GLI ORBITALI ATOMICI




| numeri quantici

Le funzioni d'onda WY, soluzioni dellequazione d’onda, sono
caratterizzate da certe combinazioni di numeri quantici: n, |, m;, m

n = numero quantico principale, definisce il livello energetico
permesso (quantizzato) per I'elettrone nell’atomo, puo assumere tutti

| valori interi positivida 1 a +

| = numero quantico secondario, definisce il momento angolare
dell’elettrone nell’atomo, puo assumere tutti i valori interi da 0 a n-1

m, = numero quantico magnetico, definisce la componente del
momento angolare nella direzione del campo magnetico applicato,
puo assumere tutti i valori interi da —| a +| compreso lo 0

m, = numero quantico di spin, rappresenta la proprieta magnetica
intrinseca dell’elettrone, pud assumere solo i due valori associati con
la rotazione intorno al proprio asse: + %2 e — V2 (di h/21T) associati ai

due versi di rotazione orario e antiorario



Il numero quantico principale

Il numero quantico principale
n determina I'energia
permessa per l'elettrone
nell’atomo di H o in ogni altro
atomo monoelettronico di
carica nucleare Z

E, = -2 1m°me*Z?/n%h?
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Il numero quantico secondario:
momento angolare |

Il valore di | determina il momento angolare (momento della
quantita di moto).

Se l'elettrone ha un momento angolare, esso ha un’energia
cinetica associata al suo moto angolare e il valore di tale
energia e limitato dall’energia totale permessa per l'elettrone
stesso, che dipende da n. Pertanto i valori di | sono
condizionati dai valori di n.

| puo assumere tutti i valori interi da 0 a n-1:



Il numero quantico magnetico m,

Un elettrone con un momento angolare puo essere
considerato come una corrente elettrica che circola in una
spirale e di conseguenza c'é da aspettarsi, e in effetti si
osserva, un campo magnetico dovuto a tale corrente.

Il magnetismo osservato € determinato dal valore di m,.

Poiché tale magnetismo e causato dal momento angolare
dell’elettrone, € logico che i valori permessi di m, dipendano
dal valore di I.

m, puo infatti assumere tutti i valori interi da —| a +I, incluso lo
Zero:

-l, -1+, -1+2,. , 0,1, ... , -1, 1



Il numero quantico di spin mg

L'elettrone ha un’intrinseca proprieta magnetica che
affianca I'effetto magnetico dovuto al moto angolare.

Una particella che ruoti intorno al proprio asse si comporta
come un magnete e quindi 'elettrone presenta due numeri
guantici associati con la rotazione intorno al proprio asse.

Questi numeri quantici possono avere solo due valori +
e — "2 (della quantita h/21r), poiché essi sono associati ai
due versi di rotazione orario e antiorario.



| tre numeri quantici n, |, m,, specificano un orbitale, cioé uno
stato delllatomo di idrogeno con determinati valori dell’energia,
del momento della quantita di moto e, qualora I'atomo sia posto
In un campo magnetico, della componente del momento della
quantita di moto lungo la direzione del campo.

Il numero quantico n pud assumere tutti i valori interi positivi. Gli
altri numeri quantici sono soggetti a restrizioni.



Stato fondamentale dell’atomo di H
n=1, 1=0, m=0, m,=z%7%
Lo stato fondamentale potra pertanto essere rappresentato dalle seguenti 2
combinazioni
1,0,0, + 7%
1,0,0,-% le 2 combinazioni hanno la stessa energia

Altre combinazioni dei numeri quantici corrispondono a stati eccitati dell’atomo di
idrogeno

Es.n=2 — [=0,1 m =0, -1, 0, +1 e per ciascuno di questi m_ = + 7>
In questo caso il numero totale di combinazioni € 8

2,0,0,+%~ 2,0,0,-7%

2,1,-1,+% 2,1,-1,-%

2,1,0,+7%2 2,1,0,-7%

2,1,1,+% 2,1,1,-% tutte le 8 combinazioni corrispondono alla stessa energia

Per un dato valore di n il numero di combinazioni possibili & 2n?



I numeri quantici
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Valori assunti dai quattro numeri quantici a, I, m, m_nei primi quattro livelli energetici.
Lt sesta colonng riporta il numero massimo di e~ in ogni tipo di orbitale.

(") La settima colonna riporta | valord di spin degli elettroni di ogni orbitale, in conformits
al primcipio df esclusione di Pauli, Come s vede, ogod orbitale @ stato simbolicamente ruppre-
senlalo con un quadrating, a prescindece dallas forma reale,




Orbitali atomici

Ogni combinazione dei numeri quantici &€ associata con un tipo differente di moto
elettronico e definisce un orbitale.

Al numero quantico | si associano generalmente delle lettere:

|=0 orbitali s

| =1 orbitali p
| =2 orbitali d
| =3 orbitali f

| =4 orbitali g, etc.

Notazione: 1s, 2s, 2p, 3s, 3p, 34,............

| =0, ml=0 1 orbitale s

| =1, ml =-1, 0, +1 3 orbitali p

| =2 ml=-2,-1,0, +1, +2 S orbitalid  etc.

Successione delle energie degli orbitali dell’atomo di idrogeno
1s<25s=2p<3s=3p=3d<4s=4p=4d=4f<bs=5p=5d=5f........



L’orbitale di tipo s
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Orbitali 15,25, 3 5.

L.e¢ dimensioni riportate sono proporzionali
a quelle reali e dipendono dal numero
quantico principale n. Con I"aumentare di
n aumenta il raggio dell’orbitale e I'energia
dell’elettrone che lo descrive.




Gli orbitali di tipo p

I 3 orbitali p hanno infatti 3 orientamenti diversi nello spazio, e preci-
samente lungo i tre assi cartesiani ortogonali x, y, z, (vedi figura).

11 sottolivello p & percid formato da tre orbitali py, py. p, ed € saturo
con 6 elettroni. Simbolicamente si ha:

HitH
Px Py Py

Rappresentazione dei 3 orbitali p e della
loro combinazione

Ogni orbitale p ha I'aspetto di due gocce tangenti e simmetriche rispet- 11 nucico dell’atomo i trova nell'arigine
to al nucleo (posto nel punto di tangenza) entro le quali I’elettrone ha T
la stessa probabilita di trovarsi.



Gli orbitali di tipo d

® Orbitale di tipo d.
La tabella mostra che per ogni valore di n > 2, vi sono 5 orbitali d che

hanno / = 2, i quali hanno 5 orientamenti diversi nello spazio, poiché
per (=2, m=-2,—1,0, +1, +2. Le forme dei cinque orbitali sono
riportate nella figura seguente. 11 sottolivello d, per le ragioni suddette,
¢ saturo con 10 elettroni. Simbolicamente si ha:

[ttt

11 sottolivello d & presente nel 111, IV, V e VI livello energetico.

F 4

Rappresentazione dei cingue orbitali
di tipo d.




Gli orbitali di tipo f

@ Orbitale di tipo f.

Sempre dalla tabella, risulta che pern=4ed =3, m=-3, -2, -1,
0l 2. 43

In tal caso si hanno 7 orbitali f, con 7 orientamenti diversi nello spazio.
Cid accade anche per n = 5.

In altre parole, il sottolivello & presente del IV e V livello. Il sottolivello
f & saturo con 14 elettroni e simbolicamente si pud rappresentare cosy:

[HiTt [ ]

Rappresentazione dei 7 orbitali f.



Orbitali atomici: atomo di idrogeno
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Energia

——
B

Atomo di H

(8e”)

n=1l

(2e7)

Livello

Atomi polielettronici

4f(l4e")

4d(10e")
4p6e)

3d(10e7)

4s(2e7)

3p6en)

3s(2e7)

2p(6e)

28(2e7)

18(2¢7)

L'energia di ogni elettrone
negli atomi polielettronici
dipende non solo da n, ma
anche da I; conseguenza
fondamentale delle
interazioni
interelettroniche

Scissione dei livelli
energetici in piu sottolivelli
distinti di energia
crescente, per un dato

valore di n, con il crescere
di l.

Tra il livello 3 ed il livello 4
Vi € una sovrapposizione
dei livelli energetici



Regole di riempimento degli orbitali
(Auf bau)

1. Il principio della minima energia: gli elettroni si sistemano negli orbitali
partendo da quelli a piu bassa energia

Wolfgang Pauli

Enrico Fermi, Werner
Heisemberg e
Wolfgang Pauli (1927)

&

o0 anche

2. Il principio di esclusione di Pauli

® In un atomo non possono esistere due

elettroni con la stessa combinazione di  Rappresentazione di due elettroni con spin
numeri quantici opposto (antiparallelo).

® Un orbitale pud essere occupato solo da _—
due elettroni con numero quantico di 2 2
spin opposto




3. Il Principio della massima molteplicita di spin (Regola di
Hund)

Negli orbitali degeneri gli elettroni si dispongono in maniera
da raggiungere la massima molteplicita di spin: cioe uno per
ogni orbitale con spin parallelo

Esempio: disposizione di tre elettroni nei tre orbitali p degeneri

TUITI T molteplicita di spin = + 3/2

T 1T molteplicita di spin = + %2

T4 1 molteplicita di spin = - % NO
e RN molteplicita di spin = - 3/2




Il riempimento degli orbitali
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Successione di riempimento dei livelli energetici
e degli orbitali atomici.

Come si pud facilmente osservare, nel livello esterno (caratterizzato
dal numero quantico n piu elevato) non compaiono mai gli orbitali d
ed f, ma solo s e p. Ne segue che nel livello esterno il numero massimo
di elettroni & otto (52 p©).

.

I.’ordine di riempimento degli orbitali segue
la successione delle frecce orientate, a
partire dal basso verso I'alto (tenendo conto
dell’aumento di energia).



Immagine
computerizzata
dell’atomo

I modelli atomici

| modelli fisici sono
come i vestiti:

!
(\r ") a volte bisogna
] ~:\/ cambiarli... pero

«

migliorandoli.

€ ADESSO SCOPRIAMO il-
NOSTRO ULTIMo

ME(aniCo Z



ESERCIZIO GUIDATO

Costruzione progressiva di alcuni atomi e loro formula elettronica.

Esercizio

Se vogliamo rappresentare, per esempio, gli atomi di H, He, Li, C, Na, Ar, Mn,
dovremo procedere cosi:

H@Z=1)

JLi(Z=3)

L E=86)

yNa(@Z=11)

n
I Jormula elettronica:

ls ls
1 formula elettronica:

1s 1 52
2

Zs

Jormula elettronica:

l 15225

ls
2 t

2p

2[t]

25 formula elettronica:

N S

I‘E 1s42s22p
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3[t]

3s

2
2p

2[H]

2 formula elettronica:

1s22s22p83s
1]
18

[gAT (Z=18)

»sMn (Z = 25)

n S—_—
3 [HIHH
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3 4]
3s
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2s
ormula elettronica:
1[t] {522:22;;3533;;6
ls
3 HERHD
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2¢ formula elettronica:

1522s22p83s23p63digs2
[t
ls



