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ParticellaParticella didi massamassa mm soggettasoggetta a a forzaforza didi richiamorichiamo
proporzionaleproporzionale alloallo spostamentospostamento..

F = mF = ma; F = a; F = --fxfx; a = ; a = ∂∂22x/x/∂∂tt22;; νν = = ½½ππ f/mf/m;; V(xV(x) = ) = ½½fxfx22

εεnn = (n+= (n+½½)h)hνν

OscillatoreOscillatore armonicoarmonico
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Cristalli Cristalli monoatomicimonoatomici

Gli atomi in un cristallo non sono liberi di muoversi essendo 
soggetti a forze di repulsione e possono oscillare intorno alla 
posizione “fissa” nel reticolo. Un cristallo può essere descritto 
come un insieme di 3N oscillatori armonici monodimensionali.

q = kT/hν Q = q3N E = kT2(∂lnQ/∂T)V

E = 3NAkT = 3RT      CV = (∂E/∂T)V CV = 3R
θ = hν/k  (temperatura di Einstein)

E = 3Rθ/(eθ/T-1)              CV = 3R(θ/T)2eθ/T/(eθ/T-1)2

T →∞ => CV → 3R e z → q
T → 0 => CV → 0

CV = 3R (Dulong e Petit)
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Cristalli Cristalli monoatomicimonoatomici
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Cristalli Cristalli monoatomicimonoatomici
TTambamb//ΘΘΘΘ((K)K)

0,20,218901890C(C(diamdiam))

Diamante

0,70,7417417FeFe

Ferro

0,80,8389389AlAl

Alluminio

1,01,0313313CuCu

Rame
1,41,4213213AgAg

Argento

1,81,8169169AuAu
Oro

3,33,390,390,3PbPb
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BosoniBosoni e e fermionifermioni
Z = Z = ΣΣWWEEee--EE//kTkT ZZindind = = ZZdistdist/N! = /N! = ΣΣWWEE/N!e/N!e--E/kTE/kT

W = W = ΣΣWWii WWii = N!/= N!/ΠΠnnijij!! WWindind = = WWdistdist/N!/N!
E=6E=6 N=3N=3

600600 060060 006006 3 B3 B
510510 501501 150150 105105 051051 015015 6 BF6 BF
420420 402402 240240 204204 042042 024024 6 BF6 BF
411411 141141 114114 3 B3 B
330330 303303 033033 3 B3 B
321321 312312 231231 213213 132132 123123 6 BF6 BF
222222 1 B1 B

WWDD = 28= 28 WWBB = 7= 7 WWFF = 3= 3 WWII = 4,7= 4,7
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BosoniBosoni e e fermionifermioni
E = 9    N =3E = 9    N =3

900       711                      522 441 333                  900       711                      522 441 333                  BB
810 720 630 621 540 531       432                           B810 720 630 621 540 531       432                           BFF

WWDD = 55= 55 WWBB = 12= 12 WWFF = 7= 7 WWII = 9,2= 9,2

E = 15    N =3E = 15    N =3
1500 1311 1122 933 771 744 663 555                        B1500 1311 1122 933 771 744 663 555                        B
1410 1320 1230 1221 1140 1130 1050 1041 10321410 1320 1230 1221 1140 1130 1050 1041 1032
960 951 942 870 861 852 843 762 753 654                BF960 951 942 870 861 852 843 762 753 654                BF

WWDD = 136= 136 WWBB = 27= 27 WWFF = 19= 19 WWII = 22,7= 22,7
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BosoniBosoni e e fermionifermioni

E = 9    N =3E = 9    N =3
WWDD = 55= 55 WWBB = 12= 12 WWFF = 7= 7 WWII = 9,2= 9,2

E = 15    N =3E = 15    N =3
WWDD = 136= 136 WWBB = 27= 27 WWFF = 19= 19 WWII = 22,7= 22,7

E = 3   N = 3E = 3   N = 3
WWDD = 28= 28 WWBB = 7= 7 WWFF = 3= 3 WWII = 4,7= 4,7

WWBB ≥≥ WWII ≥≥WWFF

E E →→ ∞∞ => W=> WB B →→ WWI I →→ WWFF

E = 1000    N =2E = 1000    N =2
WWDD = 1001= 1001 WWBB = 501= 501 WWFF = 500= 500 WWII = 500,5= 500,5
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Gas Gas monoatomicomonoatomico
Particella libera di muoversi (energia potenziale costante).Particella libera di muoversi (energia potenziale costante).

εεxx = (= (nnxxhh/L/Lxx))22/8m/8m ∆ε∆εxx << 10<< 10--1010 kTkT zzxx ≡≡ qqxx

z = zz = zxxzzyyzzzz z = (2z = (2ππmkTmkT/h/h22))3/23/2VV Z = Z = zzNN/N!/N!

p = kT(p = kT(∂∂lnZ/lnZ/∂∂V)V)TT = = NkTNkT((∂∂lnzlnz//∂∂V)V)TT = = NkTNkT/V/V

pV = RT         pV = RT         ((N=NN=NAA))

E = 3/2RTE = 3/2RT

CCVV = 3/2R= 3/2R
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Gas Gas poliatomicopoliatomico
L’ energia molecolare dipende da molti fattori e può essere, conL’ energia molecolare dipende da molti fattori e può essere, con

buona approssimazione, considerata additiva.buona approssimazione, considerata additiva.
εε = = εεtraslazionaletraslazionale++εεrotazionalerotazionale++εεvibrazionalevibrazionale++εεelettronicaelettronica++εεaltrialtri

Ovvero la molecola Ovvero la molecola èè descritta mediante descritta mediante gradi di libertgradi di libertàà
indipendenti tra di loro. Pertanto la funzione di ripartizione indipendenti tra di loro. Pertanto la funzione di ripartizione èè il il 
prodotto delle funzioni di ripartizione dei singoli gradi di libprodotto delle funzioni di ripartizione dei singoli gradi di libertertàà..

Il numero dei primi tre gradi di libertIl numero dei primi tre gradi di libertàà può essere calcolato può essere calcolato 
considerando che una molecola considerando che una molecola èè formata da formata da nn particelle (atomi). Il particelle (atomi). Il 
numero di questi gradi numero di questi gradi èè tre volte il numero di particelle (tre volte il numero di particelle (3n3n).).

Gradi di libertGradi di libertàà traslazionalitraslazionali 33
Gradi di libertGradi di libertàà rotazionalirotazionali 33 (2)*(2)*
Gradi di libertGradi di libertàà vibrazionalivibrazionali 3n3n--6    6    (3n(3n--5)*5)*

*molecole lineari
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Gas biatomicoGas biatomico

Una molecola biatomica possiede:Una molecola biatomica possiede:
•• 3 3 g.l.g.l. traslazionalitraslazionali z z ≡≡ zzmonoatomicomonoatomico

•• 1 1 g.l.g.l. vibrazionalevibrazionale modello oscillatore armonicomodello oscillatore armonico

•• 2 2 g.l.g.l. rotazionalirotazionali modello rotatore rigidomodello rotatore rigido
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Gas biatomicoGas biatomico

Una molecola biatomica possiede:Una molecola biatomica possiede:
•• 3 3 g.l.g.l. traslazionalitraslazionali z z ≡≡ zzmonoatomicomonoatomico

•• 1 1 g.l.g.l. vibrazionalevibrazionale modello oscillatore armonicomodello oscillatore armonico

•• 2 2 g.l.g.l. rotazionalirotazionali modello rotatore rigidomodello rotatore rigido
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Gas biatomicoGas biatomico

I = I = ΣΣmmiirrii
22 µµ = m= m11mm22/(m/(m11+m+m22)) I = I = µµrr22

EEJJ = J(J+1)h= J(J+1)h22/8/8ππ22II ωωJJ = 2J+1= 2J+1
θθ = h= h22/8/8ππ22kIkI

zzRR ≡≡ qqRR = T/= T/σθσθ linearelineare
zzRR ≡≡ qqRR = = ππ1/21/2TT3/23/2//σσ((θθAAθθBBθθCC))1/21/2 non linearenon lineare

IIAA>>IIBB=I=ICC oblataoblata IIAA<<IIBB=I=ICC prolataprolata

mA mB

r2r1
r

σ è il numero di volte che la molecola si ricopre 
per rotazione completa (numero di simmetria)
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Gas Gas poliatomicopoliatomico
E = E = EETrTr + E+ EVV + E+ ERR (+ (+ EEAltriAltri))

E = 3/2RT + E = 3/2RT + ΣΣRRθθii/(e/(eθθii/T/T--1) + 3/2RT  1) + 3/2RT  (i=1,..,3n(i=1,..,3n--6) non lineare6) non lineare

E = 3/2RT + E = 3/2RT + ΣΣRRθθii/(e/(eθθii/T/T--1) + RT 1) + RT (i=1,..,3n(i=1,..,3n--5)  lineare5)  lineare

CCVV = 3/2R + = 3/2R + ΣΣR(R(θθii/T)/T)22eeθθii/T/T/(e/(eθθii/T/T--1)1)22 + 3/2R+ 3/2R

CCVV = 3/2R + = 3/2R + ΣΣR(R(θθii/T)/T)22eeθθii/T/T/(e/(eθθii/T/T--1)1)22 + R+ R

H2

N2 O2

F2

Cl2

Br2

I2
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Stretching e bendingStretching e bending
COCO22 n = 3n = 3 linearelineare 3g.l.3g.l.TrTr 2g.l.2g.l.RR ((σσ = 2)= 2) 4g.l.4g.l.VV

O══C══O
stretching simmetrico

O══C══O
bending

+     +     –– ++
O══C══O

O══C══O
stretching asimmetrico
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Capacità termicaCapacità termica
COCO22 n = 3n = 3 linearelineare 3g.l.3g.l.TrTr 2g.l.2g.l.RR ((σσ = 2)= 2) 4g.l.4g.l.VV

CCVV((maxmax) = (3/2+2/2+4)R = 6,5R) = (3/2+2/2+4)R = 6,5R
HH22OO n = 3n = 3 non lin.non lin. 3g.l.3g.l.TrTr 3g.l.3g.l.RR ((σσ = 2)= 2) 3g.l.3g.l.VV

CCVV(max) = (3/2+3/2+3)R = 6R(max) = (3/2+3/2+3)R = 6R
CHCH44 n = 5n = 5 non lin.non lin. 3g.l.3g.l.TrTr 3g.l.3g.l.RR ((σσ = 12)= 12) 9g.l.9g.l.VV

CCVV(max) = (3/2+3/2+9)R = 12R(max) = (3/2+3/2+9)R = 12R
CC66HH66 n = 12n = 12 non lin.non lin. 3g.l.3g.l.TrTr 3g.l.3g.l.RR ((σσ = 12)= 12) 30g.l.30g.l.VV

CCVV(max) = (3/2+3/2+30)R = 33R(max) = (3/2+3/2+30)R = 33R
CC22HH66 n = 8n = 8 non non linlin.. 3g.l.3g.l.TrTr 3g.l.3g.l.RR ((σσ = 6)= 6) 18g.l.18g.l.VV

CCVV(max) = (3/2+3/2+18)R = 21R  (20,5R)(max) = (3/2+3/2+18)R = 21R  (20,5R)
NHNH33 n = 4n = 4 non lin.non lin. 3g.l.3g.l.TrTr 3g.l.3g.l.RR ((σσ = 3)= 3) 6g.l.6g.l.VV

CCVV((maxmax) = (3/2+3/2+6)R = 9R   (8,5R)) = (3/2+3/2+6)R = 9R   (8,5R)
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Capacità termicaCapacità termica
CC22HH66 n = 8n = 8 non non linlin.. 3g.l.3g.l.TrTr 3g.l.3g.l.RR ((σσ = 6)= 6) 18g.l.18g.l.VV

CCVV(max) = (3/2+3/2+18)R = 21R  (20,5R)(max) = (3/2+3/2+18)R = 21R  (20,5R)

Un grado di libertà vibrazionale si trasforma in un grado di 
libertà rotazionale (rotazione interna attorno al legame C-C).

Per NH3 la “vibrazione dell’azoto” si trasforma in libera 
traslazione (effetto ombrello).
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Equilibrio chimicoEquilibrio chimico
Z = 1/N!(zTrzRzVzA)N

Z = 1/N!(zTr)N(zR)N(zV)N(zA)N

Z = ZTrZRZVZA

ZAB = ZAZB

ž = z•z*

z* = e-(-εd/kT)
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Potenziale chimicoPotenziale chimico
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dE = TdS – pdV

dH = TdS +Vdp

dA = pdV – SdT

dG = Vdp – SdT

µµii = kTln(z= kTln(zii//NNii))
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Potenziale chimicoPotenziale chimico
A = A = ––kTlnZ = kTlnZ = ––kTlnkTlnΠΠ((zzii

NNii//NNii!)!)
µµii = kTln(= kTln(zzii//NNii))

nnAAA + nA + nBBB B nnCCCC + + nnDDDD
dA = dA = ––SdT SdT ––pdV + pdV + ΣΣnniiµµiiddλλ (dN(dNii = n= niiddλλ))

AA→→minimo => minimo => ΣΣnniiµµii = 0= 0
z = z = zztrastraszzintint = = φφ(T)(T)••VV••ψψ(T) = f(T)(T) = f(T)••VV

zztrastras = (2= (2ππmkTmkT/h/h22))3/23/2••VV zzvibrvibr = 1/e= 1/e--θθ/T/T

zzrotrot = = ππ1/21/2TT3/23/2//σσ((θθAAθθBBθθCC))1/21/2
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LiquidiLiquidi

A
NA

B
NB

AB
NA+NB
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Entropia mescolamentoEntropia mescolamento
∆∆SSmm = S= SABAB--((SSAA+S+SBB))

LL’’entropia di una specie entropia di una specie èè data dalldata dall’’entropia intrinseca entropia intrinseca 
della specie e dalldella specie e dall’’entropia di posizionamento.entropia di posizionamento.

SSii = = SSii + klnN+ klnNcellecelle!! ((SSijij =  =  SSii + + SSjj))
∆∆SSmm = = SSAA+ + SSBB+kln(N+kln(NAA+N+NBB)!)!-- SSAA--klnNklnNAA!!--SSBB--klnNklnNBB!!

∆∆SSmm = k[(= k[(NNAA+N+NBB))lnln((NNAA+N+NBB))--((NNAA+N+NBB))--NNAAlnNlnNAA--NNAA--NNBBlnNlnNBB--NNBB]]
∆∆SSmm = = --k[k[NNAAlnln(N(NAA/(/(NNAA+N+NBB))))+N+NBBlnln(N(NBB/(/(NNAA+N+NBB))]))]

∆∆SSmm = = --R(R(nnAAlnxlnxAA+n+nBBlnxlnxBB))

xA

∆∆SSmm
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Soluzioni regolariSoluzioni regolari
∆∆VVmm = 0= 0

NNAA = numero molecole A= numero molecole A
NNBB = numero molecole B= numero molecole B N = N = NNAA+N+NBB
z = numero primi vicini (numero di coordinazione)z = numero primi vicini (numero di coordinazione)
NNAAAA = numero coppie primi vicini A= numero coppie primi vicini A--AA
NNBBBB = numero coppie primi vicini B= numero coppie primi vicini B--BB
NNABAB = numero coppie primi vicini A= numero coppie primi vicini A--B (= NB (= NBABA))
wwAAAA = potenziale medio interazione A= potenziale medio interazione A--AA
wwBBBB = potenziale medio interazione B= potenziale medio interazione B--BB
wwABAB = potenziale medio interazione A= potenziale medio interazione A--B (= wB (= wBABA))
w = w = wwABAB--½½(w(wAAAA+w+wBBBB) = ) = potenzialepotenziale mediomedio didi mescolamentomescolamento
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Energia di mescolamentoEnergia di mescolamento
numero totali interazioni = N(Nnumero totali interazioni = N(N--1)/2 1)/2 ~ ~ ½½NN22 (a)(a)
numero totali interazioni Anumero totali interazioni A--B = NB = NAANNB B (b)(b)
probabilità interazioni Aprobabilità interazioni A--B =  2NB =  2NAANNBB//NN22 (c=b/a)(c=b/a)
numeronumero coppiecoppie primiprimi vicinivicini = = ½½zNzN (d)(d)
NNABAB = = zNzNAANNBB/N/N (e=(e=cdcd))
zNzNAA = N= NABAB+2N+2NAAAA NNAAAA--½½zNzNA A = = --½½NNABAB

zNzNBB = N= NABAB+2N+2NBBBB NNBBBB--½½zNzNBB = = --½½NNABAB
∆∆EEABAB = E= EABAB--EEAA--EEBB = = NNAAAAwwAAAA++NNBBBBwwBBBB+N+NABABwwABAB--½½zNzNAAwwAAAA--½½zNzNBBwwBBBB

∆∆EEABAB = N= NABABwwABAB--½½NNABABwwAAAA--½½NNABABwwBBBB = = NNABABww = = zNzNAANNBB/Nw/Nw

∆∆EEABAB = = NNwzxwzxAAxxBB ≡≡ ∆∆HHABAB ((∆∆VVAB AB = 0)= 0)
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Energia libera di mescolamentoEnergia libera di mescolamento
∆∆GGABAB//nRTnRT = = NNzwxzwxAAxxBB//NNkT+RTkT+RT/RT(/RT(nnAA//nlnxnlnxAA+n+nBB//nlnxnlnxBB))

∆∆GGABAB//nRTnRT = = ααxxAAxxBB+x+xAAlnxlnxAA+x+xBBlnxlnxBB αα = = zwzw//kTkT

∆∆GGABAB
nRTnRT

xB xA

α < 2

α = 2

α > 2

α < 0
mescolamento favorito 
anche entalpicamente.

α > 0
mescolamento non 

favorito entalpicamente.
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∆∆GGABAB//nRTnRT = = ααxxAAxxBB+x+xAAlnxlnxAA+x+xBBlnxlnxBB
αα = zw/= zw/kTkT µµii = (= (∂∂G/G/∂∂nini))T,p,T,p,nnkk

µµAA = = µµ°°AA + RT(lnx+ RT(lnxAA++ααxxBB
22)    = )    = µµ°°AA + + RTlnaRTlnaAA

aaii = = γγiixxii γγii = = expexp((ααxxjj
22))

PPAA = P= P°°xxAAexpexp((ααxxBB
22)) PPBB = P= P°°xxBBexpexp((ααxxAA

22))

Tensione di vaporeTensione di vapore

0
AP

0
BP

xB xA

A                                                               A                                                               BB
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Lacuna di Lacuna di miscibilitàmiscibilità

Acqua Trietilammina Anilina                     Esano Acqua Nicotina

(CH3CH2)3N C6H5NH2 CH3(CH2)4CH3 C5H5NC4H7NCH3

T
(°

C
)

T
(°

C
)

T
(°

C
)

18,5

Soluzione Due liquidi

60
200

60

frazione molarefrazione molare frazione \molare


