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La Radiazione Elettromagnetica ¢ le sue proprieta

Electromagnetic Wave
<4— Magnetic Field (B)

Electric
Field (E)

Propagation
I:Iill?engﬂnn

Figure 2

Propagation Direction

Travelling wave =sin(kx-w t); wavelength A=50, period T=10
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Lunghezza d’onda A: m, nm (10° m)
Velocita di propagazione (nel vuoto) hertz (Hz)

C: ~3x10% ms! (m/s) /4
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Numero d’onda v = — (L — lej
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La Radiazione Elettromagnetica e le sue proprieta

Spettro Visibile
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agnetic Radiation Spectrum
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Lo spettro elettromagnetico

nuclei punta esseri
atomici atomi molecole cellule di spillo insetti umani edifici
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La Radiazione Elettromagnetica e le sue proprieta

Electromagnetic Wave
-<— Magnetic Field (B)

Electric -
Field (E)

-""’# Propagation
ooz Direction
Wavelength (A} i S
Figure 2
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Polarizzazione
A
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v
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polarizzazione della luce

A
piani in cui vibra il
campo elettrico di

< > ..

una radiazione
incidente

v

radiazione

NON polarizzata

A
vibra in un
solo piano
v
radiazione

polarizzata



polarizzazione della luce

filtro
polarizzatore




prima della do(!oo della
riflessione rifl

essione

Unpolarized Incident Light
Polarized Reflected Light




Esperimento di Young
(interferenza tra onde)

Esperimento delle due fenditure




Esperimento di Young
(interferenza tra onde)

77
77
W, 77
\\\\\\\ \\\\
\“‘.Q.-.. -

L L

s .
\\ss.\co
.




Einstein e 'effetto fotoelettrico

Energia radiante " fﬁﬁf 2 f: 23 ::eerroo

da Hertz
nel 1887

Superficie " Fisica 1921
metallica

Terminazione
PR -_._-_____,_...—--""-
positiva

Energia
radiante

Pl e Elettroni
Lk emessi

della corrente /

Superficie
metallica

Fonte di
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MATERIA



solidi

Tipo di Particelle Forze tra le
solido in un solido particelle Proprieta fisiche Esempi
Tonico Cationi e Attrazioni Duri e lucenti, alto punto di fusione, NaCl,
anioni elettrostatiche bassa conducibihita di calore Ca0,
ed elettricita MgBr,
Molecolare Atomi o Forze di London, Leggermente teneri, CH,,
molecole dipolo-dipolo, punto di fusione basso o medio, CsH ;204 (glucosio),
e/o legame idrogeno bassa conducibilita di calore ed elettricita  H,O, Kr
Struttura Atomi Legame covalente Molto duri, punto di fusione elevato, C (diamante),
covalente bassa conducibilita di calore S10; (quarzo),
ed elettricita SiC, BN
Metallico Atomi Legame metallico Teneri o duri, da basso ad alto punto Na, Fe, Au, Ag, Al
di fusione, buona conducibilita
del calore ed elettrica
Ag
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spettroscopia atomica

spettro di emissione idrogeno

emissione idrogeno

Tubo di scarica a gas
contenente idrogeno




Spettroscopia atomica di emissione

kil ivelat
{a] N 1lm o rnivelatore

Prisma

Lunghezza d’onda crescente
e

Spettro di emissione

Campione
eccitato

Fenditura



Spettroscopia atomica di emissione




Spettroscopia atomica di emissione
e di assorbimento

Film o rivelatore

Prisma

Lunghezza d’onda crescente
e

Campione
eccitato

Fenditura " o

Spettro di emissione
(b) Campione il el
aahurbentt < Film o rivelatore
Lunghezza d’onda crescente
By

Sorgente

di luce bianca

Fenditura Spettro di assorbimento



Spettroscopia atomica di emissione
e di assorbimento

400 nm

Spettri di emissione e di assorbimento del sodio (Na)



Lunghezza d'onda Linee

(nm) di assorbimento

393 nm
7 nm

410 nm
423 nm
431 nm

434 nm
438 nm

447 nm

400
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467 nm
471 nm
486 nm
492 nm
496 nm
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517 nm
518 nm
527 nm

500

550

387 nm

589 nm
590 nm

Calcio
Calcio
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Calcio

Ferro, Calcio

Idrogeno
Ferro

Elio
Ferro
Elio
Idrogeno
Elio
Ferro
Elin
Magnesio
Ferro

Elio

Sodio

spettro del SOLE
(linee di Fraunhofer)
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b

e 678629 nm Ossigeno (O, )

650
656 nm ldrogeno

667 nm Elio

687-688 nm Ossigeno (O;)
700

750
759-762 nm Ossigeno (0O,)




La Struttura Quantistica della Materia
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un sistema puo avere , o
solo valori DISCRETI di ~  l'energiae

energia (“quanti” di “QUANTIZZATA”

energia)

hv



La Struttura Quantistica della Materia ATOMI

e*m,

diversi stati elettronici E, = — 2. 2750
o 8egn-h
hanno Energia diversa

X v 3d,2 3d,, 3d,, 3d,, 3de_p
3p« 3py 3.
3s
\'
. e = — Tm— —_— |
n=2 —f - - — — — ~
X ‘ y |
2p 2p, 2p,

2 " atomo di Idrogeno

n=3

Energia (non in scala)

i “livelli energetici” sono
correlati alla “probabilita” di
;; trovare [’elettrone piu e meno

e vicino al nucleo

g
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X
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Energia (nonin scala)

/13—>2 —

etm

E=-— FeEs w=LZ3 .
8ein2h? ’
e‘m /1 1
AE3—>2 — En=3 o En=2 — 8831’12 (22 - 32)

AE = hv  (Planck ed Einstein)

etm (1

Va,o = L e 0.45731 x 1015 51
372 8eZh3 o

22 32

c 299792458 ms 1

= 6.56 X 10 'm

Vs,  0.45731 x 10°s~1



La Struttura Quantistica della Materia

spettro di
emissione

H

e

prisma

/

scarica
elettrica

idrogeno
(9as)

stati
> elettronici
eccitati

stato elettronico

fondamentale
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Orbitali molecolari

parallelismo

A

atomi

approssimazione della
funzione d’'onda
dell’atomo come
prodotto di

orbitali atomici
(funzioni d’onda mono-
elettroniche)

aufbau

<~
"1y

|

molecole

approssimazione della
funzione d’'onda
della molecola come
prodotto di

orbitali molecolari
(funzioni d’onda mono-
elettroniche)

aufbau

/)
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energia

molecola idrogeno H,
TR

@15s(Ha) ®15(Hp)

orbitali orbitali orbitali
atomici A molecolari atomici B

v U v

Similamente agli elettroni negli
atomi isolati, anche nelle
molecole i “livelli energetici”
sono correlati a diverse
“probabilita” di trovare gli
elettroni attorno ai nuclei

P1s (HA) — P15 (HB)

c % orbitale molecolare
1s antilegante

/ \

\ /
/

orbitale molecolare
legante

613

@15s(Hp) + @15(Hp)
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energia

O sy H H

[He] 2s22p? ,’_‘\ 1s? 1s?
// G (a1)\
/ /
AL P VRN
2p, 2p, 2p, ‘\\ nb \ T T

\
\

l«'

-

1s

N ’” 1s 1s
0(81) /

N"

c7(bz) /

S
C(aq)

k!

G(a,)

/.\J

descrizione
MO-LCAO
per lacqua



energia

forma degli orbitali
molecolari

1
nb

1

orbitali
delocalizzati
T Gy su tutta la
N | £ molecola,
ob) | . nonsolotra
| due nuclei

Ny T R
3=t G
|

G(a,)

y A 4 1—+
S Tl’
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G(a,)




energia

forma degli orbitali
molecolari

1
nb

1

G(a,)

1

G(b,)

1

G(a,)

i

G(a,)

non combina

perché ha E
troppo diversa

dagli 1s (H)

1s (O) puro



energia

forma degli orbitali
molecolari

1
nb

1

G(a,)

1

G(b,)

1]
C(aq)

i

G(a,)

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

+2s (0)

s /

i

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



energia

forma degli orbitali
molecolari

1 combinazione di
b 2py (0)

-1s (H)
ﬂ +1s (H) +2p, (0)
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energia

GEFGETE” amz=n SassriEw
|

forma degli orbitali
molecolari

1
nb

1

G(a,)

G(b,) |

1

G(a,)

i

G(a,)

+2p, (0)

P4

1\

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

combinazione di
2p, (0)
-1s (H)
-1s (H)



energia

forma degli orbitali

molecolari
l p, (O) puro
nb \
it
o) non combina
1 perché ha
—_ simmetria
C(b,) incompatibile
1) con gli 1s (H)
o@)
i

G(a,)




La Struttura Quantistica della Materia

ELETTRONICA B =B e v Brarsna - it

associata alla

“posizione”
degli elettroni E N E R GIA
<<
molecolare
associata alla
“posizione”
dei nuclei
VIBRAZIONALE

ROTAZIONALE '

R

librations




teoria quantistica dei solidi (teoria delle bande)

energia

descrizione della

molecola di Litio

secondo la teoria
MO-LCAO

energia troppo diversa
non si combinano per
formare OM

orbitali molecolari
formati da orbitali
atomici di gusci interni




teoria quantistica dei solidi (teoria delle bande)

Energia
A

alta densita di
stati elettronici
(orbitali)

4

N
“BANDA”

di orbitali

(banda di
VALENZA)

16 N(~OO) N°>atomi



teoria quantistica dei solidi (teoria delle bande)

Energia
A ) orbitali
or ~ antileganti

)

i

c

®

o)

2

= orbitali

L non-leganti

Qo

0

-

©

t

©

o
orbitali
leganti

>
16 N(~OO) N° atomi



teoria quantistica dei solidi (teoria delle bande)

stesso ragionamento vale
anche per disposizioni di
atomi in 2D e 3D




livello di Fermi

A

T =0 (K)
-

livello di -\
FERMI

N stati
— occupati

N(~o0)



Energia

A

spiegazione conduzione elettrica

—

S—

BANDA

di valenza &
di conduzione

o

transizione a
stato eccitato

. disponibilita !
. distati |
E eccitati |
. acce$sibili |
. conducibilit !

Energia

T > 0 (K)

A

N(~o0)



A

Energia

spiegazione conduzione elettrica

campo elettrico

<€
Energia
- +
metallo

eccitazione e- mediante

campo elettrico
(aumento E cinetica)

transizione a
stato eccitato
(aumento E)

e possibile

\

elettroni
mobili

A

N(~o0)



conduttori,

conduttori

es. metalli
(celle bcc)
numero coordinazione 8
“buona” sovrapposizione

isolanti esemiconduttori

isolanti

es. non-metalli

(celle + complesse)
numero coordinazione 4
“cattiva” sovrapposizione

semiconduttori

es. semi-metalli (Si, Ge, ...)
situazione intermedia

tra orbitali tra orbitali
energia
A
banda di
banda di conduzione
. conduzione

Lc banda di A

onduzione band

& AE|  gap

C (diamante)




La Struttura Quantistica della Materia

A E
stati
elettronici
—
“struttura fine”
ogni stato elettronico e
composto da stati
vibrazionali e rotazionali
n=3
- -
7 -~ N\
/
[ n=2
\
N /
~ -
n=1

electronic
states

electronic
state n=4

electronic
state n=3

O—0O

n=2

solo in stato gassoso

/

| — rotational . .. .

states state j=2

N R
==

rotational
state j=1

vibrational
state v=2

vibrational
states

(=.0—9

vibrational (O O>
state v=1 < >



La Struttura Quantistica della Materia

Energia
1 n=4
MATERIA ) 3
n=2
— .
> Schrédi _— stato elettronico
cnro mger —_—
—
/
/
/
/ v=3
/ n=1 /
_/
y=2 stato
N vibrazionale
\\
\
\ v=1



La Struttura Quantistica della Materia Ch .
e energia hanno

?
Numero di molecole in una mole di campione: 6.022 x 107 queste molecole:

Quantita tipicamente utilizzate (ImL soluzione 100-0.1uM): 6.022 x 10 — 6.022 x 103 molecole

“molteplicita”
dello stato i
Numero di molecole. . l _(Ei —Ej )
nello stato i ) g
I l RT
— e
Numero di molecole / N] g]
nello stato j \
n=2 E. ) “molteplicita”
4 ? dello stato j
N g —(£-E)
bk, » —L==Sle &7 Distribuzione di Boltzmann
N, & valida all’equilibrio termico, ad una data
temperatura T ed in assenza di radiazione
— n=1 E,




La Struttura Quantistica della Materia

—(E;-E)) la differenza in popolazione e
IBRSSB88888 [/15icme i molecole Ni gi RT proporzionale alla differenza in
di un campione — e energia tra i due stati, con lo
N j g j stato ad energia piu bassa

avente la piu alta popolazione

Energia

4 Energia
A n=2

E2 @0 © 0000

Quale sara la differenza
in popolazione

tra stati elettronici

e vibrazionali?




Interazione
LUCE-MATERIA



Interazione tra Radiazione e Materia

Radiazione
(energia)

Caso I

Non succede niente!
La radiazione attraversa
la materia indisturbata

MATERIA

(prima)

ouT

MATERIA
(dopo)



Interazione tra Radiazione e Materia

Radiazione
(energia)

Caso 11

La radiazione scambia
energia con la materia,
inducendo una transizione
tra due stati energetici

MATERIA

(prima)

ouT

MATERIA
(dopo)



Interazione tra Radiazione e Materia

Diversi tipi di transizione: diverse energie in gioco!

elettronica

“E
( L]
n=2{ 4
\ S
A
(= —
— =3 4
n=1 {
— v=2 —_—
\lo—,-1 lo—

elettronica
&vibrazionale

t | ]l

)

1

"r

elettronica
&vibrazionale

1l

vibrazionale

Tl



Interazione tra Radiazione e Materia

Wavelength (m) g g et g™ et | e e g am! et el 19¢  “g?
| | | | | | | | | | | |
AT ot 30 2108 3x 107 3 x 10 3
Frequency (MHz) ' ' ' ' ' ' ' : :
Type of radiation X-rays Ultra Visible Infrared Microwaves Radio
violet av
rays waves
Energy levels Atomic Atomic and Molecular Molecular Nuclear
of appropriate electronic molecular vibrations rotations magnetic
transitions transitions electronic energy
transitions levels
| | | | |

o
PreceaiopAaom

Q. e
2 ——

O// . \o W N
SPETTROSCOPIA SPETTROSCOPIA | s

ATOMICA { 7 MOLECOLARE Eitemd Magneti
’\\w#,/ Spettroscopie Spettroscopie  gpattroscopie di
SPETTROSCOPIE Spettroscopie ~ ViPrazionali — Rotazionali Risonanza Magnetica
OTTICHE  Elettroniche ASSO;”W”WR NMR, ESR
aman

Assorbimento UV-Vis

Fluorescenza, Fosforescenza
ORD, CD



Interazione tra Radiazione e Materia

in

~ $5-.

mall

excited
State

out

—T—— ground

HH

State

Interazione
Radiazione-Materia

v

DIFFUSIONE ASSORBIMENTO
|
v v v v
elastica inelastica  Infrarosso  UV-Visibile
(Rayleigh) (Raman) C D
A B
FOTOLUMINESCENZA
|
v v
Fluorescenza Fosforescenza
E E F
oppure

MN\»> F



lo spin elettronico

Raggio o .
di atﬂW esperimento
p o Stern-Gerlach (1921)

Placca di
rivelazione

del raggio

-
i\ P

scopertadello

spin elettronico —-" : =
Uhlenbeck-Goudsmit (1925)




il numero quantico di spin m_

N
lo spin elettronico e

quantizzato

puo assumere solo 2 possibili
orientazioni del dipolo magnetico
(due versi di rotazione)

(a)

si introduce un m
numero quantico di spin S
puo assumere solo due valori, I 1 1 L
corrspondenti a 2 possibili orientazioni +§ ( ) o E ( )

del dipolo magnetico
spin “up”  spin “down”



stati elettronici di tripletto e singoletto

in una wolecola di sono pitc (n > 2) elettroni...

S ¢ lo spin totale
(somma di tutti gli spin) N
molteplicita di spin =2-S +1
1 ‘singoletto’

1) l S=(+%)+(-%)=0  molteplicita=(2-0)+1=1

OO

‘tripletto’

/

S=(+%)+(+%) =1 molteplicita=(2-1)+1=3

OO

- |-




stati elettronici di tripletto e singoletto

in una wolecola di sono pitc (n > 2) elettroni...

S ¢ lo spin totale
(somma di tutti gli spin) N

molteplicita di spin =2-S +1

N

2
3) T ? S=(+%)+(-%)=0 molteplicita=(2-0)+1=1

M @) Vs

‘singoletto’




Interazione tra Radiazione e Materia (diagramma di Jablonski)

¢ molteplicita di spin =2S + 1 S s'r.'gOIetto (5=0)
- “T” tripletto (S=1)

REGOLE DI SELEZIONE

Stabiliscono quali transizioni

Internal . . .
Conversion possono avvenire (|.e. hanno piu
/ oo, \ . .
babilita di avvenire)
S —<= (IC) 101-107s pro
2 // . . .
Vibrational per transizionl
Relaxation  |nter-system elettroniche
Crossing AS=O
# gl ([SC) 10-7 _ 10-9 S
S, —
\ T 7 I ——————
: T
Diffusione N7 1 transizioni con
10"%.5’5 Assorbimento > assorbimento di radiazione

A Y 10%s transizioni radiative

I;:;Jgreicc:ﬁnza I;gssfo;escenza — (con emissione di radiazione)
10.107s ©6-1s
transizioni non radiative
::> (senza emissione di radiazione)




Strumentazione
Spettroscopia
Ottica



Strumentazione 1n Spettroscopia Ottica 5

SCOPO: out

1. selezionare/determinare la radiazione incidente i %////////////%

sulla materia (poli- / mono-cromatica)

2. analizgare la radiazione dopo l'interazione con la / W&W
Mmateria RADIAZIONE //////////////f

Esempio spettroscopia di Assorbimento UV-vis

sorgente I /\l\ I
\Y ¢ AN 1
s | |
campione elemento detector
schermo “dispersivo”
con apertura oFT
sorgente di campione analizzatore sistema di rilevazione
radiazione componenti
radiazione
— Il —

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



Strumentazione in Spettroscopia Ottica
: | i
. | ARsl

campione

v I campione

Assorbimento: I
UV-vis (elettronica) % VAV a Vo, 4
IR (vibrazionale) = I I
C
NN\~
Fluorescenza -

Fosforescenza laser
(elettroniche)

v

Diffusione Raman

COMPONENTI STRUMENTALI
- sorgenti di radiazione

- selettori di lunghezza d’onda
- contenitori del campione

- rivelatori di radiazione




Incandescent Fluorescent

infgnsity

S SO0 700 00 600 00 &0 00 &00 o0
wavglengin (nrm) wrvglength [nm) wiavelengrh [nm)

Halogen Cool White LED Warm White LED

wavelengih frim) wovalanglh [rim) wovelangih [rm)



Strumentazione in Spettroscopia Ottica

Mercury Arc Lamp UV and Visible Emission Spectrum

Relative Spectral Radiation

Figure 8

Mercury Arc Lamp (HEO)

0 B
Wavelength (Nanometers)

Spectra From Common Sources of Visible Light

200

Figure 3

Wavelength (Nanometers)

-
- (=]
[=] (=]

Irradiance at 0.5 M {mW m= nm-}
e

Laser lllumination Source Emission Spectra

647.1

e 67 6.4

Krypton Emission Spectrum.

1

;

Relative Laser Qutput Power

Argon Emission Spectrum

Figure 5

500
Wavelength (Nanometers)

300 400 600 700

Tungsten Lamp Emission Spectrum

Tungsten Lamp Tg = 3400K

Figure 4

TF = 2850K

Ultraviolet
Infrared

1000

400 600 800
Wavelength (Nanometers)

800



White Light LEDs
Phosphnr-ﬂased White LED Emission Spectrum

1

o = =
b & [

=
b

Qutput Power (Arbitrary Units)

= = Blue Luminescence

= — Phosphorescence
= Total Emission

450 550 850 750
Wavelength (Nanometers)

Red-Yellow-Green-Blue LED Spectra

=
h

Intensity (Arbitrary Units)
& )

= 440

500 800
Wavelength (Nanometers)

700



LED (Light-Emitting Diode)

Spectral Profiles of LEDs for Fluorescence Microscopy

100 —

5
T
!
l
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intensity
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D.Harvey, “Modern Analytical Chemistry”, McGraw-Hill, 2000

1 F1ICAEEY Common Sources of Electromagnetic Radiation for Spectroscopy

Source

Wavelength Region

Useful for

H, and D; lamp
tungsten lamp

Xe arc lamp

Nernst glower
globar

nichrome wire
hollow cathode lamp
Hgvapor lamp

laser

continuum source from 160-380 nm
continuum source from 320-2400 nm
continuum source from 200-1000 nm
continuum source from 0.4-20 um
continuum source from 1-40 um
continuum source from 0.75-20 um
line source in UV/Vis

line source in UV/Vis

line source in UVAVis

Abbreviations: UV: ultraviolet; Vis: visible; IR: infrared.

log|Relative intensity)

Wavelength

Figure 10.8

Emission spactrum from a typical continuum
source,

UV molecular absorption

Vis molecular absorption

molecular fluorescence

IR molecular absorption

IR molecular absorption

IR molecular absorption

atomic absorption

molecular fluorescence

atomic and molecular absorption, fluorescence and scattering

Intensity

) |

Wavelength

Figure 10.9
Emission spectrum from a typical line source,
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UTILIZZO MATERIALI ADATTI
(TRASPARENTI ALLA RADIAZIONE UTILIZZATA)

Uuv Vis IR
~ ¥ - -

LiF

Fused silica or quartz

Corex glass

Silicate glass

NaCl

AgCl

KBr

l KRS-5; TIBr-TiI |
| |

100 200 400 700 1000 2000 4000 7000 10,000 20,000 40,000
Wavelength, nm
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SELETTORI DI LUNGHEZZA D’ONDA

RETICOLI
PRISMA
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mirrors l?—'k%
\
L _ Monocromatore
a reticolo
lxx 4
\ N\
» \
L A cetoenns] 4 % | |\ 2 el
Entrance STANE Exit
shit slit
(a)
e ‘ Focal
Ay =T plane
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ESEMPI MONOCROMATORI A RETICOLO

Tipico monocromatore
(design “Czerny-Turner”)

ENTRANCE

LATERAL
EXIT

a

OFTIONAL
QUTPUT
MIRROR
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ESEMPI MONOCROMATORI A RETICOLO

Light Source Mirror

-

Vigible Light Lamp
.-""-F
-

Premonochromator Second Monochromator

Adjustable Slits ——

First Chopper = - Second Chopper

B . 5
FPhoto Multiplier

Strumento reale per I’assorbimento UV-Vis
con monocromatore Czerny-Turner
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intensita (numero di fotoni)

intensita (numero di fotoni)

“LINE BROADENING”

ideale

transizione tra
due stati definiti

lunghezza d'onda/energia/frequenza

reale

LARGHEZZA DI BANDA
dipende da

lunghezza d'onda/energial/frequenza

FATTORI
INTRINSECI o

lifetime of
Natural .  oxcited state
broadening X AE>h/2x
Doppler
broadening...

FATTORI
STURMENTALI

radiazione sorgente
(mono-policromatica)

reticolo diffrazione
(g9/mm)

larghezza fenditure



Larghezza di banda (line width)

“LINE BROADENING”

ideale

transizione tra
due stati definiti

intensita (numero di fotoni)

lunghezza d'onda/energia/frequenza

reale :L FATTORI
e come se INTRINSECI

avessimo non 1
ma N transizioni

/ D) FATTOR

,” \M STURMENTALI

lunghezza d'onda/energial/frequenza

intensita (numero di fotoni)




Larghezza di banda (line width)

1
2

TXAE > h/27x

* natural broadening

FATTORI

INTRINSECI —7

FATTORI
STURMENTALI =\

(principio di indeterminazione)

+ Doppler broadening

radiazione sorgente
(mono-policromatica)

« reticolo diffrazione

(l[/mam)

* larghezza fenditure



Larghezza di banda (line width)

i\ A

risoluzione spettrale E
E larghezza fenditura

2 FATTORI
STURMENTALI ==\ * radiazione sorgente

(mono-policromatica)

 reticolo diffrazione
([/mm)

* larghezza fenditure
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(signal / noise)

rapporto
segnhale/rumore
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0488 A
-0.200A MWN\/\\\ EFFETTI LARGHEZZA FENDITURA SU

1 T Ll 1
(a) 230.0 2400 260.0 280.0 290.0 SPETTRO REALE
D.Harvey, “Modern Analytical Chemistry”, McGraw-Hill, 2000

0571 A S

—0.050 A ﬂﬁﬁ

(b) 230.0 2400 260.0 280.0 290.0
0532 A 4

—-0.038 A v‘/\/\\

(c) 2300 2400 260.0 280.0 2900

0401 A 4
5 Figure 10.11
Effect of the monochromator’s slit width on
- noise and rasolution for the ultraviolet
absorption spectrum of benzene, The slit
—0.037 A width increases from spectrum (a) to

T T T 1 spectrum (d) with effective bandpasses of
(d) 230.0 2400 260.0 280.0 2900 0.25 nm, 1.0 nm, 2.0 nm, and 4.0 nm.
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RISOLUZIONE: ESEMPIO FLUORESCENZA fendlitura =
arga
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- /' AN
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— stati —_—T
=1 vibrazionali T
N —_ Vv
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elettronico elettronico
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RIVELATORI (UV-VISIBILE)

11 CEL WA Characteristics of Transducers for Optical

Wavelength Range

Output Signal

Spectroscopy

Detector Class

phototube photon
photomultiplier photon
Si photodiode photon
photoconductor photon
photovoltaic cell photon
thermocouple thermal
thermistor thermal
pneumatic thermal
pyroelectric thermal

200-1000 nm
110-1000 nm
250-1100 nm
750-6000 nm
400-5000 nm
0.8-40 um

0.8-40 um

0.8-1000 um
0.3-1000 um

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

current

current

current

change in resistance
current or voltage
voltage

change in resistance
membrane displacement
current
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RIVELATORI (UV-VISIBILE)

A CANALE SINGOLO A CANALE MULTIPLO
(una sola A alla volta) (piu A contemporaneamente)
PMT CCD
(PhotoMutiplier Tube) (Charge Coupled Device)
MOLTO USATO
“fila” di piccoli
rivelatori di fotoni

singolo rivelatore 6}'
di fotonl =

b=t

\‘\/;f

o Lc\

e X f\:_:_/;?j
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RIVELATORI (UV-VISIBILE)

A CANALE SINGOLO
(una sola A alla volta)

PMT
(PhotoMutiplier Tube)

PMT

PMT

A CANALE MULTIPLO
(piu A contemporaneamente)

CCD
(Charge Coupled Device)

“fila” di piccoli
rivelatori di fotoni
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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 1n Spettroscopia Ottica

specchio fisso

&g_:::::_ )

VN
radiaz. > 7
Infrarossa
beam ™ |
splitter 1
|
|
|
vv
rivelatore

Intensita al rivelatore

interferometro

specchio mobile

INTERFEROGRAMMA
peruna A

\ 4

posizione specchio mobile

) metodo FT (IR)

FT

)

operazione matematica
di trasformata di Fourier

Intensita al rivelatore

SPETTRO

frequenza



Fenomeni di interferenza
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INTERFEROGRAMMA SPETTRO
UNA 2 : FT
(monocromatica) % ‘ =
posizione specchio mobile
frequenza
DUE 2 E FT
(bicromatica) p ‘ é
posizione specchio mobile
frequenza
16
FT :
MOLTE 2 g |
(policromatica) ‘ £ i |
Wl L
| ‘J U’\J’U\,M | M \ .

alo §

‘wavenumbers (cm"}
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Principali vantaggi METODO FT:

* vantaggio “di Jacquinot”
(maggiore intensita di radiazione al rivelatore)
« vantaggio di multiplex
(piu lunghezze d’onda rivelate simultaneamente)

MOLTO UTILIZZATI IN IR E RAMAN
(spettroscopie con radiazione IR)
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Fluorimetro
Spettrometri Abs UV-vis

FT-IR FT-IR
(alta risoluzione) - (media risoluzione)




Interferometer Laser Beamsplitter

Beamsplitter
storage (optional)
Fixed mirror
. : or optional
Electronics —— > ' . \ L) emission optics
External
- . .
emission port
Passport optics
External (optional)
beam port
\ External
Back beam port
detector
Aperture
Detector
mirror “|Infrared source
Front detector |
Near-IR source
(optional)
Sample Sample holder | Energy screen  Fixed mirror or optional

compartment or filter (optional) SeaPort optics



reticolo di
diffrazione

filtro slit

edge/notch monocromatore

detector

laser

beam
expander

campione
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graphics
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1 @ cut and fold

Cut along the outer edge. Fold up or
down as indicated by the dotted and
dashed lines. All labels should stay on the
outside.

a) N

fold down

----*é

37 U LRG0 N3
Em.{_nq!mc‘n:nqr‘ﬂ H

SpectralWorkbench.org

{_"_71 s aads- ey
L(,; sjgepod ey Mand  ,*

Except for the diffraction grating door, glue
or tape all flaps down onto the outside.

back view with
door open

ront view with
door apen

2 ® make a diffraction grating from a DVD-R

A diffraction grating is a series of close
slits that disperse light.

e W S0

ideal
To make one from a DVD-R, split it into
quarters, peel off the reflective layer
and trim a small clean square out of the
transparent layer. Try to pick a clean
piece without fingerprints or scratches.
peelapart

a)
I 9500

To work as a diffraction grating the
DVD-R must be placed so that its
grating is vertical, making a horizontal
spectral rainbow. Tape your DVD piece
to the inside of the spectrometer’s
door, then tape or glue the door closed.

'E +—— rainbow

cut

o=

close door

tape down

b

spectra

intensity

(in nanometers)

y

® attach to a webcam, phone, or laptop
The spectrometer can be mounted on a
camera phone, laptop, or with the help of
a box, attached to a webcam. Line up
carefully so that the rainbow is in the
middle of the image, and tape down firmly
so that the spectrometer stays rigid.

reading spectra
Every molecule emits only certain
frequencies of light, and under the right
conditions a spectrometer can detect
these as rainbow bands. With two clear
bands, the mercury in compact
fluorescents makes calibration easy.

violet blue

indigo areen  yellow orange red
frequency

436 —mercury — 546






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

l=“o

(*) ogni volta che si attacca lo

spettrografo allo smartphone, la prima ‘ _ o
immagine deve sempre essere presa 3. caricare le immagini nella app

da una lampadina a fluorescenza online per ritagliarle e trasformarle
(basso consumo) in grafici INTENSITA’ vs. PIXEL

2. ruotare immagini in modo da
avere righe verticali, rosso a dx
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1) upload SpecGraph 1.0

ol upload image with spectrum (.jpg)

Browse 20160406_174256.jpg

y min

y max

X min
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SNR (peak picking)
0]

HWS (peak picking)
o 20]

& download data

<& download image

C | & Sicuro | https://aloisbonifacio.shinyapps.io
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SpecGraph 1.0
upload image with spectrum (.jpg)
Browse 20160406_174256.jpg
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SpecGraph 1.0
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& download data
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immagini (spettri) a righe

436 486 546 611

TrT T da immagine a spettro (x,y)
(app online)
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File Home
j * Calibri
o

aste

-

Clipboard &

Insert

4. calibrazione in Excel

Page Layout Formulas Data Review View

;3 Wrap Text

Google Drive

E Merge & Center ~

Alignment

General

= R

Humber

PDFsam Enhanced Creator

Conditional Format

Formatting = as Table = Styles ~

Styles

Q;" o= Insert ~
j‘“ Delete

Cell

i.}:_[ Format =

Cells

Sort & Find &
T Filter~ Select =

Editing

2.
3.
4.
=
6.
7

S.
9.

slope = 0,68924

7_ y-intercept=

48,996

4 main bands of
fluorescent lamp

wavelength (nm)

intensity (poton counts)
s 3e BB &8

[=]

R
Q

450 550
wavelength (nm)

32

WAy spectrum uncalibrated

| calibration %1

X (pixel)

428

new x(nm)

324,693786
325,383031
326,072275
326,76152
327,450764
328,140009
328,829253
329,518498
330,207743
330,896987
331,586232
332,275476
332,964721
333,653965
334,34321
335,032455
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Select destination and press ENTER or choose Paste

|Emm 100

(=}

A(nm) = A - x(pixels) + B

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

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



