INTRODUZIONE AI METODI OTTICI

ATOMI E MOLECOLE: MODELLO ORBITALICO

Orbitale: funzione d’onda (ψ) che descrive lo stato quantico dell’elettrone (definito da n, l ed m).

· ψ definisce in ogni punto nello spazio l’ampiezza dell’onda stazionaria tridimensionale associata all’elettrone.

· Ψ2 descrive la densità elettronica, cioè la probabilità che l’elettrone si trovi in un determinato punto nello spazio

· A ciascun orbitale corrispondo determinati valori di energia, che sono i livelli di energia.

ENERGIA INTERNA DEGLI ATOMI

Eatomo = Enucleo + Eelettronica + Etranslazionale

Enucleo: interazioni del nucleo.

Eelettronica: è dovuta alle interazioni elt-elt ed elt-nucleo.

Etranslazionale: dipende dalla velocità con cui l’atomo si sposta nello spazio.

LEGAME CHIMICO

Legame chimico: interazione fra orbitali atomici, che sovrapponendosi formano orbitali molecolari.

· Dalla combinazione di due orbitali atomici si formano due orbitali molecolari: quello di legame (energia minore) ed quello di antilegame (energia maggiore). [gli elettroni tendono ad occupare prima l’orbitale di legame a più bassa energia].

· I legami possono essere di due tipi, σ e π:

· Legame σ: la nube di carica degli elettroni di legame è concentrata lungo l’asse internucleare.

· Legame π: la nube di carica degli elettroni di legame è concentrata sopra e sotto l’asse internucleare.[sono coinvolti nei legami multipli]

· Gli orbitali di non legame contengono coppie isolate di elettroni. [es.: H2O, NH3]
ENERGIA INTERNA DELLE MOLECOLE

Emolecola = Enucleo + Eelettronica + Etranslazionale + Erotazionale + Evibrazionale

Erotazionale: è associata alla rotazione della molecola su se stessa.

Evibrazionale: è associata al movimento proporzionale alla temperatura assoluta.

· La differenza tra energia fra i livelli rotazionali è molto maggiore di quella fra i livelli translazionali e ancora maggiore è quella tra i livelli vibrazionali.

RADIAZIONI ELETTROMAGNETICHE

Radiazione elettromagnetica: è una forma di energia che si propaga.

· Si tratta di un fenomeno ondulatorio dovuto alla simultanea propagazione nello spazio della perturbazione di un campo elettrico e di un campo magnetico oscillanti, perpendicolari fra di loro.

· Le onde elettromagnetiche possono propagarsi nella materia e anche nel vuoto.

· Ogni onda è caratterizzata:

· Lunghezza d’onda (λ): distanza fra due punti successivi. [λ = v / ν]

· Frequenza (ν): numero di oscillazioni al secondo.

· Periodo (T): tempo trascorso fra due punti successivi. [T = 1 / ν]

· Ampiezza (A): lunghezza della cresta dell’onda.

· Intensità (I): l’energia che trasporta l’onda in 1 secondo. [proporz. ad A2 e ν2]

· Numero d’onda (ν): numero di lunghezze d’onda contenute in un cm. [ν = 1 / λ = ν / v]

LO SPETTRO ELETTROMAGNETICO

Spettro elettromagnetico: insieme di tutte le radiazioni elettromagnetico.

· Copre tutto l’intervallo compreso fra le onde radio (λ >1m) e i raggi cosmici (λ<10-13 m).

· Ad ogni radiazione è associata una energia che è direttamente proporzionale alla sua frequenza. [E = h ν]

· Ogni fotone possiede un’energia che dipende dalla frequenza dell’onda ad esso associata

· L’intensità di una radiazione elettromagnetica dipende: 

· dal numero di fotoni che attraversa in un secondo una superficie perpendicolare al flusso di  fotoni. [A2]

· dall’energia del fotone. [ν2]

INTERAZIONI FRA RADIAZIONI E MATERIA

TRANSIZIONI ENERGETICHE

Atomi e molecole a temperatura ambiente si trovano nel stato fondamentale (minima energia), quando vengono sollecitati da una quantità di energia, passano in uno stato eccitato (maggiore energia.

· Lo stato eccitato non è stabile e quindi tende a tornare allo stato fondamentale restituendo l’energia assorbita

· Il processo di emissione energetica, detto rilassamento, può avvenire secondo diversi meccanismi.
TECNOCHE OTTICHE DI ANALISI

RIFLESSIONE

Riflessione: avviene quando una radiazione elettromagnetica colpisce una superficie di un mezzo non trasparente che la respinge.

· Se la superficie è liscia la riflessione è speculare, 

· Se la superficie non è liscia, la riflessione è diffusa: una parete viene catturata e ceduta per via termica all’esterno, la restante parte, viene dispersa in tutte le direzioni in modo casuale

 RIFRAZIONE
Rifrazione: è qual fenomeno che avviene quando la luce attraversa la superficie di separazione fra due diversi mezzi trasparenti, il raggio si spezza in due: un raggio riflesso e un raggio rifratto.

· La deviazione del raggio rifratto è dovuta al fatto che le onde si propagano in mezzi divesi con velocità diverse.

· Se la superficie di separazione è liscia avremo la rifrazione regolare, in cui il raggio incidente e il raggio rifratto giacciono sullo stesso piano.

· Quando la radiazione passa da un mezzo meno denso a uno più denso r < î.

· Quando la radiazione passa da un mezzo più denso ad uno meno denso î > r.

· Per ogni mezzo si definisce un indice di rifrazione assoluto, che dipende: [n = c / v] 

· dalla lunghezza d’onda della radiazione incidente

· dalla temperatura

· dalla pressione

· Il raggio rifratto ha stessa frequenza della radiazione incidente, ma diversa lunghezza d’onda.

· Nel passaggio da un mezzo rifrangente a uno meno rifrangente esiste un angolo limite, oltre il quale il raggio non riesce più a penetrare nel mezzo meno rifrangente e viene completamente riflesso. 

DIFFUSIONE

Diffusione: consiste nella riemissione in molte direzioni di una radiazione incidente su un sistema costituito da particelle più o meno disperse e di grandezza variabile.

· La dispersione avviene in modo non uniforme nello spazio e con diversa intensità secondo la lunghezza dell’onda.

· L’intensità della luce globalmente diffusa è minore o al più uguale a quella della radiazione incidente.

· La luce diffusa può avere la stessa lunghezza d’onda della luce incidente o di poco diversa.
POLARIZZAZIONE

Polarizzazione: è quel fenomeno che avviene quando nella luce ordinaria, in cui i vettori oscillano in tutti gli infiniti piani, il vettore E oscilla in uno solo dei piani possibili.

· Si dice linearmente polarizzata quando il piano rimane fisso nel tempo

· Si dice circolarmente polarizzata, se il piano ruota intorno alla direzione di propagazione con velocità costante.

· La luce polarizzata viene ottenuta mediante un opportuno sistema polarizzatore.
INTERFERENZA

Interferenza: avviene quando uno o più onde interagiscono fra di loro.

· Può essere costruttiva o distruttiva.

· Quando le onde luminose interagiscono fra di loro, si osservano variazioni regolari di luminosità; se si intercettano su uno schermo i raggi prodotti, si ottiene una serie di frange di interferenza.

· Nelle frange si susseguono strisce luminose (interferenza costruttiva) e strisce scure (interferenza distruttiva).

DIFFRAZIONE

Diffrazione: fenomeno, per cui la luce aggira gli ostacoli e invade la zona di ombra geometrica.

· Si manifesta in modo evidente quando le dimensioni dell’apertura sono paragonabili o minori rispetto alla lunghezza d’onda

· Quando l’ampiezza della fenditura sono paragonabili o minori rispetto alla lunghezza d’onda, sullo schermo si ottiene una serie di immagini della fenditura, di intensità via via decrescente a partire dal centro. Sono dette frange di diffrazione.

· Ogni punto della fenditura diventa, a sua volta, una sorgente di onde che si propagano in tutte le direzioni dello spazio.

LUMINESCENZA

Luminescenza: fenomeni che portano all’emissione di luce visibile da parte della materia, in seguito ad eccitazione.

· Fotoluminescenza: l’energia eccitante è di natura elettromagnetica

· Fluorescenza e fosf. mol.: si ha una transizione energetica disperdendo energia accumulata con diversi modi.

· Fluorescenza di risonanza: emette energia uguale a quella assorbita.

· Rilassamento vibrazionale: la molecola decade senza emettere onde elettromagnetiche, ma disperde energia attraverso le collisioni con altre molecole:

· a.: decadimento non radiante (conversione interna).

· b.:  mette energia radiante (fluorescenza normale) da un livello più basso di quello raggiunto, quindi la radiazione avrà minor energia ( >λ ).

· c.: l’elettrone passa dalla stato di singoletto a uno più basso, tramite riversamento dello spin, detto di tripletto (conversione intersistema), poi decade emettendo energia radiante (fosforescenza) o tramite rilassamento vibrazionale. [avviene con una certa difficoltà]
· Fluorescenza atomica: 

· F. di risonanza: emette un fotone di ugual energia di quello assorbito.

· F. normale: prima perde parte della sua energia (radiante) poi emette un fotone.

· F. inversa: l’elettrone decade ad un livello più basso emettendo un fotone poi torna allo stato fondamentale (energia radiante).

· F. termicamente assistita: l’elettrone raggiunge un livello energetico poi emette u fotone di λ minore di quello assorbito.
ASSORBIMENTO

Assorbimento: l’acquisizione, da parte della materia, della energia di radiazioni elettromagnetiche.

· L’assorbimento avviene in tempi brevissimi ed è seguito da una rapida riemissione dell’energia assorbita sottoforma di calore (energia non radiante).

· A seconda della radiazione assorbita si possono avere fenomeni diversi all’interno della molecola:

· Le radiofrequenze: interagiscono sullo spin dell’elettrone.

· Le microonde: inducono rotazioni nella molecola.

· Le radiazioni IR: amplificano le naturali oscillazioni dei legami.

· Le radiazioni UV/VIS: riescono a eccitare gli elettroni di valenza.

· I raggi X: estraggono gli elettroni più vicini al nucleo.

EMISSIONE

Emissione: fenomeno per qui, quando viene somministrata energia alla materia, essa emette una radiazione elettromagnetica (fluorescenza).

