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e Spettroscopia

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

* Scopi
- identificazione di atomi e molecole

- studio delle loro proprieta fisiche e chimiche.

e Campi di applicazione
- Chimica: identificazione dei prodotti di reazione
Scienza dei materiali: proprieta massive e di superficie

Disegno di farmaci: proprieta dei siti attivi

Ingegneria chimica: controllo di qualita

Astrofisica: composizione della materia interstellare






CENNI STORICI

* 1665 Newton e la dispersione della luce mediante un prisma
1814 Fraunhofer spettro a righe della radiazione solare




Leggi di Kirchott

*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 densita emette luce il cui
spettro consiste di una serie di
linee di emlssmne che sono

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.
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Bunsen e Kirchoff: spettroscopia a prisma a scopi
analitici

Balmer

meccanica quantistica

sviluppi nel campo delle microonde
laser

sviluppo dei calcolatori

sviluppo dell’elettronica

sviluppo delle tecniche di vuoto
Nobel a Zewail per la femtochimica
spettroscopia di molecola singola















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
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L’interazione della radiazione con la materia
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Spettroscopia lineare e non lineare

* Spettroscopia lineare
- radiazione debole, singolo assorbimento per molecola
- segnale proporzionale all’intensita
- assorbimento, emissione, diffusione

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

e Spettroscopia con campi intensi

- radiazione forte, molti eventi per molecola
- segnale funzione altamente non lineare del campo
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Doppia fenditura: esperimento di Young

A +~xd/L

A facile da determinare — motivo storico per I’uso di A invece di v



Impulsi della durata del femtosecondo nel dominio del tempo

Fourier
transformation

Dominio delle frequenze : pettine di frequenze

Repetition
frequency




repetition period

|_T=1p




¢ : concentrazione
del campione

www.fisiok siterapia.biz







Legge di Lambert-Beer I=1,e%*

La quantita di fotoni assorbiti dalle molecole del campione
(cioe la quantita di radiazione assorbita) dipende da

B ]a natura chimica delle molecole ¢

\ 4

la loro concentrazione ¢
®» lafrequenza della radiazione incidente &€= g(v)

®» lalunghezza del “cammino ottico” /



Area = coefficiente
di assorbimento
integrato
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Allargamento per collisione

Nei gas : ~107 collisioni per secondo ad 1 atmosfera
riduzione della pressione riduce il fenomeno

Nei liquidi : ~10"3 collisioni per secondo — linee allargate

Nel solidi : confinamento nei siti reticolari — minori collisioni
— linee piu 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
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Excitation hv(1+ vic)

Energy : 2hv

hv(1-vic)




HENDI: HEli
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Gocce di He

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

La struttura del cluster puo non essere la piu stabile.

Q_," o,'_,@_,' _ '_,@ differenti schemi di
'o'o assorbimento

@—» = —»@—» - .. @ differenti strutture

prima



