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Michael Faraday (1791-1897)

Soluzioni acquose di sali (es. NaCl, Na2SO4,ZnSO4 ) e altre 
sostanze conducono la corrente elettrica con associate 
trasformazioni chimiche agli elettrodi

Cu

(-) (+) Ad es., con CuSO4 si deposita Cu 
al polo negativo

L’entita’ della trasformazione chimica 
(ad es., quanto Cu si e’ depositato), e’ 
proporzionale alla quantita’ di 
elettricita’ in gioco

Ogni atomo puo’ trasportare una quantita’ fissa 
e limitata di elettricita’

Joseph John Thomson (1856-1940)
Premio Nobel 1906 per la Fisica

-
- +

+ ++
- -

+ -A B’B

gas rarefatto Se nella zona A vi e’ una 
differenza di potenziale 
dell’ordine dei 103 V ed il gas 
e’ sufficientemente rarefatto, 
si hanno due fasci di 
particelle che vengono 
deflessi come mostrato 
quando si aggiungono campi 
elettrici nelle zone B e B’.

Il fascio negativo e’ deflesso 
molto di piu’, e la sua 
deflessione e’ sempre la stessa,  
indipendentemente dal gas. La 
deflessione del fascio positivo 
dipende invece da quale gas si 
usa. Rapporto carica/massa dello

elettrone: 1.8*1013 C Kg-1
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Robert Andrew Millikan (1868-1953)
Premio Nobel 1923 per la Fisica

olio nebulizzato

+ +
+

_ raggi X

Per irradiazione X le goccioline 
possono perdere elettroni e 
caricarsi positivamente, il che 
porta a variazioni di velocita’ di 
caduta nel campo elettrico tra le 
due piastre.

Conoscendo la massa (densita’ * volume), il campo 
elettrico e la velocita’ di caduta, per ciascuna 
microgoccia si puo’ calcolare la carica elettrica. Questa 
risulta sempre multipla di 1.6*10-19 C.

Carica dell’elettrone: 1.6022*10-19 C
Massa dell’elettrone:  9.1096*10-31 Kg

Energia di ionizzazione 
energia necessaria per allontanare all’infinito un 
elettrone da un atomo isolato A(gas) = A+

(gas) + e-

H
He
Li
C
N
O
F
Na
Cl
Cs

IIa

21.8*10-19 J
39.2      “
8.6      “

18.0      “
23.3      “
21.8      “
27.9      “
8.2      “

20.8      “
6.2      “

Ia

87.2*10-19 J
121.2      “
39.1       “
47.4      “
56.2      “
56.0      “

Occorre sempre energia 
per ionizzare un atomo 
neutro. L’energia di 
seconda ionizzazione e’ 
ovviamente sempre 
maggiore di quella di 
prima.
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Affinita’ elettronica 
energia che si libera quando  un atomo isolato assume 
un extra-elettrone A(gas) + e- = A-

(gas)

Si libera energia nel caso 
di atomi neutri. In alcuni 
casi, l’affinita’ elettronica 
e’ praticamente nulla. Per 
ioni negativi, il processo e’ 
sfavorevole.

H
C
N
O
S
F
Na
Cl

1.2*10-19 J
1.9      “

ca. 0 
2.3      “
3.3      “
5.6      “
1.3      “
5.9      “

O + 2e- = O2- -10.1*10-19 J
S + 2e- = S2- -5.6*10-19 J

vuoto A rivelatore

Campo magnetico
perpendicolare al foglio

e-A (-)

SPETTROGRAFO DI MASSA

Potenziale acceleratore 
variabile: selezione del 
rapporto carica/massa 
degli ioni al rivelatore
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1) 33.20*10-27 Kg
2) 34.86*10-27 Kg
3) 36.52*10-27 Kg

m2-m1 = m3-m2 = 1.66*10-27 Kg

ISOTOPI: le masse di due isotopi differiscono sempre per 
multipli interi di 1.66*10-27 Kg

Particelle Fondamentali

Elettrone
Protone
Neutrone

Massa                          Carica

9.1096*10-31 Kg
1.6726*10-27 Kg
1.675  *10-27 Kg

-1.6022*10-19 C
+            “

-----

Q/m =
1) 4.825*106 C Kg-1 90.0 %
2) 4.595*106 “          0.3 %
3) 4.387*106 “         9.7  %

Ernest Rutherford (1871-1937)
Premio Nobel 1908 per la Chimica

Particelle alfa: ioni 
elio, 2 cariche positive

generatore di
particelle alfa

schermo
fluorescente

lamina

“Quasi incredibile come sparare 
contro un foglio di carta e 
vedere i proiettili rimbalzare”       
Rutherford, 1911

Nucleo di raggio dell’ordine dei 10-14 m, circa 
10000 volte piu’ piccolo dell’atomo. La carica 
positiva e la massa sono concentrate nel 
nucleo.

Neon naturale :

m =
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Numero atomico = numero di protoni (Z)
Numero di massa = numero di protoni + numero di 

neutroni (A)

Z ed il simbolo chimico contengono la stessa 
informazione:    Z=6       C, carbonio

Z=2       He, elio

Due atomi isotopi hanno lo stesso valore di Z (sono atomi 
dello stesso elemento), ma diverso valore di A (differiscono 
per il numero di neutroni)

Es:   1H  ( Z=1, A=1 )
2H  ( Z=1, A=2 ), deuterio

12C  ( Z=6, A=12 )

La dodicesima parte della massa di un atomo di 12C viene 
assunta come unita’ di massa atomica (u.m.a. oppure mu)

1 u.m.a. = 1.66053*10-27 Kg

elettrone
neutrone

1H
2H
4He
12C
C

5.485 *10-4 u.m.a.
1.0086           “
1.0078           “
2.0141           “
4.0026           “

12               “
12.011            “

massa atomica
massa molecolare
massa formula

u.m.a., mu, Kg ... etc

masse atomiche, molecolari e formula relative
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massa atomica di 12C = 12 mu = 12*1.6605*10-27 Kg

12g di 12C contengono 0.012/(12*1.6605*10-27) =
6.0222*1023 atomi

Se un atomo ha massa atomica relativa Ar, in Ar grammi di 
quell’elemento vi sono

Ar*10-3 Kg

Ar*1.6605*10-27 Kg
= 6.0222*1023 atomi

Numero di Avogadro = N = 6.0222*1023

Un insieme di N enti viene detto mole di enti (es.: mole 
di elettroni, mole di sodio, mole di idrogeno etc.)

A meno di specificazioni particolari, per mole 
di una sostanza chimica si intende un 
insieme di N unita’ di formula della sostanza

Es. mole di idrogeno        N molecole H2
mole di CO2 N molecole CO2
mole di NaCl N atomi Na + N atomi Cl

Una mole di C2H6 contiene due moli di 
atomi di C e sei moli di atomi di H 

Una mole di idrogeno ha massa 2.016g; 
una mole di atomi di idrogeno ha massa 
1.008g. 
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Propagazione di una perturbazione del campo 
elettrico e del campo magnetico

Radiazione elettromagnetica

Riflessione, rifrazione, interferenza, diffrazione, polarizzazione

Nel vuoto      c = 2.998*108 m s-1

λν = c
λ = lunghezza d’onda
ν = frequenza

λ

4*10-7 m < visibile <  8*10-7 m

10-5

10-3

1
10
500
1500
3*106

3*107

3*1010

raggi cosmici
raggi gamma
raggi X
Ultravioletto
Visibile
Infrarosso
Microonde
TV
Onde radio    

390

500

600

700

violetto

blu

verde

giallo

rosso

Lunghezze d’onda in nm
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400          500          600          700   nm

radiazione solare: continua
Spettri di righe

Emissione o assorbimento 
di radiazione da parte di 
atomi e molecole isolati

Gas a bassa 
pressione:∆ V = 104 V

41
0.

2
43

4.
0

48
6.

1

65
6.

3
H

nm

40
2.

6
44

7.
1

47
1.

3
49

2.
1

58
7.

5

66
7.

8

50
1.

5

He

nm

Interazione della radiazione 
elettromagnetica con la materia: 
emissione ed assorbimento

Idrogeno (λ in nm)
656.3
486.1
434.1
410.2
397.0
365.0

121.6
102.6
97.0
94.9
94.0
91.2

Serie di
Balmer (vis)

Serie di
Lyman (UV)

Altre serie : Paschen,
Brackett, Pfund

Relazione di Balmer

1 1
4

1
2λ

= −( )
n

R

R = 109737 cm-1 

In generale :

n1 > n2 , interi

1 1 1

2
2

1
2λ

= −( )
n n

R

Serie di Lyman n2   =1     n1  = 2,3,4 ...
Balmer 2              3,4,5 ...
Paschen 3              4,5,6 ...

Struttura fine (alta risoluzione)
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Emissione da corpi incandescenti

Eλ  dλ = energia emessa per unita’ di tempo e di superficie tra λ
e λ +dλ

Eλ = radianza spettrale

0 2 4 6

Eλ

Cavita’ a 2000 K

Tungsteno a 2000 K

λ, µm

Eλ (A)=Eλ (B), ogni λ

Corpo nero: Eλ non dipende dal 
materiale, dalla forma o dalle 
dimensioni, ma solo da T

A               B

Dipendenza dell’energia emessa dalla temperatura:  
E = σT4 σ = 5.67*10-8 W m-2 K-4

σ = costante di Stefan-Boltzmann

Dalla Termodinamica
Legge di Wien:                     Eλ = (A/λ 5)exp(-B/λ T)  
Legge di Raleigh-Jeans:      Eλ = 2π ckT/λ 4

Legge di Wien :               scorretta per λ alte
Legge di Raleigh-Jeans: non prevede neppure un massimo     
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Max Planck (1858-1947) 

Interpolazione di Planck:  

19 Ottobre 1900 - Societa’ Fisica di Berlino  

E
e Tλ β λ

α
λ

=
−5

1
1/

1) L’energia di un oscillatore puo’ assumere solo i 
valori εn = nhν, con n intero positivo

2) L’oscillatore emette energia solo per salti 
quantici ∆ε = hν ∆n

“I miei inutili tentativi di far rientrare il quanto 
elementare di azione nell’ambito della teoria 
classica si protrassero per un certo numero di anni 
e mi costarono un grande sforzo.” 

Max Planck

h = 6.626*10-34 J s
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Effetto fotoelettrico 

(+)

(-)

e-

collettore

piastra
metallica

Vuoto

Radiazione

1) Quando V e’ alto e positivo, tutti gli elettroni emessi 
raggiungono il collettore; questi aumentano con 
l’intensita’ della luce indidente

2) Per V negativo, solo elettroni con energia cinetica 
maggiore di eV raggiungono il collettore; l’energia 
cinetica massima, eV0 e’ indipendente dall’intensita’ 
della luce incidente

3) V0 varia linearmente con la frequenza della luce 
incidente; per ogni metallo esiste una frequenza di soglia, 
ν0  , al di sotto della quale non si ha emissione di elettroni

i

V0

V0 (+)(-)

I

2I

Tutto cio’ contrasta con la teoria ondulatoria della luce:
1) L’energia cinetica dei fotoelettroni dovrebbe crescere 

con l’intensita’ della luce incidente
2) L’effetto dovrebbe aversi per qualsiasi frequenza, se 

l’intensita’ e’ sufficiente
3) Con intensita’ basse, potrebbero essere necessarie ore 

prima che un elettrone assorba l’energia sufficiente. I 
fotoelettroni emergono dopo circa 10-9 s dall’istante di 
irradiazione
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Albert Einstein (1879-1955) 
Premio Nobel 1921 per la Fisica

La radiazione elettromagnetica si comporta, almeno in 
alcune circostanze, come se la sua energia fosse concentrata 
in quantita’ finite e localizzate (fotoni), di energia ε = h ν

L’idea di Planck era applicata agli oscillatori. Quella di 
Einstein e’ applicata alla radiazione stessa, e conduce alle 
stesse leggi in modo piu’ chiaro e diretto.

Spiegazione dell’effetto fotoelettrico (1905)

hν = φ + eV0
φ = lavoro di estrazione = hν0

eV0   = energia cinetica massima
Parte di eV0 viene persa per 
urti all’interno del metallo

Il fatto che qualche volta ha fallito il bersaglio nei 
suoi ragionamenti, come nella sua teoria dei quanti 
di luce, non puo’ in realta’ deporre a suo sfavore.

Max Planck, 1913
Presentazione di Einstein a membro

dell’Accademia Prussiana delle Scienze

V0  = (h/e)ν - (φ /e)

Dalla pendenza della retta si puo’ avere h/e
Risulta h/e = 4.1*10-15 V s, onde h = 6.6*10-34 J s
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Effetto Compton (1923) 

Raggi X su un bersaglio di grafite. Misura dell’intensita’ 
diffusa a vari angoli e per varie lunghezze d’onda

60 70 80 90

60 70 80 90

φ = 45o

φ = 135o

λ ( pm)

Si osserva un’onda diffusa con λ  
maggiore di quella incidente, 
dipendente dallo angolo di diffusione

Interpretazione
Il fascio incidente e’ costituito da 
fotoni di energia hν che urtano gli 
elettroni liberi, cedendo ad essi 
energia secondo le leggi dell’urto 

∆λ = (h/m0c)(1-cosφ)   
Effetto  ovviamente non classico

Effetto Zeeman
In presenza di forti campi magnetici,  le righe di emissione 
appaiono divise in piu’ componenti:
Effetto normale:
1) Osservando la luce in direzione perpendicolare al campo 

magnetico H, si hanno 3 componenti di frequenza ν0, ν0+∆ν, 
ν0−∆ν polarizzate linearmente (la prima parallela, le altre 
perpendicolari ad H)

2) Osservando in direzione parallela al campo H, si hanno 2 
componenti di frequenza ν0+∆ν e ν0−∆ν, polarizzate 
circolarmente in direzione opposta

Effetto anomalo:
Per alcuni atomi, la suddivisione delle righe e’ piu’ complessa
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Niels Bohr (1885-1962) 
Premio Nobel 1922 per la Fisica

L’atomo puo’ esistere solo in stati stazionari di energia totale 
definita, emettendo o assorbendo radiazione solo per 
transizione tra tali stati (1913)

Atomi idrogenoidi

Se l’elettrone ruota attorno al nucleo in un’orbita di raggio r:

r
vZe

e 1
4

1
2 80

2

2
2

2

0πε πε
( )Ze e

r
m

r
m

Ze
r

= ⇒ =
v

v

U e V Z e
r

E m U Z e
r

= − = −

= + = −

( )
2

0

2
2

0

4
1
2 8

π ε

π ε
v

p m
Zme

r
= =v

2

04πε L pr
Zme r

= =
2

04πε

Ipotesi 

L n h r n h
Z me

= ⇒ =
2

2
2

0
2π

ε
π

Accordo perfetto con la frequenza delle linee 
spettrali dell’idrogeno

⇒ = −E Z me
h n

2 4

0
2 2 28

1
ε



M.Vacatello Lez.4-15

La teoria di Bohr e’ assolutamente non classica: essa e’ in 
contrasto con le leggi dell’elettromagnetismo, in quanto 
l’elettrone, ruotando intorno al nucleo, dovrebbe emettere 
radiazioni di frequenza eguale a quella di rotazione. Tuttavia, 
in essa vengono adoperate relazioni della fisica classica.

Pur se di straordinario successo nella descrizione 
dell’atomo di idrogeno, la teoria di Bohr e’ troppo 
semplicistica: in essa sono mescolate senza alcuna 
spiegazione idee non classiche e formule 
classiche. 

D’altra parte, la teoria di Bohr e’ in 
disaccordo con vari risultati sperimentali 
(Effetto Zeeman anomalo, struttura fine 
degli spettri etc.) 

Essa e’ inoltre applicabile solo a sistemi 
monoelettronici: anche con le modifiche 
proposte da Sommerfeld (orbite ellittiche), essa 
fallisce del tutto nella descrizione del semplice 
atomo di elio. 

Sono evidentemente necessarie idee nuove
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Louis-Victor de Broglie
Premio Nobel 1929 per la Fisica

L’universo osservabile e’ costituito soltanto da materia e 
radiazione. Se quest’ultima ha natura duale onda/particella, 
puo’ essere lo stesso per la materia. Per una particella di 
momento p

λ = h/p (1913)

θ = 65o 2dsenθ=λ

d=91 pm
E = 54 eV = 8.6*10-18 J

λ =165 pm = h/p

Esperimento di C. J. Davisson e L. H. Germer sulla diffrazione 
di un fascio di elettroni da parte di un cristallo di nichel

La diffrazione di elettroni e neutroni e’ oggi usata in molti 
laboratori di ricerca per investigare la organizzazione 
strutturale della materia



M.Vacatello Lez.4-17

Se l’elettrone in una orbita di Bohr di raggio r 
deve essere associato ad un’onda stazionaria, la 
circonferenza dell’orbita deve essere un multiplo 
intero della lunghezza d’onda. Allora

identica all’ipotesi di quantizzazione del 
momento angolare orbitale introdotta da Bohr
come un “ad hoc”

Cosa vibra? Ψ(r,t) , funzione d’onda

2πr = nλ = nh/p L=pr = nh/2π

Premio Nobel 1933 per la Fisica

In ogni fenomeno ondulatorio, il campo Ψ soddisfa alla 
equazione di d’Alembert

∇ − =2

2

2

2

1
0Ψ

Ψ
( , )

( , )
r

r
t

t
tv

∂
∂

∇ = + +2
2

2

2

2

2

2

∂
∂

∂
∂

∂
∂x y z

Se la vibrazione ha una frequenza definita, allora

Ψ ( , ) ( ) exp( )r rt i t= ⋅ −

∇ + =

ψ π ν

ψ
π
λ

ψ

2
4

02
2

2

Erwin Schroedinger (1887-1961) 
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Equazione di Schroedinger per gli stati stazionari 

∇ + =2
2

2

4
0ψ

π
λ

ψ

Per l’ipotesi di de Broglie,1/λ 2 = m2v2/h2 = 2m(E-V)/h2 e quindi

∇ + − =2

2

2 0ψ ψ
m E V
h

( )

Postulato: i
t m

Vh
h∂

∂
Ψ

Ψ Ψ= − ∇ +
2

2

2
Equazione temporale di Schroedinger

L’equazione ha soluzioni della forma

Ψ( , ) ( ) exp( / )r rt iEt= ⋅ −ψ h

che descrive onde di ampiezza ψ( r) e di frequenza ν tale che 
E=hν

Poiche’ ψ(r)  e’ l’ampiezza dell’onda, ψ2 (o ψψ∗ , con ψ∗ la 
complessa coniugata di ψ) ne e’ l’intensita’.

(ψ indipendente da t)

Interpretazione di Copenaghen
e’ la probabilita’ che la particella si
trovi nel volume V all’istante t. Ψ e’
normalizzata in modo che se V e’ lo
universo, l’integrale vale 1.

Ψ Ψ( , ) ( , )*r r rt t d
V

⋅ ⋅∫
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Particella in una buca monodimensionale

∇ + − =2
2

2 0ψ ψm E V
h

( )

− ∇ + = ⇔ =

= − ∇ +

h

h

2
2

2
2

2

2

m
V E H E

H
m

V

ψ ψ ψ ψ ψ

V=0 

V =∞V =∞

x=0 x=l

d
d x

k

k m E

2

2
2

2
2

0

2

ψ
ψ+ =

=
h ψ = Aeikx+Be-ikx

ψ = 0 x=0     ψ =Csen(kx)

x=l k =nπ /l

Operatore Hamiltoniano

ψ π

π

n

n

C n
l

x

E n
ml

=

=

sen( )

2
2 2

22
h

La normalizzazione impone che 
C = (2/l)1/2

l0 2l0

n=1
n=2
n=3

n=4

n=1

n=2

n=5

n=6n=3
E

I livelli energetici sono tanto piu’
vicini quanto meno la particella 
e’ confinata
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− ∇ + − =
h2

2
2

02 4m
Ze

r
Eψ

πε
ψ ψ( )

ψ = R(r)*T(θ )*F(φ )

Ad esempio: F(φ ) = (1/2π )1/2 eimφ

ove m deve essere un numero intero

La forma generale di R(r) e T(θ ) e’ piu’ complessa. Vi 
appaiono altri due numeri necessariamente interi ( n ed l) che 
possono combinarsi secondo le seguenti 

Regole di Selezione dei numeri quantici
n = 1, 2, 3 ...            principale
l = 0, 1, 2, ...(n-1)    secondario
m = -l, ..., 0, ..., l     magnetico

Atomo di idrogeno 

Per ogni terna di numeri quantici si ha una diversa soluzione 
dell’equazione d’onda. Tali soluzioni sono dette funzioni 
d’onda orbitali, o piu’ semplicemente, orbitali

E
Z e

n
mZ e

h n
Z
a nn = − = − == −

µ
πε ε

2 4

2
0

2 2

2 4

0
2 2 2

2

0
2 22 4

1
8

1
2

1
h ( )

Energia 

La costante a0 =ε0 h2/π me2  coincide con il raggio previsto 
dalla teoria di Bohr per l’orbita di piu’ bassa energia nel caso 
dell’atomo di idrogeno (53 pm)

Le energie sono identiche a quelle previste dalla teoria di 
Bohr e dipendono solo da n, il numero quantico principale

E1 = -13.6 eV = -2.18*10-18 J
E2 =  -3.4 eV = -0.55*10-18 J

θ

φ

r
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Corrispondenza tra terne di numeri 
quantici e orbitali

n                           l                            m      orbitale
1

2

3

0

0

1

0

1

2

0

0

-1
0
1

0

-1
0
1

-2
-1
0
1
2

1,0,0

2,0,0

2,1,-1
2,1,0
2,1,1

3,0,0

3,1,-1
3,1,0
3,1,1

3,2,-2
3,2,-1
3,2,0
3,2,1
3,2,2

Orbitali con n diverso hanno energia diversa. 
Il numero quantico principale (n) identifica 
il livello energetico

Dato un valore di n, l puo’ assumere n valori 
diversi (0,1,...n-1). Ogni livello comprende 
quindi n sottolivelli, differenti per il valore di l

Dato un valore di l, m puo’ assumere 2l+1 
valori diversi (-l,...,0,...l). Ogni sottolivello 
comprende quindi 2l+1 orbitali, differenti per il 
valore di m

In ogni livello vi sono in totale n2 orbitali
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Orbitali idrogenoidi

ψ
π

ψ
π

ρ

ψ
π

ρ ρ

ψ
π

ρ θ

ψ
π

ρ θ

ρ

ρ

ρ

ρ

ρ

1 0 0
0

3 2

2 0 0
0

3 2 2

3 0 0
0

3 2 2 3

2 1 0
0

3 2 2

3 2 0
0

3 2 2 3 2

1
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ψ2dV, che e’ in generale una funzione di r,θ e 
φ , rappresenta la probabilita’ di trovare 
l’elettrone nell’elemento di volume dV

Quando l=0, la funzione d’onda 
orbitale non dipende da θ e φ ; 
l’orbitale e’ quindi dotato di 
simmetria sferica 

1,0

2,0

La forma degli orbitali dipende da l

l=0:  orbitali di tipo s
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Per m≠ 0,  ψ  e’ immaginaria
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z l=1:  orbitali di tipo p  (px,py,pz)
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3,2,0
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l=2:  orbitali di tipo d
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Quantizzazione del momento angolare e delle 
sue componenti

Per ogni valore di n, il momento angolare puo’
assumere gli n valori dati da

La sua componente in una data direzione (ad es., z) 
puo’ assumere 2l+1 valori dati da 

p mdz
dt i z

L m y dx
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2h

h

µ =-(e/2me)L
momento magnetico

l=0         L=0
n=3        l=1         L= h √2

l=2         L= h √6

Se vi e’ una direzione preferenziale (ad es. un campo magnetico 
esterno, la massima componente di µ in quella direzione e’

µz,max=(e/2me )lh

Non e’ possibile conoscere 
contemporaneamente la direzione del 
momento magnetico ed il suo valore 
con precisione a piacere
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Werner Heisemberg (1927)
Principio di Indeterminazione

Esistono coppie di grandezze fisiche che possono essere 
determinate contemporaneamente solo con incertezze tali 
che il loro prodotto e’ maggiore della costante di Planck

Esempi:        ∆ px*∆ x ≥ h

Se la velocita’ di un elettrone libero e’ pari a 3.8*106 ms-1

ed e’ nota con indeterminazione dell’1%,

Se una sferetta di massa 1 g ha velocita’ pari ad 1 ms-1, 
misurata con indeterminazione dell’1%,

∆ x ≥ h/ ∆ px =
(1*10-3  Kg)*(1*10-2 ms-1)

6.6*10-34 J s
= 6.6*10-29 m

∆ x ≥ h/ ∆ px =
(9.1*10-31 Kg)*(3.8*104 ms-1)

6.6*10-34 J s = 19 nm

100 diametri atomici

1014 volte piu’ piccolo del nucleo atomico

Effetti osservabili solo a livello subatomico
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Esperimento di Stern e Gerlach
(1922)

Se il momento magnetico atomico lungo z non fosse quantizzato, 
il fascio originale avrebbe dovuto solo allargarsi

Come si possono avere due fasci?
Il numero di orientazioni possibili del momento angolare 
rispetto ad un asse e’ sempre dispari, qualsiasi sia l

Un magnete, posto in un 
campo magnetico non 
uniforme diretto lungo 
l’asse z, risente di una forza 
parallela al campo  di 
intensita’ F=µz (dB/dz)

Le righe spettrali dell’idrogeno hanno struttura fine, 
ossia sono costituite da componenti molto vicine

Wolfgang Pauli
Necessita’ di un quarto numero quantico
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Lo spin non e’ contenuto nell’equazione di Schroedinger
in quanto questa non considera effetti relativistici. La 
trattazione completa di P.A.M. Dirac mostra che 
l’esistenza dello spin e’ prevista teoricamente

In totale, il momento angolare e’ dato dalla somma di 
quello orbitale e di quello di spin. La sua componente 
lungo z puo’ assumere i valori

Jz = (m ±1/2)h

Ad es. se l=0 si hanno 2 possibili valori di Jz

se l=1 si hanno 6 possibili valori di Jz , divisi in 
due gruppi (2 e 4), di cui il primo ha energia 
lievemente inferiore

Cio’ spiega sia la struttura fine degli spettri che l’effetto 
Zeeman

Il corrispondente momento magnetico di 
spin ha componenti

µs,z = -2(e/2me)hms

George Uhlenbeck e Samuele Goldsmit
L’elettrone si comporta come se avesse, oltre al moto 
orbitale, anche un moto di rotazione (spin) intrinseco. Il 
vettore momento angolare di spin puo’ avere lungo un 
asse (z) componenti pari a 

Sz = ms h
ove ms ha due soli valori permessi: +1/2 e -1/2
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Atomi polielettronici
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Trattamenti approssimati: ad es. eliminare il termine di 
repulsione interelettronica, considerando ciascun 
elettrone da solo in un campo nucleare parzialmente 
schermato. Ψ e’ allora  una combinazione di orbitali 
idrogenoidi in cui la carica del nucleo  e’ trattata come 
un parametro Zeff (<Z), diverso per i vari orbitali

Nell’ipotesi che il nucleo sia fisso (Born-
Oppenheimer):

r1 r2

r12

Ψ2 dV1 dV2 = probabilita’ che 
l’elettrone 1 sia in dV1 e l’elettrone 
2 in dV2

Principio di esclusione di Pauli
In un atomo, due elettroni non possono essere nello 
stesso stato quantico (ossia avere gli stessi numeri 
quantici)

In ogni orbitale (n,l,m) vi possono essere 
al piu’ due elettroni con spin opposto
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Metodo dello Aufbau

In atomi polielettronici. le energie dipendono da l, 
oltre che da n (sottolivelli con l piu’ basso hanno 
energia inferiore)

4s
3p

3s

2p

2s

4d
4p

3d

4f
1s
2s   2p
3s   3p   3d
4s   4p   4d   4f
5s   5p   5d   5f
6s   6p     etc

Andamento delle energie dei  
sottolivelliH

He
Li
Be
B
C
N
O
F
Ne

1s2

1s2

1s2 2s1

1s2 2s2

1s2 2s2 2p1

1s2 2s2 2p2

1s2 2s2 2p3

1s2 2s2 2p4

1s2 2s2 2p5

1s2 2s2 2p6

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10

Sottolivello   Orbitali     Elettroni
s                   1                   2
p                  3                   6

d                   5                 10
f                   7                 14
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blocco s

blocco p

blocco d
Li

H

Be

MgNa

K

SrRb Y Zr

Ca Sc Ti V

Nb

Cr

Mo

Mn

Tc

Fe

Ru

Co

Rh

Ni

Pd

Cu

Ag

Zn

Cd

Ga Ge SeAs Br Kr

Al PSi S ArCl

B C N O F Ne

He

Sn Sb Te I XeIn

BiPbTl RnAtPoRe Os Ir Pt Au HgCs Ba La Hf Ta W

Fr Ra Ac

Ce Pr Nd Pm

Th Pa NpU

Sm Eu Gd Tb

Pu Am Cm Bk

Dy Ho

Cf

Er Tm Yb Lu

Es Fm Md No Lw

1
2
3

4(3)
5(4)
6(5)

7

blocco fIn questa forma della Tavola 
periodica, la posizione di un elemento 
riflette esattamente la sua 
configurazione elettronica

Be (He) 2s2

V                (Ar) 4s2 3d3

Cs (Xe) 6s1
Ad esempio:

B
C

B
C

(He)
(He)

Regola di Hund (massima molteplicita’)
Avendo a disposizione piu’ orbitali equivalenti, gli elettroni 
tendono ad occuparli con spin paralleli

V            Z=23           (Ar)   3d3 4s2

Cr          Z=24           (Ar)   3d5 4s1

Ni Z=28           (Ar)   3d8        4s2

Cu         Z=29           (Ar)   3d10 4s1

Sottolivelli pieni o semipieni 
sono particolarmente stabili
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Classificazione degli elementi

Newlands (1865): arrangiando gli elementi in ordine di 
peso atomico, “ il numero degli elementi analoghi 
generalmente differisce di sette o qualche multiplo di 
sette; in altre parole, membri dello stesso gruppo stanno 
tra loro nella stessa relazione delle estremita’ di una o 
piu’ ottave in musica”.

Doebereiner (1829): triadi di elementi con proprieta’ simili, 
il centrale avendo peso atomico vicino alla media degli eltri
due (Cl, Br, I ; Li, Na, K)

H
F
Cl

Co,Ni

Li
Na
K

Cu

Be
Mg
Ca
Y

B
Al
Ti
Zn

C
Si
Cr
In

N
P

Mn
As

O
S

Fe
Se

Elementi ignoti?

Dmitrij I. Mendeleev (1834-1907)

Classificazione in periodi e gruppi sulla base 
di peso atomico e proprieta’, lasciando posti 
vuoti per elementi ancora non scoperti (in 
qualche caso, prevedendone le proprieta’)
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Ekasilicio (pr.) Germanio (sp.)
peso atomico
densita’
dens. del cloruro
formula ossido
formula cloruro
Tb del cloruro

72
5.5
1.9
XO2
XCl4
<100o

72.5
5.47
1.9

GeO2
GeCl4

86o

Inversione rispetto al peso atomico per 
rispettare la periodicita’ delle proprieta’
chimiche (ad es., Te e I)

Es: Ekaboro (Scandio), Ekaalluminio
(Gallio), Ekasilicio (Germanio)

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12

H
Li

Na
K

Cu
Rb

Ag
Cs

-
-
Au

-

Be
Mg

Ca
Zn

Sn
Cd

Ba
-

-
Hg

-

B
Al

-
-

Y
In

Dy
-

Er
Tl

-

C
Si

Ti
-

Zr
Sn

Ce
-

La
Pb

Th

N
P

V
As

Nb
Sb

-
-

Ta
Bi

-

O
S

Cr
Se

Mo
Te

-
-

W
-

U

F
Cl

Mn
Br

-
I

-
-

-
-

-

Fe,Co,Ni

Ru,Rh,Pd

-

Os,Ir,Pt

I II III IV V VI VII VIII

H.G.J. Moseley (1887-1915)
Raggi X:  ν = a (Z-b)2
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Raggi  atomici (in pm)

11Na       12Mg       13Al       14Si       15P       16S       17Cl

3Li        11Na        19K        37 Rb 55Cs   

157         136        125       117      110      104       99

122        157        202       216        235

diminuzione lungo un periodo (elettroni nello stesso guscio, mentre 
la carica nucleare cresce)
aumento lungo un gruppo (stessa configurazione elettronica 
esterna, in orbitali con n crescente)
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