivelli



Spin elettronico

Il quarto num
ero quantico descrive una proprietà 

dell’elettrone, non dell’orbitale.

L’elettrone ha accesso a due stati di spin:

x
l’elettrone ruota su sé stesso in senso antiorario ;stato ↑)

num
ero quantico m

agnetico di spin 𝑚
௦
ൌ
൅

Τ12

x
l’elettrone ruota su sé stesso in senso orario ;stato ↓)

num
ero quantico m

agnetico di spin 𝑚
௦
ൌ
െ

Τ12



Stern e Gerlach
(1922)

Fascio di atom
i di argento (un elettrone 

spaiato) separato in due parti da un 
cam

po m
agnetico.



Principio di esclusione di Pauli
In un atom

o non possono esistere due elettroni con lo stesso insiem
e 

di num
eri quantici.

Poiché il num
ero quantico di spin può assum

ere soltanto due valori, 
un orbitale può contenere al m

assim
o due elettroni e questi devono 

avere spin antiparalleli (elettroni appaiati).

Elettroni appaiati (spin antiparalleli)



Elettroni appaiati (spin opposti)

Elettroni paralleli (spin concordi)



Separazione dei livelli energetici
In un atom

o m
ono-elettronico

si hanno solo interazioni nucleo-elettrone.
L’energia di un orbitale dipende solo dal num

ero quantico principale (𝐸
௡ ).

In un atom
o m

ulti-elettronico
si hanno

x
interazioni attrattive nucleo-elettrone

x
interazioni repulsive elettrone-elettrone

L͛eneƌgia di Ƶn Žƌbiƚale diƉende dal
x

num
ero quantico principale ࢔

x
num

ero quantico angolare 𝒍
𝑬
𝒍,࢔



Scherm
atura

ed energia
degliorbitali

Elettrone addizionale nello stesso orbitale

U
n

elettrone
addizionale

nello
stesso

orbitale
innalza

l’energia
dell’orbitale

m
ediante

repulsioniinter-elettroniche.

Le interazioni repulsive tendono a ridurre la carica nucleare a cui 
l’elettrone è soggetto effettivam

ente ;scherm
atura o effetto di scherm

oͿ.

Elettroni addizionali in orbitali interni

Glielettroniin
orbitaliinternitrascorrono

la
m

aggioranza
delloro

tem
po

tra
ilnucleo

e
l’elettrone

esterno
riducendo

l’azione
attrattiva

esercitata
dalnucleo

su
diesso.

Gli elettroni in orbitali interni scherm
ano più efficacem

ente di quanto lo 
facciano gli elettroni presenti nello stesso sottolivello

.



Scherm
atura ed energia degli orbitali



La
form

a
dell¶oUbiWale

fa
sì

che
glielettroni

in
alcuni

orbitali
penetrino

più
vicino

al
nucleo.

La
penetrazione

aum
enta

l¶aWWUa]ione
nucleare

e
dim

inuisce
la

scherm
atura.

Il
sottolivello

2s
è

più
stabile

del
2p

perché
penetra

più
vicino

alnucleo.

Penetrazione ed energia dei sottolivelli



O
gni livello energetico è separato in 

sottolivellidi diversa energia.

La separazione è causata dall¶effeWWo 
della penetrazione e dalla scherm

atura.

P
er un dato valore di n, m

inore è il valore di 
l,più bassa è l¶eneUgia dei VoWWoliYelli.

O
rdine

delle
energie

deisottolivelli: 
s

< p
< d

< f

Separazione
deilivelliin sottolivelliʹ

atom
o

m
ulti-elettronico



Le energie relative dei sottolivelli 

aXm
enWano all¶aXm

enWaUe di n 

1 < 2 < 3<«
 

e all¶aXm
enWaUe di l

s
< p

< d
< f

All'aum
entare di n, le energie dei sottolivelli si 

ravvicinano.

O
rdine di riem

pim
ento dei sottolivelli energetici





La configurazione elettronica si descrive con una notazione abbreviata:

N
ei diagram

m
i degli orbitali si usa una casella, un cerchio o una linea per ogni 

orbitale nel livello energetico. 

U
na freccia rappresenta l¶eleWWUone e il VXo VSin.

↑↓
↑↓

↑↓

Configurazione elettronica e diagram
m

i degli orbitali

n
l

k

s, p, d, f sottolivello

k = num
ero di elettroni nel sottolivello

N
um

ero quantico 
principale



Diagƌam
m

a ǀeƌƚicale Ɖeƌ l͛energia dello stato fondam
entale del Li



S
i applica il principio diaufbau

ponendo gli elettroni 
nel più basso sottolivello energetico disponibile.

P
er il principio di esclusione ogni orbitale può 

contenere al m
assim

o 2 elettroni con spin antiparallelo.

H
e (Z

= 2) 1s
2

1s ↑↓

H
 (Z

= 1) 1s
1

1s ↑

Costruzione dei diagram
m

i degli orbitali



R
egola di H

und: quando sono disponibili orbitali della stessa 
energia, la configurazione elettronica di energia più bassa ha il 
num

ero m
assim

o di elettroni spaiati con spin paralleli. 

N
 (Z

= 7) 1s
22s

22p
3

↑↓2s
2p

↑
↑

↑

Costruzione
deidiagram

m
idegliorbitali



U
n  diagram

m
a

parziale
degliorbitalim

ostra
solo ilsottolivello

pieno
di m

aggiore
energia

A
l (Z

= 13) 1s
22s

22p
63s

23p
1

N
ella configurazione

elettronica
condensata

la configurazione 
elettronica del gas nobile precedente è rappresentata con il 
sim

bolo del suo elem
ento tra parentesi quadre ed è seguita dalla 

configurazione elettronica del livello energetico che viene riem
pito.

A
l                  [N

e]3s
23p

1

↑↓3s
3p

↑

Diagram
m

iparzialidegliorbitalie configurazionicondensate























O
ccupazione degli orbitali per i prim

i 10 elem
enti


