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• Spettroscopia
Studio della struttura e della dinamica molecolare usando  
la radiazione elettromagnetica.

• Scopi
- identificazione di atomi e molecole
- studio delle loro proprietà fisiche e chimiche.

• Campi di applicazione
- Chimica: identificazione dei prodotti di reazione
- Scienza dei materiali: proprietà massive e di superficie 
- Disegno di farmaci: proprietà dei siti attivi
- Ingegneria chimica: controllo di qualità
- Astrofisica: composizione della materia interstellare
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CENNI STORICI
• 1665 Newton e la dispersione della luce mediante un prisma
• 1814 Fraunhofer spettro a righe della radiazione solare



Leggi di Kirchoff
•Prima legge:   un solido, un 
liquido o un gas sufficientemente 
denso emettono luce a tutte le 
lunghezze d’onda e producono 
uno spettro continuo. 

•Seconda legge:   un gas caldo a 
bassa densità emette luce il cui 
spettro consiste di una serie di 
linee di emissione che sono 
caratteristiche della composizione 
chimica del gas.

•Terza legge:  un gas freddo 
assorbe certe lunghezze d’onda  
da uno spettro continuo, 
lasciando linee di assorbimento 
scure sovrapposte allo spettro 
continuo.



• 1860 ca.   Bunsen e Kirchoff: spettroscopia a prisma a scopi 
analitici

• 1885         Balmer
• 1926         meccanica quantistica
• 1940 ca.   sviluppi nel campo delle microonde
• 1960         laser
• 1950 … sviluppo dei calcolatori

sviluppo dell’elettronica
sviluppo delle tecniche di vuoto

• 1999         Nobel a Zewail per la femtochimica
• 2000         spettroscopia di molecola singola
• …..



Spettroscopie di risonanza magnetica

Interazione della componente magnetica dell’onda 
elettromagnetica con i momenti magnetici di nuclei ed elettroni

Tutte le altre spettroscopie

Interazione con la componente elettrica dell’onda 
elettromagnetica



INTERAZIONE
MATERIA - CAMPO ELETTROMAGNETICO

• L’interazione della materia con la radiazione 
elettromagnetica dipende dalle proprietà fisiche 
e chimiche della materia

• Il confronto con dati sperimentali noti o con 
simulazioni teoriche permette di dedurre le 
proprietà



FOTONI

Assorbimento

Emissione

Diffusione coerente (Rayleigh)

Diffusione incoerente (Raman)

Effetto Compton

Formazione di coppie



Assorbimento

Energia del fotone  → Ecinetica di un elettrone emesso : 
effetto fotoelettrico

Spettroscopia fotoelettronica

→ Calore : rilassamento non radiativo

→ Energia chimica: rottura di legami

Emissione → Fluorescenza

→ Fosforescenza



Diffusione coerente (Rayleigh)
Riflessione - rifrazione - diffrazione- rotazione del piano di 
polarizzazione - depolarizzazione.
Applicazioni: Indice di rifrazione

Diffrazione di raggi X
Dicroismo circolare

Effetto Faraday: rotazione del piano di polarizzazione in 
presenza di B

Effetto Kerr: rotazione del piano di polarizzazione in 
presenza di E.

Diffusione incoerente (Raman)
Energia fotone diffuso       < energia fotone incidente: 

bande Stokes
> energia fotone incidente: 

bande antiStokes



Formazione di coppie e− e+

Fotoni γ con energia > 1 MeV nella 
collisione con la materia generano 
coppie elettrone-positrone. 

Effetto Compton

Energia del fotone diffuso 
<<  energia fotone incidente nella 
collisione con elettroni dei metalli



MOLECOLE

Eccitazione

Ionizzazione

Dissociazione

Variazione di struttura nucleare



L’interazione della radiazione con la materia

Numero di 
stati piccolo 
- quasi 
trasparente

Numero di 
stati grande
-forte 
assorbimento

Energia

Raggi X

Ultravioletto

Visibile

Infrarosso

Microonde

Energia di ionizzazione

Rotazione

Vibrazione

Cambio di 
livello 
elettronico

Fotoionizzazione

Diffusione



SPETTROSCOPIA
Studio dei processi di

• ASSORBIMENTO

• EMISSIONE

• DISPERSIONE

ν1
ν2
ν3

ν1
ν2
ν3

ν3



SPETTRO

MODELLO
stati del sistema

identità molecolare, struttura, proprietà

SPETTROSCOPIA



Spettroscopia lineare e non lineare
• Spettroscopia lineare

- radiazione debole, singolo assorbimento per molecola
- segnale proporzionale all’intensità
- assorbimento, emissione, diffusione

• Spettroscopia non lineare (multifotonica)
- radiazione debole, molti eventi per molecola
- segnale funzione polinomiale del campo

• Spettroscopia con campi intensi
- radiazione forte, molti eventi per molecola
- segnale funzione altamente non lineare del campo



SPETTROSCOPIA
di

ASSORBIMENTO ed EMISSIONE



Vapore di Na

Spettro in          
assorbimento

Spettro in 
emissione



trasmittanza
o assorbanza

lunghezza d’onda 
o numero d’onda o energia

es. Spettro IR di CO

Gli spettri sono grafici  Intensità contro Frequenza
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ASPETTI FENOMENOLOGICI

1. Posizione
2. Intensità
3. Ampiezza della linea



λ lunghezza d’onda

numero d’onda

frequenza  

Le onde elettromagnetiche si propagano come fotoni con   E = hν
dove   h = 6.62x10-37 kJ-s

Radiazione Elettromagnetica
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λ lunghezza d’onda
numero d’onda

ν frequenza

SPETTRO ELETTROMAGNETICO

1.    Posizione ν~



Spieghiamo la posizione di una banda con la differenza 
di energia tra 2 livelli
ΔE = hν



Doppia fenditura: esperimento di Young

λ ÷ x d/L

λ facile da determinare → motivo storico per l’uso di λ invece di ν



Impulsi della durata del femtosecondo nel dominio del tempo

Dominio delle frequenze : pettine di frequenze

Determinazione accurata delle frequenze



time

Pettine di frequenze

Trasformata di Fourier 

(sin(1.5*t)+sin(1.6*t))^2

(sin(1.5*t)+sin(1.6*t)+sin(1.7*t))^2

(sin(1.5*t)+sin(1.6*t)+sin(1.7*t)+sin(1.8*t))^2

Ampiezza spettrale Δω↑
↨

Impulsi più corti

Separazione dei modi = fr =
L2

vg

10 ns
10 fs



lunghezza della cella l

c : concentrazione
del campione

2.    Intensità



Legge di LAMBERT-BEER     

I = I0 10-A = I0 e-ε c l



La quantità di fotoni assorbiti dalle molecole del campione 
(cioè la quantità di radiazione assorbita) dipende da

Legge di Lambert-Beer   I = I0 e-εcl

la natura chimica delle molecole    ε

la loro concentrazione    c

la frequenza della radiazione incidente    ε = ε(ν)

la lunghezza del “cammino ottico” l



INTENSITA’
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1. Trasmittanza T=I/I0

2. Assorbanza       A=log(I0/I)

3. Coefficiente di assorbimento 
molare  ε

4. Forza dell’oscillatore



3.    Ampiezza della linea
Ampiezza piena a mezza altezza
Semiampiezza a mezza altezza

frequenza
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Allargamento 

omogeneo     non omogeneo

Fattori che determinano l’ampiezza della linea:

• Larghezza naturale
• Effetto Doppler
• Pressione 
• Collisione con le pareti
• Saturazione



Forma della linea

Semiampiezza
a mezza altezza

Lorentziana (allargamento 
omogeneo) e gaussiana (non 
omogeneo) a parità di area.

La gaussiana decade più
rapidamente.



Convoluzione di profili non 
omogenei ed omogenei

Forma della linea di Voight



Larghezza naturale della linea
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La vita media τ di uno stato eccitato è finita

1. Emissione spontanea

2. Decadimento non radiativo



La vita media τ di uno stato elettronico è ~ 10 ns = 104 ps

MHzcm 161031.5~ 14 == −−νδ

Larghezza naturale banda elettronica   ~  16 MHz 
vibrazionale  20 kHz
rotazionale       10-4 - 10-5 Hz



Allargamento per collisione

Nei gas : ~109 collisioni per secondo ad 1 atmosfera
riduzione della pressione riduce il fenomeno

Nei liquidi : ~1013 collisioni per secondo → linee allargate

Nei solidi : confinamento nei siti reticolari → minori collisioni
→ linee più risolte che nei liquidi

Possono esserci ulteriori linee rispetto a gas e 
liquidi dovute a suddivisione delle linee per le 
interazioni tra molecole con orientazione fissa



EFFETTO DOPPLER
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EFFETTO DOPPLER
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Importanza relativa dei fattori che influenzano la 
larghezza di una linea

Na       3 2P3/2 ← 3 2S1/2

Larghezza naturale   10 MHz

Collisione 27 MHz

Doppler  T = 300 K     1317 MHz



EFFETTO DOPPLER 
e

RISOLUZIONE DELLO SPETTRO
C6H6



ELIMINAZIONE DELL’EFFETTO DOPPLER

FASCI MOLECOLARI

LAMB DIP



ASSORBIMENTO 
DI 2 FOTONI
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RIDUZIONE DELLA TEMPERATURA

Molecole in cluster di He    T = 0.37 K

HENDI: HElium NanoDroplet Isolation



OCS in cluster di Elio



Grebenev, Toennies, Vilesov, 

Science 279, 2083 (1998).

N = numero di atomi di 4He

ν [cm-1]

Superfluidità



Gocce di He

differenti schemi di 
assorbimento

differenti strutture

prima

dopo

La dimensione del cluster nelle gocce di He può 
essere controllata con precisione.

La struttura del cluster può non essere la più stabile.


