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La Radiazione Elettromagnetica e le sue proprietà

The picture can't be displayed.
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La Radiazione Elettromagnetica e le sue proprietà

Spettro Visibile
400nm700nm 500nm600nm

Relazione con l’Energia

E=h
h (costante di Planck) = 6.63x10-34Js

unità Energia più comuni:
elettonvolt (eV) o Joule (J)



rossoviola

visibile 700 nm
0.0000007 m

400 nm
0.0000004 m

Lo spettro elettromagnetico



La Radiazione Elettromagnetica e le sue proprietà

1 onda n onde

Polarizzazione

piani in cui vibra il
campo elettrico di una
radiazione incidente 
perperndicolarmente
allo schermo

radiazione 
NON polarizzata

radiazione 
polarizzata



polarizzazione della luce

piani in cui vibra il
campo elettrico di 
una radiazione
incidente

radiazione 
NON polarizzata

radiazione
polarizzata

vibra in un 
solo piano



polarizzazione della luce

filtro 
polarizzatore



prima della 
riflessione

dopo della 
riflessione



Esperimento di Young
(interferenza tra onde)

Esperimento delle due fenditure



Esperimento di Young
(interferenza tra onde)



1905

Fisica 1921

fenomeno
scoperto
da Hertz
nel 1887



MATERIA



solidi

NaCl

I2

C(diamante)

Ag



emissione idrogeno

spettro di emissione idrogeno



Spettroscopia atomica di emissione



Spettroscopia atomica di emissione

Na K



Spettroscopia atomica di emissione
e di assorbimento



Spettroscopia atomica di emissione
e di assorbimento

Spettri di emissione e di assorbimento del sodio (Na)



spettro del SOLE
(linee di Fraunhofer)
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La Struttura Quantistica della Materia

rappresentazione grafica 
(a bande) di uno spettro

bande
o picchi



1901

Fisica
1918

un sistema può avere
solo valori DISCRETI di

energia (“quanti” di
energia)

h

→ l’energia è  
“QUANTIZZATA”



La Struttura Quantistica della Materia
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n=1

n=2

n=3

diversi stati elettronici
hanno Energia diversa

ATOMI

atomo di Idrogeno
i “livelli energetici” sono

correlati alla “probabilità” di 
trovare l’elettrone più e meno

vicino al nucleo



(Planck ed Einstein)



n=1

n=2

n=3

n=4
n=5
n=6

stato elettronico
fondamentale

stati 
elettronici
eccitati

idrogeno
(gas)

scarica
elettrica

prisma

spettro di
emissione

La Struttura Quantistica della Materia

=



atomi molecole
approssimazione della 

funzione d’onda 
dell’atomo come 

prodotto di 
orbitali atomici 

(funzioni d’onda mono-
elettroniche)

approssimazione della 
funzione d’onda 

della molecola come 
prodotto di 

orbitali molecolari
(funzioni d’onda mono-

elettroniche)

parallelismo

E E

aufbauaufbau

Orbitali molecolari



molecola idrogeno H2

HA ― HB

orbitali
atomici A

e
n

e
rg

ia

orbitali
atomici B

orbitali
molecolari

1sA 1sB

s1s

s1s
*

s1s

s1s
*

orbitale molecolare
legante

orbitale molecolare
antilegante

Similamente agli elettroni negli
atomi isolati, anche nelle

molecole i “livelli energetici” 
sono correlati a diverse 

“probabilità” di trovare gli
elettroni attorno ai nuclei



2s 2s

s2s

s2s
*

2px 2px 2py2py 2pz 2pz

s2p

s2p
*

p2p
* p2p

*

p2p p2p
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O2

[He] 2s22p4

O
[He] 2s22p4

O



2s

1s

s(a1)

2px 2py 2pz

e
n

e
rg

ia

[He] 2s22p4

O
1s1

H

1s

1s

H
1s1

s(b2)

s(a1)

nb

s*(a1)

s(a1)

s*(b2)

descrizione
MO-LCAO
per l’acqua
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forma degli orbitali 

molecolari

s(a1)

s(b2)

s(a1)

nb

s(a1)

orbitali 
delocalizzati 

su tutta la 
molecola, 

non solo tra 
due nuclei
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ia
forma degli orbitali 

molecolari

s(a1)

s(b2)

s(a1)

nb

s(a1)
1s (O) puro

non combina 
perché ha E 

troppo diversa 
dagli 1s (H)
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ia
forma degli orbitali 

molecolari

s(a1)

s(b2)

s(a1)

nb

s(a1)

combinazione di 
+2s (O)
+1s (H)
+1s (H)

+1s (H) +1s (H)

+2s (O)



e
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ia
forma degli orbitali 

molecolari

s(a1)

s(b2)

s(a1)

nb

s(a1)

combinazione di 
2px (O)
-1s (H)
+1s (H)

+1s (H) -1s (H)

+2px (O)
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forma degli orbitali 

molecolari

s(a1)

s(b2)

s(a1)

nb

s(a1)

combinazione di 
2py (O)
-1s (H)
-1s (H)

+1s (H) +1s (H)

+2py (O)
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ia
forma degli orbitali 

molecolari

s(a1)

s(b2)

s(a1)

nb

s(a1)

pz (O) puro

non combina 
perché ha 
simmetria 

incompatibile 
con gli 1s (H)



La Struttura Quantistica della Materia

ELETTRONICA

ENERGIA
molecolare

VIBRAZIONALE

ROTAZIONALE

associata alla 
“posizione” 

degli elettroni

associata alla 
“posizione” 

dei nuclei



teoria quantistica dei solidi (teoria delle bande)

descrizione della 
molecola di Litio 
secondo la teoria

MO-LCAO



teoria quantistica dei solidi (teoria delle bande)

Energia

N° atomi1 2 4 8 16 N( )

alta densità di 
stati elettronici

(orbitali)

‘’BANDA’’ 
di orbitali
(banda di 

VALENZA)

s

s*

s

s

s

s*

s*

Li (2s1)



teoria quantistica dei solidi (teoria delle bande)

Energia

N° atomi1 2 4 8 16 N( )

s

s*

s

s

s

s*

s*

Li (2s1)

orbitali
antileganti

orbitali
leganti

orbitali
non-leganti
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1D

2D

3D

teoria quantistica dei solidi (teoria delle bande)

stesso ragionamento vale 
anche per disposizioni di 

atomi in 2D e 3D

struttura a

BANDE



livello di Fermi

Energia

livello di 
FERMI

T = 0 (K)

N( )

N
2

stati
occupati



spiegazione conduzione elettrica

N( )

transizione a
stato eccitato

Energia

T > 0 (K)

N( )

Energia

disponibilità 
di stati 
eccitati 

accessibili

conducibilit
à

BANDA
di valenza &
di conduzione



N( )

transizione a
stato eccitato
(aumento E)

è possibile

Energia

N( )

Energia

elettroni
mobili

metallo
+-

campo elettrico

eccitazione e- mediante
campo elettrico 
(aumento E cinetica)

spiegazione conduzione elettrica



conduttori
es. metalli
(celle bcc)

numero coordinazione 8
“buona” sovrapposizione

tra orbitali

isolanti
es. non-metalli

(celle + complesse) 
numero coordinazione 4 

“cattiva” sovrapposizione
tra orbitali

Na, Li, … C (diamante)

energia

DEDE

semiconduttori
es. semi-metalli (Si, Ge, …)

situazione intermedia

band
gap

banda di
valenza

banda di
valenza

banda di
conduzione

banda di
conduzione
& valenza

banda di
conduzione

conduttori, isolanti e…semiconduttori



La Struttura Quantistica della Materia

n=1

n=2

n=3

stati 
elettronici

“struttura fine”
ogni stato elettronico è 

composto da stati 
vibrazionali e rotazionali

E electronic
states

electronic
state n=4

electronic
state n=3

n=2

n=1

vibrational
states

vibrational
state v=1

vibrational
state v=2

rotational
states

rotational
state j=1

rotational
state j=2

E

solo in stato gassoso



La Struttura Quantistica della Materia

n=1

n=2

MATERIA

Schrödinger

Energia

stato elettronico

stato 
vibrazionale

n=3

n=4

v=1

v=2

v=3

…



La Struttura Quantistica della Materia

Numero di molecole in una mole di campione: 6.022 x 1023

Quantità tipicamente utilizzate (1mL soluzione 100-0.1mM): 6.022 x 1016 – 6.022 x 1013 molecole

n=1

n=2

Che energia hanno 
queste molecole?

RT

EE

e
g

g

N

N )(

2

1

2

1
21
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RT

EE

j

i

j

i
ji

e
g

g

N

N
)( 



E2

E1

E2-E1

Numero di molecole 
nello stato j

Numero di molecole 
nello stato i

“molteplicità” 
dello stato j

“molteplicità” 
dello stato i

Distribuzione di Boltzmann
valida all’equilibrio termico, ad una data 
temperatura T ed in assenza di radiazione



La Struttura Quantistica della Materia

RT

EE

j

i

j

i
ji

e
g

g

N

N
)( 



E2

E1

DE1

DE2

Energia

E2

E1

insieme di molecole
di un campione

la differenza in popolazione è 
proporzionale alla differenza in 

energia tra i due stati, con lo 
stato ad energia più bassa 

avente la più alta popolazione

n=1

n=2

v=2

v=1

Energia

Quale sarà la differenza 
in popolazione
tra stati elettronici 
e vibrazionali?



interazione
LUCE-MATERIA



Interazione tra Radiazione e Materia

n=1

n=2

E

v=1

v=2

v=3

…

Radiazione 
(energia) MATERIA

(prima)

n=1

n=2

E

v=1

v=2

v=3

…

MATERIA
(dopo)

IN OUT

Caso I
Non succede niente!

La radiazione attraversa
la materia indisturbata



Interazione tra Radiazione e Materia

n=1

n=2

E

v=1

v=2

v=3

…

Radiazione 
(energia) MATERIA

(prima)

n=1

n=2

E

v=1

v=2

v=3

…

MATERIA
(dopo)

IN OUT

Caso II
La radiazione scambia
energia con la materia,

inducendo una transizione
tra due stati energetici 



Interazione tra Radiazione e Materia

Diversi tipi di transizione: diverse energie in gioco!

n=1

E

n=2

v=1

v=2

v=3

…

elettronica elettronica
&vibrazionale

elettronica
&vibrazionale

vibrazionale



Interazione tra Radiazione e Materia

SPETTROSCOPIA
ATOMICA

SPETTROSCOPIA
MOLECOLARE

Spettroscopie
Elettroniche

Assorbimento UV-Vis
Fluorescenza, Fosforescenza

ORD, CD

Spettroscopie 
Vibrazionali

Assorbimento IR
Raman

Spettroscopie 
Rotazionali

Spettroscopie di 
Risonanza Magnetica

NMR, ESR
SPETTROSCOPIE 

OTTICHE



Interazione tra Radiazione e Materia

E Interazione 
Radiazione-Materia

DIFFUSIONE ASSORBIMENTO

FOTOLUMINESCENZA

elastica
(Rayleigh)

inelastica
(Raman)

Infrarosso UV-Visibile

Fluorescenza Fosforescenza

ground
state

excited
state

in out

E

A B

A B
C D

E

E

E

E

D

C
F

F
oppure



esperimento
Stern-Gerlach (1921)

scoperta dello
spin elettronico

Uhlenbeck-Goudsmit (1925)



lo spin elettronico è 

quantizzato
può assumere solo 2 possibili

orientazioni del dipolo magnetico
(due versi di rotazione)

si introduce un

numero quantico di spin
può assumere solo due valori,

corrspondenti a 2 possibili orientazioni
del dipolo magnetico

ms

spin “up” spin “down”



molteplicità di spin = 2∙S +1

S è lo spin totale
(somma di tutti gli spin)

S = (+½) + (-½) = 0 molteplicità = (2 ∙ 0) + 1 = 11)
E ‘singoletto’

S = (+½) + (+½) = 1       molteplicità = (2 ∙ 1) + 1 = 32)
E ‘tripletto’

stati elettronici di tripletto e singoletto

in una molecola di sono più (n > 2) elettroni…



S = (+½) + (-½) = 0 molteplicità = (2 ∙ 0) + 1 = 13)
E

‘singoletto’

stati elettronici di tripletto e singoletto

molteplicità di spin = 2∙S +1

S è lo spin totale
(somma di tutti gli spin)

in una molecola di sono più (n > 2) elettroni…



Interazione tra Radiazione e Materia (diagramma di Jablonski)

E

S0

S1

S2

Sn

T1

transizioni radiative 
(con emissione di radiazione)

transizioni non radiative
(senza emissione di radiazione)

Fluorescenza
10-10 - 10-7 s

Fosforescenza
10-6 - 1 s

Diffusione
10-15 s

transizioni con 
assorbimento di radiazione

Internal 
Conversion
(IC)

Vibrational
Relaxation Inter-System

Crossing
(ISC) 10-7 - 10-9 s

molteplicità di spin = 2S + 1 “S” singoletto (S=0)
“T” tripletto (S=1)

REGOLE DI SELEZIONE
Stabiliscono quali transizioni

possono avvenire (i.e. hanno più
probabilità di avvenire)

per transizioni
elettroniche

DS=0

Assorbimento
10-15 s

10-11 - 10-9 s



Strumentazione
Spettroscopia

Ottica



Strumentazione in Spettroscopia Ottica

Esempio spettroscopia di Assorbimento UV-vis 

sorgente

schermo 
con apertura

campione elemento 
“dispersivo”

o FT

detector

sorgente di
radiazione

campione analizzatore
componenti
radiazione

sistema di rilevazione

Componenti presenti in tutte le spettroscopie ottiche
(cambiano le caratteristiche e la sequenza e geometria) 

MATERIA

RADIAZIONE

in

out

?

!

SCOPO: 
1. selezionare/determinare la radiazione incidente

sulla materia (poli- / mono-cromatica)
2. analizzare la radiazione dopo l’interazione con la 

materia



campione

Strumentazione in Spettroscopia Ottica

Assorbimento: 
UV-vis (elettronica) 
IR (vibrazionale)

campione

laser

A

B

C

Fluorescenza 
Fosforescenza
(elettroniche)

Diffusione Raman

COMPONENTI STRUMENTALI 
- sorgenti di radiazione
- selettori di lunghezza d’onda
- contenitori del campione
- rivelatori di radiazione





Strumentazione in Spettroscopia Ottica





LED (Light-Emitting Diode)





Strumentazione in Spettroscopia Ottica

SORGENTI

VISIBILE INFRAROSSO

tungsteno

S
O

R
G

E
N

T
I CONTINUE

A RIGHE LASERF
L

U
O

R
E

S
C

E
N

Z
A INCANDESCENZA

TERMICHE
filamento Nernst
globar

lampade 
ad arco

LED



Strumentazione in Spettroscopia Ottica

D.Harvey, “Modern Analytical Chemistry”, McGraw-Hill, 2000



Strumentazione in Spettroscopia Ottica

UTILIZZO MATERIALI ADATTI 
(TRASPARENTI ALLA RADIAZIONE UTILIZZATA)



Diffrazione della luce





Strumentazione in Spettroscopia Ottica

SELETTORI DI LUNGHEZZA D’ONDA

RETICOLI
PRISMA FILTRI



Monocromatore 
a reticolo

Monocromatore 
a prisma



Strumentazione in Spettroscopia Ottica

ESEMPI MONOCROMATORI A RETICOLO

Tipico monocromatore
(design “Czerny-Turner”)



Strumentazione in Spettroscopia Ottica

ESEMPI MONOCROMATORI A RETICOLO

Strumento reale per l’assorbimento UV-Vis
con monocromatore Czerny-Turner
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Strumentazione in Spettroscopia Ottica

“LINE BROADENING”

ideale

reale

LARGHEZZA DI BANDA
dipende da

FATTORI 
INTRINSECI

FATTORI 
STURMENTALI

Natural 
broadening

Doppler 
broadening…

larghezza fenditure

radiazione sorgente
(mono-policromatica)

reticolo diffrazione
(g/mm)

transizione tra 
due stati definiti lifetime of 

excited state
t x DE ≥ h/2p
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Larghezza di banda (line width)

“LINE BROADENING”

ideale

reale FATTORI 
INTRINSECI

FATTORI 
STURMENTALI

transizione tra
due stati definiti

1)

2)
 lunghezza d'onda/energia/frequenza

in
te

ns
ità

 (
n

u
m

e
ro

 d
i f

o
to

ni
) e come se 

avessimo non 1 
ma N transizioni



Larghezza di banda (line width)

• radiazione sorgente
(mono-policromatica)

• reticolo diffrazione
(l/mm)

• larghezza fenditure

t x DE ≥ h/2p

FATTORI 
INTRINSECI

FATTORI 
STURMENTALI

1)

2)

• natural broadening

• Doppler broadening

(principio di indeterminazione)



Larghezza di banda (line width)

• radiazione sorgente
(mono-policromatica)

• reticolo diffrazione
(l/mm)

• larghezza fenditure

FATTORI 
STURMENTALI2)

larghezza fenditura

risoluzione spettrale



S/N
(signal / noise)

rapporto 
segnale/rumore

=
media / deviazione std.

dell’intensità del segnale



D.Harvey, “Modern Analytical Chemistry”, McGraw-Hill, 2000

EFFETTI LARGHEZZA FENDITURA SU
SPETTRO REALE



Strumentazione in Spettroscopia Ottica

RISOLUZIONE: ESEMPIO FLUORESCENZA

stato 
elettronico

eccitato

stato 
elettronico

eccitato

stato 
elettronico

fondamentale

stato 
elettronico

fondamentale

stati
vibrazionali

fenditura
larga

fenditura
stretta



D.Harvey, “Modern Analytical Chemistry”, McGraw-Hill, 2000

Strumentazione in Spettroscopia Ottica

RIVELATORI (UV-VISIBILE)



Strumentazione in Spettroscopia Ottica

A CANALE SINGOLO
(una sola l alla volta)

A CANALE MULTIPLO
(più l contemporaneamente)

CCD 
(Charge Coupled Device)

PMT 
(PhotoMutiplier Tube)

“fila” di piccoli 
rivelatori di fotoni

singolo rivelatore 
di fotoni

MOLTO USATO

RIVELATORI (UV-VISIBILE)



Strumentazione in Spettroscopia Ottica

RIVELATORI (UV-VISIBILE)

A CANALE SINGOLO
(una sola l alla volta)

A CANALE MULTIPLO
(più l contemporaneamente)

CCD 
(Charge Coupled Device)

PMT 
(PhotoMutiplier Tube)

“fila” di piccoli 
rivelatori di fotoni

PMT

PMT



Strumentazione in Spettroscopia Ottica

RIVELATORI (IR)

RIVELATORI A FOTOCONDUCIBILITA’:
basati su seminconduttori la cui resistenza

varia a seconda dell’illuminazione con radiazione IR

Esempi materiali utilizzati: PbS, HgCdTe

RIVELAZIONE RADIAZIONE INFRAROSSA DIFFICILE: 
• BASSA INTENSITA’ SORGENTI IR
• BASSA ENERGIA FOTONI IR (no effetto fotoelettrico)

Spettroscopia in TRASFORMATA DI FOURIER 
(FT-IR ma anche FT-Raman)



Strumentazione in Spettroscopia Ottica

specchio fisso

specchio mobile

radiaz.
Infrarossa

beam
splitter

rivelatore

metodo FT (IR)
In
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si
tà

 a
l r

iv
el

at
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e

posizione specchio mobile

INTERFEROGRAMMA
per una l

operazione matematica
di trasformata di Fourier

FT
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el

at
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e

frequenza

SPETTRO

interferometro



Fenomeni di interferenza



Strumentazione in Spettroscopia Ottica

In
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posizione specchio mobile
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posizione specchio mobile

INTERFEROGRAMMA

FT

SPETTRO

UNA l
(monocromatica)

FT

 

 

In
te

ns
ità

 a
l r
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frequenza

DUE l
(bicromatica)

MOLTE l
(policromatica)

FT



Strumentazione in Spettroscopia Ottica

Principali vantaggi METODO FT:

• vantaggio “di Jacquinot” 
(maggiore intensità di radiazione al rivelatore)
• vantaggio di multiplex 
(più lunghezze d’onda rivelate simultaneamente)

MOLTO UTILIZZATI IN IR E RAMAN
(spettroscopie con radiazione IR)



Strumentazione in Spettroscopia Ottica

FT-IR 
(alta risoluzione)

FT-IR 
(media risoluzione)

Fluorimetro

Spettrometri Abs UV-vis







https://publiclab.org/wiki/foldable-spec

















1. acquisire immagini a righe 
(spettri) con lo smartphone (*)

2. ruotare immagini in modo da 
avere righe verticali, rosso a dx

3. caricare le immagini nella app
online per ritagliarle e trasformarle 
in grafici INTENSITA’ vs. PIXEL

(*) ogni volta che si attacca lo 
spettrografo allo smartphone, la prima 
immagine deve sempre essere presa 
da una lampadina a fluorescenza 
(basso consumo)



1) upload



2) ritaglia



3) guarda lo spettro

4) trova i massimi delle bande

5) esporta immagine e dati x,y



da immagine a spettro (x,y)
(app online)

immagini (spettri) a righe



4. calibrazione in Excel

• trovare funzione (retta) 
che correla posizione 
pixel e lunghezza 
d’onda (nm) nello 
spettro di lampadina a 
fluorescenza

• usare parametri A e B 
trovati (pendenze ed 
intercetta) per 
trasformare le x (pixels) 
in lunghezza d’onda 
(nm) anche per altri 
spettri

𝜆 𝑛𝑚 = 𝑨 ȉ 𝑥 𝑝𝑖𝑥𝑒𝑙𝑠 + 𝑩


