
Le particelle elementari di interesse in Chimica sono: 

 
Particella simbolo       massa  carica spin 

 
Elettrone  e-  9.11x10-31 kg  -1  ½ 
      5.486x10-4 u 
 
Protone   p  1.67x10-27 kg  +1  ½ 
      1.0073 u 
 
Neutrone  n  1.67x10-27 kg  0  ½ 
      1.0087 u 
 
Fotone   γ  0    0  1 
 
Neutrino  ν  0    0  ½ 
 
Particella α  α  [nucleo 4He2+] +2  0 
 
Particella β  β  [e- nucleare]  -1  ½ 
 
Particella γ  γ [radiazione elettromagn.] 0  1 
 
Unità di carica elementare  = 1.602x10-19 C 
Unità di massa atomica (amu) = 1.6605x10-24 g 
 
N.B. il reciproco di 1 amu è .... 6.024x1023 



Qual è l’origine e la distribuzione degli elementi? 

 
• 2 ore dal Big Bang: 89% H  e  11% He; 
• successivamente si sono formati elementi più pesanti. 
 

Abbondanza Cosmica ≠ Abbondanza Terrestre 

 

 
 

Sono dominanti: H, He; 
Sono più presenti nuclei con Z pari 

Sono più presenti nuclei leggeri. 

 



Nucleosintesi di elementi leggeri (Z<26): 

 
‘Combustione’ nucleare per FUSIONE 
 
   p.es.   8Be + α → 12C + γ 
      14N + n → 14C + p 
      o processi di spallazione 
 

Nucleosintesi di elementi pesanti (Z≥26): 

 
‘Combustione’ nucleare per CATTURA NEUTRONICA 
 
[ neutroni si generano, p.es.  23Ne + α → 26Mg + n    ] 
   98Mo + n → 99Mo + γ → 99Tc + β + ν 
 

Perchè c’è un limite per Z = 26? 

 
Energia di legame nucleare per nucleone: 
    1/(n+m) energia rilasciata nella reazione: 
     n (protoni) + m (neutroni) → n+mEZ 

 



Princìpi di meccanica quantistica 

 

Lo stato quantomeccanico di una particella è determinato 
dalla grandezza  ψ = ψ(x,y,z,t) 

 
ψ = FUNZIONE D’ONDA 

 

Relazione di de Broglie (1924): 
p = h/λ 

h = 6.626x10-34 J s 

 
Alta λ, basso momento, bassa energia cinetica;  EK = p2/2me 
Bassa λ, alto momento, alta energia cinetica. 
Ad alta frequenza (bassa λ) si ha elevata curvatura d2ψ/dx2 
La curvatura d2ψ/dx2 corrisponde alla energia cinetica. 
 

Principio di indeterminazione (Heisemberg, 1926) 
∆p∆x ≥ h/4π 

 
Quantizzazione: 

una proprietà fisica può assumere solo valori discreti 
 

L’energia di un sistema microscopico può assumere solo certi 
valori, ottenibili, come le ψ, dalla risoluzione dell’ 
    equazione di Schrödinger, 1926 
 

-h2/8π2m ∂2ψ/∂x2 + Vψ = Eψ 

 
ovvero:    EK + V = ETOT 



Esempi di Quantizzazione dell’Energia. 
 

Particella in una scatola (di lunghezza L) 

     V = 0 all’interno, V = ∞ all’esterno 

 Soluzioni: ψ = sin(nπx/L)  λ = 2L/n  n=1,2,... 

 dato che p = h/λ = nh/2L   e EK = p2/2m 

 E = n2h2/8mL2  n = 1,2,... con numero di nodi = n-1 

 

 
 

Particella che subisce una forza di richiamo (legge di Hooke) 
 Moto armonico   F = -kx   F = -dV/dx 
 Soluzioni:    dipendenti da v = 0,1,2,... 
 E = (v+½)hω/2p ω= (k/m)1/2  
       N.B. Energia di punto zero! 



Atomo di Idrogeno (o idrogenoidi): 
 UN elettrone in campo centrale coulombiano:  V = -Ze2/r 
 Soluzioni:    dipendenti da n = 1,2,... 
   E = -Z2mee

4/32π2εo
2h2 x 1/n2 

 εo (permettività del vuoto) = 8.85x10-12 J-1 C2 m-1 

 
 
 

Interpretazione di ψ (Born) 
ψ(x,y,z) permette la 

valutazione della probabilità di 
trovare una particella 

in un volumetto dτ = dxdydz 

 
 

Probabilità = ψψ*dτ, 
soggetta a normalizzazione: 

 

Σ Probabilità = Certezza, 

ovvero: ∫ψψ*dτ = 1 

 

 
 



Orbitali Atomici (Atomi Idrogenoidi) 
 

La soluzione dell’equazione di Schrödinger per un campo centrale 
di carica +Z porta a 3 numeri quantici (sistema tridimensionale): 

 

n = numero quantico principale   n = 1, 2, ... 
(determina l’energia) 

 
l = numero quantico angolare  l = 0, 1,..., n-1 

(determina la forma) 
 l 0  1  2  3  4 ... 

 s p d f g 
 

ml = numero quantico magnetico  ml = l, l-1,..., -l+1, -l 
(determina l’orientazione) 

 
n = 1 l = 0  ml = 0    orbitale  1,0,0  1s 
n = 2 l = 0  ml = 0    orbitale  2,0,0  2s 
  l = 1  ml = -1, 0, +1   orbitali  2,1,ml  2p 
n = 3 l = 0  ml = 0    orbitale  3,0,0  3s 
  l = 1  ml = -1, 0, +1   orbitali  3,1,ml  3p 
  l = 2  ml = -2, -1, 0, +1, +2 orbitali  3,1,ml  3d 
n = 4 ..... 

 

ms = numero quantico di spin = +½ o -½ 

 

Ogni elettrone può avere una unica sequenza n, l, ml e ms 

Principio di Antisimmetria 

 



L’espressione matematica della funzione d’onda ψ è fattorizzabile 
 

ψn,l,ml(r,θ,φ) = Rn,l(r) Yl,ml(θ,φ) 

 
  R = funzione d’onda radiale (energia, dimensioni) 
  Y = funzione d’onda angolare (forma) 
 
 
 
 

 
  

ao = 2εoh/mee
2 =  0.529 Å 

 
Funzione 
di distribuzione radiale  
 
  RDF(r) = 4πr2ψψ* 
  Prob(r) = RDF(r)dr 

 



 



Atomi Polielettronici 

 
L’equazione di Schrödinger non è algebricamente risolubile 
 

Ψ = Ψ(r1, r2, ..., rN) non è direttamente conoscibile 
 

Ma, nell’approssimazione orbitalica: 
 

Ψ = ψ(r1)ψ(r2)...ψ(rN) 

 
Con ‘orbitali idrogenoidi’ e pseudopotenziali, per l’i-esimo 

elettrone, che dipendono da tutte le ψ(rj≠i) 
 

Principio di Aufbau 

 
Stato fondamentale di un atomo polielettronico = 

configurazione elettronica di elettroni che occupano orbitali 
 

Bisogna conoscere l’ordine delle energie degli orbitali 
 

Vale la sequenza ottenuta per gli atomi idrogenoidi? 
 

Principio di esclusione di Pauli 

 
Non più di due elettroni possono occupare lo stesso orbitale 

e, se lo fanno, devono avere spin appaiati. 



Penetrazione e schermo 

 
Un elettrone è soggetto a: 
• Forza Coulombiana di attrazione col nucleo 
• Forza Coulombiana di repulsione con gli altri elettroni 
 
Approssimazione: 
Ogni elettrone sente una forza centrale attrattiva dovuta a: 
• Forza Coulombiana di attrazione col nucleo 
• Forza repulsiva per il campo medio degli altri elettroni 
 

La carica nucleare Ze si modifica in Zeffe, con Zeff < Z 

 
Effetto di schermo 

 
Si definisce costante di schermo il parametro correttivo σ: 
 

Zeff = Z - σ  con σ > 0 

 

Calcoli Quantomeccanici SCF (Clementi e Raimondi, 1963) 

 



In pratica: 
 
1.  Un elettrone di valenza ns è meno schermato di un np 

 (penetrazione s > penetrazione p) 
 Analogamente np è meno schermato di nd (e nf) 

Gli orbitali a parità di n ma diverso l non sono più degeneri 

 
 

 

 
 

Esistono sottili effetti al variare di Z 
 

Per la maggior parte degli elementi, vale la sequenza: 

1s 2s 2p 3s 3p 4s 3d 4p ... 



Utilizzando: 
1.  il riempimento degli orbitali a partire dal basso 
2.  il principio di esclusione di Pauli 
3.  la massima molteplicità di spin (regola di Hund) 
 

si possono generare le configurazioni elettroniche 
degli atomi neutri, non legati. 

 H  1s     B  1s2 2s2 2p 
 He  1s2     C  1s2 2s2 2p2 
 Li  1s2 2s [He]2s  N  1s2 2s2 2p3 
 Be  1s2 2s2 [He]2s2  O  1s2 2s2 2p4 
        F  1s2 2s2 2p5 

        Ne  1s2 2s2 2p6 

        Na  [Ne]3s 
 

Anomalie: 
• dato che per Z < 21  E(4s) < E(3d) 

Z = 18  Ar  [Ne] 3s2 3p6 
Z = 19  K  [Ar]4s 
Z = 20  Ca  [Ar]4s2 

 

• nonostante che per Z ≥ 21  E(4s) > E(3d) 
 Z = 21 Sc [Ar]3d4s2 (correlazione elettronica) 
 Prima transizione d:  [Ar]3dn4s2 
 Eccezioni:    Cr (d4s2)  [Ar]3d54s 
       Cu (d9s2) [Ar]3d104s 
• Complessa occupazione nelle altre transizioni d 
• Complessa occupazione nel blocco f 



Regole di Slater, 1930: 

 
1.  Usare la sequenza: 

(1s)(2s,2p)(3s,3p)(3d)(4s,4p)(4d)(4f)(5s,5p) 
2.  Gli elettroni alla destra di un gruppo (ns,np) non 

schermano (σ = 0) 
3.  Tutti gli altri elettroni nel gruppo (ns,np) schermano gli 

elettroni di valenza per σ = 0.35 (σ = 0.30 per 1s) 
4.  Tutti gli elettroni nei gusci (n-1) schermano per σ = 0.85 

ciascuno. 
5.  Tutti gli elettroni nei gusci (n-2) od inferiori schermano 

per σ = 1.00 ciascuno. 
Quando si prendono in considerazione gli hd ed nf, 
valgono le regole 2 e 3, ma le 4 e 5 diventano: 

6.  Tutti gli elettroni a sinistra di nd ed nf contribuiscono σ = 
1.00 ciascuno. 

 

σσ TOT = ΣΣ  σσ i 

 
7N = 1s2 2s2 2p3  (1s)2 (2s,2p)5 
 
σ = (2x0.85) + (4x0.35) = 3.10 Zeff = Z - σ = 7 - 3.10 = 3.9 
 
30Zn  (1s)2 (2s,2p)8(3s,3p)8(3d)10(4s)2 
 
Elettrone 4s: σ = (10x1.00) + (18x0.85) + (1x0.35) = 25.65 
      Zeff = Z - σ = 30 - 25.65 = 4.35 
 
Elettrone 3d: σ = (18x1.00) + (9x0.35) = 21.15 
      Zeff = Z - σ = 30 - 21.15 = 8.85 



 Confronto   Slater  C&R. 
 
  7N   3.9  3.756 
  30Zn (4s)  4.35  5.965 
  30Zn (3d)  8.85  13.987 
 
Conseguenze Chimiche: 
 
dato che E ∝ -Zeff2/n2 ed rMAX è monotono con E-1  
     rMAX ≈ n2/Zeff2 
 
• In un periodo, n non cambia, mentre Zeff aumenta 
Li 1.3; Be 1.95; B 2.60; C 3.25; N 3.90; O 4.35; F 5.20; Ne 5.85 
Z  3           4           5          6           7           8           9            10 
σT 1.70      2.05      2.40     2.75      3.10     3.45       3.80       4.15 
 
Lo schermo non è completo:   ∆σ = 0.35  
Risultato: 
C'è una graduale contrazione da sinistra a destra    
        [r(Li)>r(Be)>...>r(Ne)] 
 
 
• In un gruppo, n cambia, mentre Zeff aumenta 
H 1.00; Li 1.30; Na 2.20; K 2.20; Rb 2.20; Cs 2.20 
Z  1           3             11         19           37           55 
σT 0          1.70         8.80      16.80      34.80      52.80 
 
Lo schermo non è completo:  ∆σ = Nel(n-1)x0.85 + Nel(n-2)x1.00 
n cresce, Zeff anche (ma molto più lentamente) 
Risultato: 
C'è una graduale espansione dall'alto al basso 
       [r(H)<r(Li)<...<r(Cs)] 



Proprietà Atomiche 

 
Ogni periodo (P) della Tavola Periodica corrisponde 

al completamento di gusci (shell) s e p 
 

Ogni gruppo (G) della Tavola Periodica corrisponde 
al numero di elettroni di valenza 

 
Nomenclatura IUPAC: 

 
 Blocco   Numero di elettroni di valenza 
 s e d       G 
 p       G-10 (i d sono contratti) 
 

Potenziale di Ionizzazione 

 
Energia di Ionizzazione: A(g) → A+(g) + e-(g) 
      E.I. = ∆E > 0 
      E.I. (I) < E.I. (II) < E.I. (III) < ... 
 
Entalpia di Ionizzazione: ∆H = ∆E + ∆PV = ∆E + ∆(nRT) = 
      ∆E + ∆n(RT) = ∆E + RT 
 
Tipicamente : ∆E ≈ > 100 kJ mol-1  e  RT 2.5 kJ mol-1 
    RT trascurabile, ∆H ≈ ∆E 
 
Comportamento sistematico: 
• In un gruppo, E.I. diminuisce all’aumentare di Z 
• In un periodo, E.I aumenta all’aumentare di Z 



 
Dettagli:  E.I. (Be) > E.I. (B);  E.I. (N) > E.I. (O) 

 
 

Affinità Elettronica 

 
Per il processo:  A(g) + e-(g) → A-(g)  ∆H = -A.E. 

A.E. > 0 ma anche A.E. < 0 
Tipicamente A.E.(II) < 0 (sfavorita) 



 
 

Elettronegatività 

 
χ = Capacità di un atomo di attrarre a sè elettroni di valenza 
 di altri atomi, quando è legato in molecole. 
 
• Secondo Pauling:    scala relativa 

dallo studio delle energie di legame in molecole 
eterobinucleari [A-B vs. A-A e B-B] 
Per il fluoro, si ha il massimo valore di χP χP(F)   = 3.98 
Per il cesio, si ha un basso valore di χP  χP(Cs) = 0.79 

 
• Secondo Mulliken:   scala assoluta 

    χM(E) = ½[E.I.(E) + A.E.(E)] 
    χP = 1.35 (χM)½ - 1.37 
Per il fluoro, alte E.I. e A.E. [∆HA.E. < 0]: alta χM 

Per il cesio, bassa E.I. e A.E.    : bassa χM 



• Secondo Allred-Rochow: scala assoluta 
    χAR = 0.3590Zeff/r2 + 0.744 
  Zeff e r variano da elemento ad elemento 
Per il fluoro, Zeff alta ed r piccolo:  χAR alta 
Per il cesio, Zeff bassa ed r grande:  χAR bassa 

 
 
 

 
 
 



Hardness e Softness 

Hardness: η 

½(Differenza fra le E.I. di un atomo neutro e del suo anione) 

η = ½[E.I.(E) - E.I.(E-)] > 0 

E.I.(E-):  E-(g) → E(g) + e-  -∆HA.E.(E) = A.E.(E) 

η = ½[E.I.(E) - A.E.(E)] 

η = ½(ELUMO-EHOMO) 
 
Se E.I. >> A.E. (quasi sempre!), 2η ≈ E.I.(E) 
 
 
 
Sono atomi ‘hard’ (η alta) 
quelli a E.I. alta, o r piccolo: 
  N, O, F 
 
Sono atomi ‘soft’ (η bassa) 
quelli a bassa E.I, o r grande: 
  Cs, Br, I 



Polarizzabilità (α) = capacità di una nuvola elettronica a 
deformarsi sotto l’azione di un campo elettrico esterno. 
 
 

 
 
 
 

Teoria delle perturbazioni: 
sovrapposizione di più stati. 

 
ψ = ϕ1s + λϕ2p 

alta λ corrisponde 
a grossa perturbazione 

 
λ2 ∝ probabilità di trovare 

l’elettrone in 2p 
 
In generale: ψ = ϕo + Σi λiϕi 

 
 

λi = -∫ϕiH’ϕodτ/(Ei-Eo)  H’ = H di perturbazione 
 

Per Ei-Eo grande (η alta, atomo hard), 
la perturbazione è piccola (l’atomo è poco polarizzabile) 

 
Per Ei-Eo piccola (η bassa, atomo soft), 

la perturbazione è grande (l’atomo è molto polarizzabile) 

 
∆Ei = [∫ϕiH’ϕodτ]2/(Ei-Eo) 


