
n = numero quantico principale (n ≥ 1): energia, grandezza 

 

l = numero quantico (del momento angolare) orbitale: forma  

l = 0, 1, 2, 3, 4….n-1 (in totale n valori interi) 

La grandezza del momento angolare orbitale è data da h/2p × √{l(l+1)} 

 

ml = numero quantico magnetico: orientazione  

ml = -l, -l+1, ….0,…l-1, l (in totale 2l+1 valori interi) 

 

s = numero quantico di spin: definisce il momento angolare di spin 

s = ½ 

La grandezza del momento angolare di spin è data da h/2p × √{s(s+1)} 

 

ms = numero quantico magnetico di spin: orientazione  

ms = -1/2, +1/2 

Un orbitale atomico è definito in maniera univoca da 3 numeri quantici n, l, e ml. 

Un elettrone in un orbitale atomico è definito in maniera univoca da 4 numeri 

quantici: n, l, ml, ms. 

Numeri Quantici degli Elettroni 



Regola di Hund o della massima molteplicità  

in un set di orbitali degeneri gli elettroni non 

possono avere spin accoppiati in un orbitale 

finché ogni orbitale nel set non contenga un 

elettrone, tutti con spin parallelo 

Principio di esclusione di Pauli 

in un dato atomo non vi possono essere 2 

elettroni con la stessa quaterna di numeri 

quantici (cioè ogni orbitale può contenere al 

massimo 2 elettroni con spin opposto) 

Atomi Polielettronici 



Energia di correlazione di spin  

o  

Energia di scambio 

La massima energia di scambio si ottiene nei gusci 

semi-pieni, nei quali si ha il massimo numero di elettroni 

a spin paralleli. 
(↑↑↑↑↑) → (↑↑↑↑) 

10 coppie → 6 coppie 

correlazione di spin: due elettroni con spin paralleli 

tendono a stare lontani l’uno dall’altro e quindi si respingono 

meno. L’energia associata a questo effetto viene chiamata 

energia di correlazione o correlazione di scambio 

i gusci semi-pieni, come p3, d5, e f7, sono particolarmente stabili  

P. Cann, J. Chem. Ed. 2000 



Negli atomi polielettronici l’energia dipende da n e da l 



< 

Principio del riempimento progressivo (Aufbau) 

L’ordine di energia relativa degli 

orbitali atomici può cambiare in 

funzione di Z 

1s < 2s < 2p < 3s < 3p < 4s < 3d < 4p < 5s < 4d < 5p < 6s < 5d ≈ 4f < 6p < 7s < 6d ≈ 5f 

3d vs 4s 



la configurazione degli elementi di transizione della prima serie è 

sperimentalmente del tipo 3dn4s2 (e non 3dn+24s0) 



Penetrazione e schermatura 



Regole di Slater (ca. 1930) 
(empiriche) per il calcolo della costante di schermo S  

Zeff = Z – S 

1. si scrive la configurazione elettronica dell’elemento nel 

seguente ordine e con questi raggruppamenti: (1s) (2s, 2p) 

(3s, 3p) (3d) (4s, 4p) (4d) (4f) (5s, 5p)… 

2. gli elettroni in ogni gruppo a destra dell’elettrone considerato 

non contribuiscono a S 

3. per un elettrone in un orbitale ns o np: 

• ogni altro elettrone nello stesso gruppo contribuisce S = 0.35; 

• ogni elettrone nel livello n-1 contribuisce S = 0.85; 

• ogni elettrone nei livelli n-2 o inferiori contribuisce S = 1 

4. per un elettrone in un orbitale nd o nf: 

• ogni altro elettrone nello stesso gruppo (nd, nf) contribuisce S 

= 0.35 

• ogni elettrone in un gruppo a sinistra di quello considerato 

contribuisce S = 1. 



Applicazione delle regole di Slater per confermare che la 

configurazione elettronica di K (Z = 19) trovata 

sperimentalmente (1s22s22p63s23p64s1) è 

energeticamente più stabile di 1s22s22p63s23p63d1  

Si calcola Zeff = Z – S per l’elettrone più esterno, cioè 4s o 3d 

Per 4s:  Zeff = 19 –  [(10 × 1)  + (8 × 0.85)]  = 2.20 

Per 3d: Zeff = 19 –  (18 × 1)  = 1.00 



0.69 0.62 

Zeff 







The 32-column version of the periodic table published by IUPAC 



The group 13 problem 

(E. Scerri, Chem. Int. 2019, 41, 16-20.) 



Raggio Atomico 

Raggio covalente 

Raggio metallico 



Raggio covalente 



Raggio di van der Waals 

Atomi non legati 



r O2- =140 pm  

Raggio Ionico 





Raggi atomici 

Chimica Inorganica, Zanichelli, II edizione 





Chimica Inorganica, Zanichelli, III edizione 



23 

Raggio metallico: blocco d 



Contrazione lantanidica 



Effetti relativistici 

Al crescere della velocità degli elettroni, la loro massa 

relativistica aumenta rispetto a quella a riposo (formula di 

Einstein) 

L’aumento di massa comporta una contrazione 

dell’orbitale, che per gli atomi pesanti come Au e Hg può 

arrivare al 20% 



relativistico 

Non-relativistico 

Funzioni di distribuzione radiale per Z = 80 

1s 

2s 

3s 







A(g) → A+(g) + e–(g) 

I = E(A+, g) – E(A, g) 

Energia di Ionizzazione 

1eV = 96.5 kJ mol–1 



Energie di prima ionizzazione 





Energie di I, II e III ionizzazione per gli 

elementi del Gruppo 13 



A(g) + e–(g)→ A–(g) 

l’affinità elettronica ha segno opposto alla variazione di energia  

Ea = E(A, g) – E(A–, g) 



1/a 
1/a 

Orbitali di 

frontiera 

Zeff maggiore  





Polarizzabilità 

Un atomo o ione è polarizzabile (soft) quando gli orbitali di 

frontiera sono vicini in termini di energia; atomi e ioni 

pesanti, di grosse dimensioni, tendono a essere altamente 

polarizzabili. 



1/a 
1/a 

Orbitali di 

frontiera 

Soft Hard 

a = polarizzabilità 



Polarizzabilità e Regole di Fajans 
(per predire se un legame sarà ionico o covalente) 

1. cationi piccoli e a carica elevata (e.g. Li+, Mg2+) hanno forte 

potere polarizzante 

2. anioni larghi e con carica elevata sono facilmente 

polarizzabili (e.g. I–, Se2–, Te2–, As3–, P3–) 

3. cationi che non hanno una configurazione elettronica di gas 

nobile (e.g. quasi tutti quelli dei metalli di transizione) sono più 

polarizzanti di quelli con guscio chiuso (e.g. cationi dei metalli 

alcalini o alcalino-terrosi) perché avranno una maggiore Zeff, 

cioè una carica più alta sulla loro superficie (cfr Hg2+ e Ca2+, 

116 pm). 
 



Fajans at the Bunsen Congress, Munich, 1928 



The Solvay Conference (Electrons 

and Photons), 1927 



29 fisici, 17 premi Nobel 


