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APPUNTI DI FISICA DEGLI SPETTRI

Premessa

La Luce

Nel mondo fisico, la luce ha una parte essenziam@golare. In ogni
tempo i fisici, studiando fenomeni osservabili hanrservato alla luce un
posto a parte fra gli agenti della natura e soat sorpresi dalla sua natura
“etered e dalla sua straordinaria velocita di propagagiattraverso lo
spazio. Gia Lucrezio, nel suDe rerum natura,attribuiva una velocita
“inimmaginabile”alle leggere pellicole staccate ldasuperficie dei corpi
materiali che, secondo lui, costituivano la luceggO sappiamo che i
fenomeni luminosi non sono che una piccola partendi classe molto piu
vasta, quella dei fenomeni di irraggiamento.

Infatti, le radiazioni luminose non sono che unacpia parte delle
innumerevoli radiazioni esistenti, che possono @ssiere classificate, in
funzione della loro crescente energia:

radiazioni elettromagnetiche (onde radio);

radiazioni infrarosse;



radiazioni visibili;

radiazioni ultraviolette;

radiazioni X (raggi Roentgen);

radiazioni .

Fra questa vasta gamma di radiazioni solo un otéacostituito dalle
radiazioni visibili percepibili dal nostro occhioTutte le altre sono
percepibiliattraverso procedimenti indiretti ( effetti elattriinnalzamento di
temperatura, impressioni fotografiche, ecc).

Viene definita luce tutto cid che costituisce radai visibili e
invisibili poiché, come vedremo in appresso, lalpatura € sempre la stessa
e si propagano con la stessa velocita che e geamdisna comunque finita!
Romer, un astronomo danese, osservando le ocaultada parte di Giove
dei suoi satOelliti calcolo una velocita della lyzari a circa 313.000 Km al
secondo. Misure ripetute in seguito con maggiocipiene hanno permesso
di ottenere oggi un valore pari a 2,997923"1@in.se¢.Rimaneva, dopo
averne calcolata la velocita, da definire la natietéa luce.

Per migliaia di anni, da Aristotele a Newton i §tdi naturali avevano
accettato la ipotesi che la luce fosse costitugaud treno di particelle
piccolissime, invisibili, che venivano emesse rflesse dagli oggetti e che
avevano la capacita di attraversare il vetro o ipicdrasparenti. Tali
particelle avevano la capacita di spostarsi convelacita gia definita da
Lucrezio come inimmaginabile. Queste particelle avevano grandezze
diverse: alle piu grandi era attribuito il colamsso ed alle piu piccole |l
colore blu o violetto.

Questa teoria, data l'autorevolezza di Newton, feda pienamente
accettata fino a che un giovane medico londinesensiato dilettante, di
nome Thomas Young, nel 1799 propose una defireizmmdulatoria della
luce, suggerendo che i colori variavano in funzideba frequenza di queste
onde che gli richiamavano alla mente le onde dmjl@ di uno stagno che,
guando si incontravano, si attraversavano recipnecdée senza collidere.

Young, forte del suo convincimento, presento latewaia nientemeno

che alla Royal Society di Londra, dove, pero , fiwaccolta con favore ed



anzi fu aspramente criticata. Tuttavia Thomas Youmgma di morire
(1829) ebbe la soddisfazione di vedere trionfaskeidee.

Non e il compito di questo corso descrivere cpesi della scienza, da
Huygens e Fresnel e la teoria dell’etere, mezzwessario a tentare di
spiegare il movimento delle onde, fino a Maxwelk ctefiniva la luce come
la forma piu pura del campo elettromagnetiteampi elettromagnetici sono
infatti legati alla presenza e al movimento deléetipelle elettrizzate che
entrano nella costituzione della materia. | cotpitdzzati sono circondati da
un campo elettrostatico; i corpi conduttori, ateneati da una corrente
elettrica sono circondati da un campo magneticeduZione: Faraday 1831
— e la introduzione della corrente di spostameniibaxwell — ci dicono che
ogni variazione di campo magnetico fa nascere umpoaelettrico, ed ogni
variazione di un campo elettrico fa nascere un @amagnetico.

Le particelle elettrizzate, costituenti la madenn numero enorme,
sSono in continuo e costante movimento che generampi elettrici e
magnetici le cui variazioni nascono le une dallaeale tutti questi campi
elettromagnetici, certo molto complessi, determinaffetti complessivi di
carica e di corrente elettrica, osservabili allstreoscala e quindi di natura
essenzialmente statistica. Se teniamo presenti&adberia degli elettroni di
Lorentz, porta a dimostrare che, se una caricdriekete animata da moto
accelerato, essa irradia energia elettromagneticau® movimento rallenta
progressivamente: questa energia , a grande distialla sorgente, assume
la forma di un’onda elettromagnetica che si propsgaza fine. Il tipo di
radiazione — visibile o invisibile — é definito talfrequenza delle onde
emesse.

La definizione di natura ondulatoria della luce cgpita attraverso le
considerazioni esposte e fatta “trionfare” da AdguBresnel (1788-1827),
doveva subire una correzione alla luce dell’efféttoelettrico dimostrato da
Einstein (1879-1985) nel 1905: un metallo investi® radiazioni espelle
elettroni con una legge non compatibile con la eaiane ondulatoria degli
irraggiamenti. Tutto accade come se la luce difeaga fosse formata da
grani di energia di valore , dove h € la costante dei quanti di Plank (1858-

1947). Si puo dire, in fondo, chéNewton non aveva tutti i tortin altro



modo, tenendo presente la teoria di Plank, sisgrava, in altra forma, la
vecchia teoria corpuscolare attribuendo a queatigr di energia il termine
di fotoni. Nei successivi settori saranno descritti, cagocpso, gli sviluppi

della fisica relativi al’argomento trattato.

CAPITOLO |

1 -lIrraggiamento —

La teoria dell'irraggiamento termico si ricollegagaella delcorpo
nero quale sorgente di energia E — si intende per cagyo, un corpo che
assorba il 100% delle radiazioni che gli pervengen@ misure sperimentali
che collegavano il potere emissivo integrale allargita di energia emessa
erano state rese note da J. Stefan (1835-1893npil®79) e dimostrate
matematicamente, da considerazioni termodinamidalee, L.Boltzmann
(1844-1906) successivamente nel 1894.

legge di Stefan — Boltzman E= T4 (1-1)
dove & lacostante =5,67051 g cn¥ k’*sec.
T e la temperatura assoluta

Questa legge, che fa dipendere la energia emidsiva corpo dalla
guarta potenza della sua temperatura assolutateiyparticolare importanza
perché molti corpi possono essere considerartiiqueg (es. Il sole e le

stelle)”.

(*)La (1-1) Si pud ottenere partendo dall’elettrodinamitaMaxwell e dal primo e
secondo principio della termodinamica: da Maxwedlpgamo che in un campo di
radiazione nera (ideale) si produce una pressiomadiazione (pressione esercitata nel
lavoro da irraggiamento) che &€ p = u(T)/ 3, - |&& parentesi esprime la dipendenza di u
dalla temperatura assoluta- . Se V é il volumecdepo nero I'energia E al suo interno &
esprimibile dalla:
uTm)V=E

sappiamo dal primo principio che dQ = dU + pd\da¢ secondo principio, che rappresenta
I'entropia, sappiamo che ds #Q
per cui: ricordando che questa equazione € uerdifziale esatto si ha:

dQ = Vdu+udvV+pdV = udvV+VvVduf3udV = Vdu + 4/3 udVv



e per quanto sopra ricordato: dS = (V/T.du/T) d@B. u/T) dV
S/ TV = UT.dudT =[4/3.d/dT (u.T]

bi3.didT (u.T)] = 43 (dudT . B)— (4/3. u/ ) = (/T4/3) du/dT — 4/3

u/T?
da cui 1/T(1 — 4/3) du/dT A/3 u/T ; 1/ 3T.du/dT = 4/3 u/F

du/dT =4 u/T dulu=4dT/T dulu=4dT/T Inu+G=4InT+G

lnu+logi=4INnT+Ing Incu=InheT" u=¢lc, 7" E= T*

le costanti di integraziong € ¢ sono sostituite sperimentalmente da

Piu complessa e invece la determinazione dellandigeza di E
oltre che dalla temperatura, anche dalla lungheaada della radiazione
emittente E() in funzione della temperatura stessa. NellaXigi possono
vedere i profili del potere emissivo specifico (uytazza tale che E 4
misura la quantita di energia di lunghezza d’'ondamresa fra e + d
emessa dal corpo nero per secondo e pérdersuperficie).in relazione alla
temperatura. L'energia totale &€ data dalla sugerfottesa dalle curve e in
funzione della temperatura.

Ad esempio, la superficie compresa nella curva itanassimo a
2000 °C, superficie in grigio scuro fig. 1, rispetalla superficie con |l
massimo a 900°C, fig. 1a , ha un'area di (20000)802,2% = ~ 23 volte
maggiore.

La regolarita fra lo spostamento del massimo deflargia totale (aree

comprese
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Fig. 1- Distribuzione spettrale dell’energia emesda corpo nero a varie

temperature

dalle curve, proporzionali a*le I'aumento della frequenza(diminuzione

della lunghezza d’'onda emessa) in relazione aligpéeatura assoluta del

corpo radiante, prende il nomeldgge dello spostamento di Wid€lV.Wien
—1864-1928).
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Fig. 1a - Superficie che esprime una energia raelieime € circa 23 volte quella

espressa della superficie grigio chiaro della fgir

T. mass=C 1-2)



conc = 0,2898e espresso in cm
COMmnass= 1/ mass=1,307.10"' T> W.m™?

Le curve della figura 1, come dimostro successermm Plank, dovevano
rispettare il principio della quantizzazione dallzergia e cioe che la energia
doveva variare in modo discontinuo secondo valdscréti. Si pud cosi
enunciare la legge della emissione e dell’assonbicmeecondo Plank. Un
oscillatore di frequenza non puo assorbire o cedere delle quantita qualsias
di energia, bensi
soltanto quelle quantita di energia che sono legdl® sua frequenza
mediante la relaziond {3) doveh si chiamajuanto

Un corpo, eccitato opportunamente, emette, infedtijazioni. La
luce emessa, inviata mediante un sistema di lentlisun prisma di vetro

forma uno

ESPERIEMZA DI MEWWTOM
SPETTRO ELETTROMAGMETICD

luce inciderts

PRISMA DI VETRO

spettro colorato dal rosso al violetto , non sorsibui, al nostro occhio, le
radiazioni infrarosse e quelle ultraviolette. Qeestdiazioni sono funzione
della energia fornita al corpo e sono esprimitoi ¢a formula seguente:

E =h (1-3)

(*) Dal punto di vista storico la spettroscopidebnizio quando Isac Newton nel 1664 invid sopra
un prisma di vetro un raggio di luce solare, ertgan una stanza oscura da un piccolo foro, e ne
osservo all'uscita dal prisma la scomposizione adori dell’iride. Questa immagine del sole cosi

ottenuta fu denominata da Newton uno “spettro”.

doveE € I'energia fornita



e la frequenza della radiazione
h & la costante di Plank,625 .1’ erg sed
Da questa formula si evince che la frequenza varianodo
discontinuo, cioé le radiazioni sono quantizzateileldro valore varia a

meno della costante di Planlsi pensiad una scala dove una persona utilizza gli

scalini per salire o scendere; la variazione dello non potra mai essere inferiore

all'altezza dello scalino).

Per comprendere questo comportamento si deve ifarenento alla teoria
secondo la quale gli atomi sono formati da un rucentrale costituito da
protoni e neutroni e da un numero di elettronij panumero di protoni, che
ruotano attorno al nucleo su orbite concentricleetdoria elettromagnetica
classica di Maxwell-Lorenz ci dice che una carinanoto non rettilineo
uniformedeve emettere energia elettromagnetica e quiddngo andare, la
carica perde energia e, nel nostro caso, I'elettymecipiterebbe sul nucleo.
Ma cid non avviene e quindi si dimostra, (teoriaBdirh) che I'elettrone
ruota sulla sua orbita senza perdere energia. @@odo passa ad un livello
superiore assorbe energia che restituisce quartdmai nel suo stato
fondamentale. In questo caso la restituzione diggd® accompagnata dalla
emissione di una radiazione il cui valore sara didbtia differenza delle

frequenze:

livellageriore E = h ;
livellsiginario E = h
da cui I'energia di emissione sara
Eem= B-E =h(1-0) =h (1-4)
con frequenza della radiazione emessa.

si avra quindi = E-E/h

BN

Come si vede in questa transizione e rispettatoprihcipio della
conservazione

della energia, condizione posta da Borh per laueega.

La luce e costituita da oscillazioni elettromageieti trasversali che si

propagano per onde con energia non uniformementstribdiita

10



ma“concentrata” in quantita finite dettgianti di luce o fotoniE’ evidente
che la definizione di onde trasversali deriva dabaiabilita nel tempo del
campo elettrico e magnetico che sono sempre peqmad alla direzione
del moto e perpendicolari fra lor@io spiega I'aspetto dualistico della sua
natura corpuscolare e ondulatoria cioé che matati@nergia presentano
una doppia natura (pag. 3); il loro comportamentoiré determinate
circostanze, simili a quello di corpuscoli (esper& di Compton e Simon) e
in altri casi simili a quello di onde (diffrazione’ evidente che materia e
luce sono fenomeni fisici unitari e la loro appadesdoppia natura deriva da

una sostanziale insufficienza di rappresentarli.

Nel 1923 A. O. Compton, riprendemgicesperimenti di J. A. Gray
, con una prova di diffusione di raggi X emessi wla anticatodo di
molibdeno su di un bersaglio di grafite, conferradcbrrettezza di quanto
previsto dallo stesso Gray e cioe che la radiazidiiisa aveva una
lunghezza d’onda maggiore di quella incidente immga risultava meno
energetica , (E = N. La radiazione diffusa dipendeva dall’angolo di
incidenza.

anticatodo 3
scherma di e

piombo S

“ ~ 180"

I |

| 1 / angolo di

= .d' = diffusione

grafite “ del fatone

(el fendrture 270° Q camera di

ionizzazione

i —

Fig. 2 - Schema della apparecchiatura progettata. ompton

tubo per ragi X

L’effetto Compton ha luogo quando dei raggi disstma frequenza (raggi X
o0 raggi prodotti dalle sostanze radioattive) attraversdémamateria, e
consiste nell’interazione di un quanto di lutec con un elettrone, per la

guale questo viene proiettato via e contemporanemdiminuisce la

11



frequenza della radiazione inciderte/c ; inoltre esso devia dalla sua
direzione iniziale di angoli ben definiti: fig.

fotone diffuso

elettrone

fotone incidente

Fig. 3 - Schema cinematico dell'effetto Compton

(*) - Secondo una visione ondulatoria della ramiae questo risultato era inspiegabile
perché non si conosceva umeccanismoche poteva permettere ad una radiazione di
cambiare la sua lunghezza d’'onda. Neffetto Compton invece, un quanto di luce (fotone
incidente) di frequenza, comportandosi come un corpuscolo di enehgiee velocitac ,
puo, interagendo con un elettrone in grado di etsiycedere a questo una parte della sua
energia e della sua quantita di moto, ritrovangesi effetto di un tale processo, con una
energia diminuita e una quantita di moto pure dintine alterata nella direzione. Siccome
energia e frequenza sono legate dalla relaziérre h , a una diminuzione di energia
corrisponde una riduzione della frequenza: i fotdliffusi devono quindi avere una
frequenza ; piu piccola di quella dei fotoni incidenti. Lo lsma di fig. 2 correla
sperimentalmente la variazione dell’angolo di diftne con la frequenza dei fotoni
incidenti. e testimonia, quindi, dell’aspetto detiio: particella- onda elettromagnetica. (Per
guesta scoperta fu assegnato, nel 1927, ad Artaip@m il premio Nobel per la fisica).
L'effetto Compton , fu poi perfezionato da DuMond Kérkpatrik tenendo conto che
I'elettrone, che Compton considerava completamiiméeo, fosse dotato di una determinata
guantita di moto inizialésotropain tutte le direzioni. Un ulteriore adattamentarseguito

elaborato da O.Klein e Y. Nishina alla luce dedativita ristretta.

Nella figura 3 € riportata la intensita della rai@me in funzione
dellangolo di diffusione che i piani di diffrazione del cristallo di gradit
formano con la radiazione diffusa:

Quando un elettrone passa da un livello inferiat@@o superiore, per

rispettare le leggi della elettrodinamica deve au®tpiu lentamente, cioe la
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velocita di rotazione intorno al nucleo € minoreqdiella che presentava
nello
stato stazionario; a parita di tempo cioe, I'etett nello stato iniziale
percorreva l'orbita piu velocemente cioe “piu fregtemente” che non
nell’orbita piu lontana. Si ricordi che la frequendli una radiazione é
I'inverso della lunghezza d’onda:

=cC (1-5)
dovec & la velocita della luce che & ugual® 29793 . 18 cm/sec
L’energia necessaria fornita ad un elettrone,gadire di livello energetico,
prende il nome delettronvolt (eV) che viene definito come I'energia che

acquista un elettrone sotto la forza accelerattideVolt

Fig. 3 — Spettri dell’effetto Compton per vari afigli diffusione

dif fuzione g

dif fuzione a
135°

riga K del Mo
dif fuzione a
=1

el

intensita della radiazione

;

1 elettronvolt = 1,602 . 18 erg
1 elettronvolt = 1,602 . 18%joule (1 Joule = 10erg)
1 elettronvolt = 3,826765 . 1 cal (1 Joule = 0,238845 cal)
1 elettronvolt = 1,160 . 18 kelvin (raggi X di origine cosmica)
Dalla (1-3) si ha, sostituendo con (&5)
= hc/ E (1-6)
con questa formula e possibile calcolare la lunghexonda conoscendo
I'energia di eccitazione.
Possiamo, a titolo di esempio, calcolare la lunghez’'onda della
radiazione “gialla” emessa dall’atomo di sodio a@tato atomico eccitato (la
riga e in realtd un doppietto). Sappiamo che l'gi@emecessaria (*) per

eccitare I'atomo di sodio al primo livello e

13



E = 2,10 eV per cui dall@g-6) sostituendo i valori si avra:
h=6,625. 10" erg sec
c =2,99793 . 18 cm.sec

= 6,625.18’ erq. sec . 2,99793.1bcm.sed
2,1eV

e sapendo che 2,1 eV = 3,3642'46rg

si ha = 1,98612.18ergcm = 1,98612.10cm
3,36421@rg 3,3642
da cui = 0,00005903 =590,3 nm (17)

In realta si tratta di un doppietto cioe di duehdgicine a 589,0 nm e 589,6

nm.

(*) E’ molto comodo in spettroscopia servirsi del patale piuttosto che della energia di

eccitazione o di ionizzazione, adottando quindi soala espressa in Volt-elettroni, piu
comoda per il calcolo sia per un piu pronto rifexitto a certi dati sperimentali. Quello che
viene chiamatolavoro di ionizzazionee che corrisponde a quanto detto alla pagina
precedente e cioe I'energia per portare I'elettrdakla sua orbita all'infinito. Per provocare
la ionizzazione é sufficiente far urtare I'atomo alattroni molto rapidi capaci di compiere
questo lavoro; esistera percio, in ogni caso, uerdenato valore minimo del potenziale
con cui accelerare questi elettroni, dettdenziale di ionizzazion#.lavoro corrispondente
riferito ad un atomo singolo sara, quindi, il prttdodel potenziale di ionizzazione per la

carica dell’'elettrone.

Possiamo quindi scrivere
E¥e (1-8)
dove e & la carica dell’elettrone espressa in couloh®che & = 1,60217 .
10*% in unita elettromagnetiche il valore diventa 260.10%° per cui si ha,
conV =1/300 u.e.s
E =1,60217°101C = 1,60217.18%V

Nel 1924 Louis de Broglie (1892-1987- premio Nopet |a fisica
nel 1929), stabili che ad ogni elettrone in motaisponde una radiazione la
cui lunghezza d’onda é funzione della velocita’digttrone stesso secondo
la relazione

= h/mv = h/impulso (1-9)
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dovemv rappresenta la quantita di moto dell’elettronevéderte dal prodotto
della forza applicata per il temgb t = mv), che prende il nome dnpulso.
Le considerazioni che hanno portato de Broglieuastp conclusione si
possono cosi riassumere. Tenendo presente cherférénza della luce e un

fenomeno

(*) — E’ facile calcolare la carica elettrica di un elette dalla costante di Faraday [dgge

della elettrolisi: quantitd di corrente - Coulomb1=A.se¢ - necessaria a depositare
I'equivalente elettrochimico di un elemento = 964960ulomb); dividendola per il numero
di elettroni dato dalla costante di Avogadro : 1§,6221367 . 18.

96495,7 / 6,02813 13° = 1,60234. 13° coulomb

squisitamente ondulatorio e se questa energia eeotmata nei fotoni, si
deve presupporre che associate a questi devorteregielle onde.

Sappiamo che la frequenza di una radiazione e dfswv della
lunghezza d’onda e che il loro prodotto &€ costaate uguale alla velocita
della lucec si avra:

=c; E=mt; E=hc/, percui hc/=mé
da cui
=h/mc

e, se ac che rappresenta la velocita della luce, sostitaiden velocita
dell’elettronev si ha la 1-9)

=h/mv

Poiché una patrticella € sempre accompagnata daene energia
che per la1-3) deve essere associata ad una frequenza (te@misjica),
ne segue che, come i fotoni, anche le particelléenadi devono essere
accompagnate da onde di qualche specie che devooturpe effetti
interferenziali’ Inoltre , le onde associate ad una particella sih@uove
con velocitav devono avere una frequenza= E / h; di conseguenza la loro
lunghezza d’onda sara data daila).

(*) - | primi esperimenti sulla diffrazione degliegtroni furono eseguiti da Davisson e

Germer nel 1927 inviando un fascio di elettroni diuun cristallo di nichel. L'analisi
angolare del fascio riflesso, misurando gli andilidiffrazione, fornirono una lunghezza
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d’onda coincidente esattamente con quella predatde Broglie. Inoltre si osservo che la
lunghezza d’'onda aumentava o diminuiva quando lacita del fascio di elettroni veniva

ritardata o accelerata diminuendo o aumentanddfflerehza di potenziale V. (In sostanza
variava il rapporto carica/massa dell’elettronechér quest'ultima varia al variare della

velocita secondo la formula dedotta da considenaz@ativistiche

I

moe M
‘f 1 - [(WiC) z

dove m € la massa in quiete e c la velocita della lues. ¥=c, € m = . La velocita v

dell’elettrone non pud mai raggiungere la velod#&lla luce anche sotto acceleraziaini
milioni di volt. (La variazione della massa si verifica negli acegtai di particelle dove
gueste, raggiungendo velocita elevatissime prosaimeelle della luce, necessitano di un
campo magnetico variabile in grado di manteneregdeticelle sempre sulla la stessa
traiettoria, altrimenti queste tenderebbero adrasper la tangente). In realta cambia il
rapporto massa/carica. L'espressione (1%€’vrappresenta il fattore di contrazione di

Einstein, (vedi biografia).

Esempio: per V =10olt m= 9,25. 8 gn
per V =10olt m=11,8.18 gm
per V =10olt m=30,7.18 gm

Mo = 9,109 534 1#% g,

Se si pensa che per imprimere la velogitd un elettrone occorre un

potenzialev dato da :

eWEmy (1-10)
esprimendo V in Volt, si ricava:
2y2eV/im, (1-11)
elevando al quadrato (&9) 2=/ V? e sostituendo il valore df\dato
dalla(1-11) si ha 2=h*/[m*2eV/im]
da cui 2= h?/ 2meV

=h/(m 2eV/m)

e, sostituendo dimensionalmente i relativi valori: = 9,10938.18%;

2em =87,4.18% (ues); h=43810*% dacui = 05.1%.1/ V

150/V . 10°cm si ricordi che 1 V = 1/300 u.e.a
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(unita elettrostatiche assoltite)

perV=1 =12,26 A=122,6 nm; perV =70 = 1,46A

(*) — In questo tipo di misure vige la necessitst@ibilire le unita da usare per definire le
grandezze elettromagnetiche cioé la necessitardélace fra loro il comportamento della
carica elettrica in moto e il suo effetto di cresmg di un campo elettromagnetico.

L'unita di carica elettrica € definitame quella carica elettrica che a distanza di 1
centimetro da una uguale, la respinge con la fdraznadina. L'unita di campo elettrico
rappresenta quel campo che agisce sulla caricarianiton la forza di undina. E’ evidente
che nel caso del campo magnetico le unita saraggeimente diverse. Nel caso della unita
di carica (attrazione o repulsione) definita inda#ia legge di Coulomb, essa viene definita
comeunita elettrostaticgu.e.s). Se la carica si muove e crea un campoetiag (legge di
Oersted), la sua azione & nota camita eletromagneticahe & definita uguale a 340
unita elettrostatiche. Il rapporto tra le due unitalle equazioni di Maxwell, corrisponde
esattamente alla velocita della luce!

1 joule = 0,2388 cal

1 joule = 6,24145 eV
lerg =1dina.cm

1 dina.cm = 6,2414.1beV

2 - L’'atomo di Bohr

Secondo il modello dato nel 1911 da Ernest Ruthérfitatomo si
deve immaginare, come si € gia detto, costituitoudanucleo centrale
positivo circondato da un complesso di elettronems ruotanti intorno ad
esso. Il numero degli elettroni € uguale al numeéetie cariche positive
all'interno del nucleo, quest'ultime fissano il nera atomico, e I'atomo nel
suo insieme e elettricamente neutro.

Un fisico danese Niels Bohi1885-1962), per tentare di spiegare
I'emissione discontinua di luce data dai gas mtoroii, penso di unire al
modello proposto da Rutherford I'ipotesi dei “quant

Il Bohr adotto parte delle leggi della meccanicassica, in parte,
nuovi postulati che contraddicevano o erano inre@d inconciliabili con
quella. I postulati di Bohr furono pienamente giisti parecchi anni dopo,
dalla meccanica ondulatoria (de Broglie) e dallacecaeica quantistica
(Plank).

Ad esempio consideriamo il caso piu semplice, guedi’atomo di

idrogeno costituito da un solo elettrone ruotanterno ad un protone.
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L'orbita percorsa dall’elettrone €, supponiamo @liace e siar il
suo raggio. L’elettrone di massa che si muove con velocitaé soggetto
ad una forza centrifuga data da

mv2/r

L’elettrone € poi trattenuto dalla forza centripditerminata dalla

attrazione elettrostatica del nucleo (legge di Goud) ed espressa da:
e?/r?
doveee la carica.

Evidentemente affinché I'elettrone rimanga sulla subita le due
forze si dovranno eguagliare:

Vir=¢€/r*> dacui mv? = é/r (2
dividendo per 2 otteniamo:

mv:/2r = &/ 2r
doven v/ 2 & I'energia cinetica
se vogliamo indicare con la velocita angolare orbitale dell’elettrone
possiamo riscrivere l@-1) esprimendo la condizione di equilibrio fra forza
di attrazione elettrostatica e forza centrifugai eotiene (con Z numero
atomico):
Ze’/m= r3 ? (2-2)

Introducendo a questo punto lipotesi dei “quansi’ deve esprimere
'energia come multiplo dih . Per il principio della equipartizione della

energia (energia potenziale ed energia cinetidadsi

mv=_¢é = h (2-3)

2 2 2

Abbiamo, piu sopra, supposto che l'elettrone pe&ecama orbita circolare
per cui la frequenza (spazio percorso nell’'unitéedipo) & data dal rapporto

tra la velocita di moto dell’elettrone e la lunghazdella circonferenza,

quindi:
= _V
2
E sostituendo questo valore nelta3) si ha:
m? = & = _h = hv (2-4)
2 2r 2 ar
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Dalleguaglianza &/ 2r = hv/4 r possiamo ricavare il valore
della velocita

v=edr = 2 ¢ (2-5)
2rh h
Dall'uguaglianza mv>_ = __hv
2 4 r

possiamo invece ricavare il valatel raggio r:

r= 2hv = h (2-6)
4n Vv 2 mv

Sostituendo nella2(6) il valore div della @-5) si ha:

r= h = h (@)

Quando parliamo di “quanti” possiamo al postt dicrivere h e quindi:

v =2¢ r=__ Ah? (2-8)
nh 4°mée

dato cheh, , m, ede sono costanti, possiamo dire ¢cheaggio dell’orbita &
proporzionale al quadrato del numero quantico
Secondo Bohr, quindi, I'elettrone che ruota senmgua stessa orbita non
emette alcuna radiazione; solo quando si verifidencondizioni di cui alla
(1-4) si ha assorbimento o emissione di radiazione. Buoippose, inoltre,
che come responsabile di questa emissione fosse degd elettroni
dell’atomo probabilmente I'elettrone di valenza cdamaoelettrone ottico

Abbiamo detto che la forza di attrazione fra I'tl@te ed il nucleo é
rappresentata da una forza coulombiana che vale:

N

conr distanza fra le cariche ke, costante elettrostatica di Coulomb nel
vuoto e che tralasciamo per comodita di calcolo.

Se immaginiamo di portare all'infinito I'elettron@onizzazione
dell'atomo) dobbiamo compiere un lavoro cheaskato integrando trae

linfinito I'espressione €*/ r? e cioé
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applicando questa espressione @la) e chiamandoire r, la distanza
dell’elettrone prima e dopo I'allontanamento datleo si avra, effettuando
la differenza fra le due espressioni:
Eo = E-€/n E=E-€/n,
1EE = —€/r—(—€/r1)
FE =€(1/r,—1/r) (emissione ) (29

Per il principio della equipartizione della energgantroduciamo il divisore 2

ed avremo:
Ei-E = €& @1/rn-1/n) (2-10)
2

se al posto diyredr, che sono i raggi sostituiamo(iss) si avra:

E E = ¢ 1/ n*’h® - 1/ p*h?

2 4°m¢é€ 4°mé

= mé 1/n°-1/n?
2 It

E;-E, = 2 2me* 1/n?-1/n?

Dalla (1-4) sappiamo che: =c/ percui E—E = hc/ dacui:
=1/ = 2mé 1n’-1Un @1)
ht

e chiamato numero d’ondache € l'inverso della lunghezza d’onda e cioé
il numero di lunghezze d’onda per cm. La lungheXpada € generalmente

espressa in  Angstrort ), in millimicron (m ) e pit comunemente in

manometrinm).
1 =10"cm
1m =nm=10"cm
1 =10%cm
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esempi:
a) calcolare la frequenza di un radiazione monoetma con lunghezza
d’onda di500 nm.

=c¢/ = 299793. ¥§cm.sed
500 . IOcm

=5,99. 10*cicli al secondo.

b) esprimere in numeri d’onda la stessa radiazawaste = 500 nm
=1/ 1/500. Tcm = 0,002 .10
= 20000 crit
E’ possibile calcolare il numero d’onda applicatadéormula dalla relazione
E=eV=h

e per lal-6)
E=eV =hc =1/

e sostituendo ¢ = 2,99793 .*{@m.sed ed h = 6,625 . 1 erg. sec; 1
Volt = 1/300 u.e.s. (unita elettrostatiche ) e—%,60217 .18° coulomb =
(4,8032. 10° u.e.a)

si ha Ve= hc V=hc /e

V = 6,625.10 erg. sec . 2,9979 . 1bcm.sed) .
60217 . 10°. 1F VvV

e in unita elettromagnetiche (u.e.id)= 1¢°

\E (6,625.10  erg. sec . 2,9979 . 1bcm.sed) .
60217 . 10" erg .V

I'energia corrispondente ad un volt & dunque 1,802D" erg per ogni

particella elementare da cui

V =1,237.10".
Relazione che lega il voltaggio al numero d'ondanéhdo V = 1 e
risolvendo rispetto a si ha

= 1 = 8084 crit = 1,237 10° cm = 1230 nm
1,237.10

1 ev = 1,60 “oerg con V in volt
(2-12)
V =1.241 10 conV in volt
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2. a -Esperienza di Franck — Hertz

L’esperienza condotta nel 1913-1914 in GermaniaJddranck
(1882-1964) e G.L. Hertz (1887-1975) premi Nobel lgefisica nel 1925,
chiamata esperienza d'urto, pud essere considaramae determinante
convalida al postulato di Borh. Una prima esper@efizcondotta da Franck
e Hertz con la strumentazione riportata nella4ig.

Gli elettroni prodotti da un filamento sono accaterdalla
differenza di potenziale variabile fra il filamengtesso e la griglia (verde).
Gli elettroni colpiti per urto elastico ritornanoergo la griglia G, la

oltrepassano e finiscono nella placca P determmand corrente.

uri elastici

Y
differenza di

+ ! otenzisle
I

Fig. 4 — Esperienza di Franck-Hertz

—L@-

tensiona

Fig. 4a C — catodo A - anodo

G — griglia
Modificando I'apparecchiatura come in figura 4aeimponendo un

gas in una corrente elettrica generata da un fadicedettroni lenti tutti di
uguale velocita, la corrente (fra griglia ed anodaia in modo brusco solo
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per valori discreti della velocita (energia). Aurteerdo la differenza di
potenziale fra il catodo C e la griglia G viene aumtata la velocita degli
elettroni che, superata la griglia, urtano il gasefatto contenuto nella
ampolla. Gli elettroni che mantengono la loro ereeninetica iniziale anche
dopo le collisioni (urto elastico) raggiungono llqea, mentre quelli che
hanno perduta la loro energia per urto anelasteergia che viene
completamente assorbita dagli atomi del gas, (sel@ssa € sufficiente a
portare I'atomo del gas ad un livello energeticaniediatamente superiore),
non riusciranno a raggiungere la griglia provocamda brusca caduta di

tensione, figs

[
g8
(28]

-

Fig. 5 — Variazione della corrente al variare di V

Quando, cioe, il potenziale V raggiunge il valore sibglia, gli atomi
all'interno della ampolla iniziano ad emettere luo@nocromatica (prima
riga spettrale) che soddisfa(lia6) . Nell'urto I'energia cinetica dell’elettrone
viene trasferita all’atomo che passa dal suo d@tdamentale Ea quello
immediatamente superiorg.Bel ritorno allo stato fondamentale I'elettrone
emette energia sotto forma di luce monocromatideeduenza:

=(E1-E)/h
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E’ evidente, quindi, che se l'energia dell’eletteorollidente &

M
fotone emesso
L
elettrone
K
elettrone
eccitato

fotone incidente

Fig. 5a — Emissione di elettroni peione di fotoni

inferiore alla energia (& E,), 'atomo non e in grado di acquistare
tale energia. Cio conferma la validita del postuldi Borh che prevede che
tale variazione avvenga
per valori discreti di energigguanti. Ad esempio I'atomo di mercurio
eccitato con un potenziale di 4,9 V emette, natavioletto, la riga di
253,47 nm (tipica radiazione in grado di rendetmrikscente il solfuro di
berillio nelle lampade a fluorescenza). Se si citaen dei gas rari che sono
monatomici, e dei vapori di mercurio che sono puamenoatomici, le
esperienze procedono soddisfacemente; se ci cineimaece dei gas che
sono molecolari in condizione ordinarie, I’ espera non appare piu
attendibile. Nel caso dei gas molecolari € neces$avorare a temperature
elevate per dissociare le molecole e questo cedbe diifficolta. E’
necessario inoltre tenere presente che molti eleman carattere
elettronegativo tendono a catturare elettroni eudii con questi in nessun

caso risulterebbero elastici.

2.b -Pluralita degli spettri
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Si e detto, all'inizio, che un corpo eccitato ogpoamente emette
luce, che mediante uno spettroscopio pud essemapasta ed analizzata
nelle sue componenti monocromatiche di lunghezzersi.

Possono aversi tre tipi diversi di radiazioni:

1) —righe, cioé radiazioni distintespettri atomici;

2) — bande zone Iluminose sfumate, tra loro distintgpettri
molecolari;

3) — fondi continui; zone luminose assai vaste, non discontinue

emesse da corpi incandescenti o anche da cpdrivagas;

| corpi che portati a conveniente temperatura gare radiazioni,

sono anche capaci di assorbire quelle emessaltdacorpi di uguale
natura alla stessa temperaturgprincipio di Kirchhoff). Si puo vedere,
quindi, uno spettro sia di assorbimento sia desione.

Nel primo caso allo spettroscopio si osservanoerigiture su fondo

colorato (A), nel secondo righe colorate su fondore che € dato dalla

luce non assorbita

Un corpo solido scaldato, pu0d emettere, se non &tompone
chimicamente, un fondo continuo, puo poi fonderpassare allo stato
liquido, e continuare a dare un fondo continuo, passare allo stato di
vapore molecolare e dare uno spettro di bande.

A temperatura sufficientemente alta il vapore mol@e puod
scindersi in un insieme di gas monoatomici e querdettere uno spettro di
righe.

Poiché tutte queste trasformazioni sono progressivepossono

osservare piu tipi di spettri sovrapposti, bandiglee e fondi continui.
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Ma una volta trasformata la sostanza in una misaklagas
monoatomici, la temperatura, in un gas monoatoniao,ancora agire e se
e abbastanza alta puo dissociare gli atomi in fositivi ed elettroni
secondo questo schema:

AA +e
gualunque sia la valenza dell’elemento.
Aumentando ancora la temperatura, gli ioni positabnovalenti si
dissociano a loro volta e cosi di seguito:
A" AT +e”

A++ +++

A +e”

In un gas incandescente possiamo dunque constiamesenza di
particelle luminose di vario tipo: molecole, atoneutri, atomi ionizzati
una volta, due volte, tre volte, ed elettroni. A@eda delle condizioni uno
stesso corpo puo, quindi, dare spettri diversistuénomeno viene detto:
pluralita degli spettri.

Un semplice esempio illustrera quanto detto. Niédliaama Bunsen,
cioé alla temperatura di circa 2000 °K, il calcroedte luce rosso-mattone
(“sprazzo” rosso mattone ben noto agli analisti)sarfinata allo
spettroscopio la luce rosso mattone risulta conapdatdue gruppi di bande
uno rosso arancione ed uno giallo verdastro e daiga violetta.(*)

Nell'arco elettrico dove la temperaté assai superiore, cioé oltre
i 4000 °K, le bande arancioni e verdi risultanoehbdlite, la riga violetta

appare

Ca O
4227 Ca
FO68 Ca
3833 Ca

. fiarnma

arco

scintdlla

Fig. 6 — Spettro del Galger varie temperature di eccitazén

intensissima e per di piu compaiono al principit’aléravioletto altre due
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righe. Nella scintilla elettrica, a temperatura @mac piu alta, 10.000 /
20.000 °K, le bande non sono quasi piu visibilisidgg violetta € indebolita,
le righe ultraviolette sono intensissime.(fi§), questo gioco di intensita
appare chiaro quando si ponga mente al fatto cHmtele sono emesse
dall'ossido di calcio, che si forma nella fiamma &nsen, dell’arco e
della scintilla, la riga a 422,7 nm & carattersstidell’atomo del calcio
neutro e le righe ultraviolette sono caratteristidello ione Ca

Gli equilibri che si stabiliscono nella massa daperi incandescenti
sono

CaO Ca+O

Ca Ca+e

(*) — Questo tipo di “analisi alla fiamma” suggeritcome un metodo di connessione fra la
natura della sostanza e lo spettro emesso, al dosiiaa laboriosa analisi chimica, risale al
1926 ad opera di Fox Talbot. (Il rame colora larifaa in verde, lo stronzio in rosso, il litio
in rosso cardinale, il sodio in giallo, il potassiovioletto, il tallio in verde. ecc.)

Si hanno dunque tre tipi di particelle emettentiO; Ca e Cain
equilibrio tra di loro. ('ossigeno in quelle coadni non da spettro). E’
chiaro
che gli equilibri sopra riportati si spostano as®ta della temperatura per
cui le variazioni di intensita delle righe o deliande sono funzione della
energia di eccitazione.

Teoricamente un elemento di numero atomico Z pué tago a
Z+1 particelle differenti per struttura e propriefd queste, Z possiedono
spettro proprio caratteristico; una che non é iadgrdi “emettere o
assorbire” luce, possiamo chiamarla una particédlscura” perché ha

perduto tutti gli elettroni ed e ridotta al solocieo.

Tabella 1 — Livelli di iardazione in relazione al numero atomico

numero atomico Z

4 Be Bé Beé" BeT Be
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5 B B B++ B +++ B ++++ B+++++

Riportiamo per i primi cinque elementi del sistenmeriodico la
rappresentazione spettrale:

H * He™? Li*3, Be™ B™ hanno perduto tutti gi elettroni e quindi non
possono dare spettri.

Gli spettri dei vari elementi sono indicati facerskguire il simbolo
da un numero romano che indica il tipo di ionizpag; esempio: dalla fig.
1. Ca Il e lo spettro del calcio ionizzato una &plCa Il lo spettro del
calcio ionizzato due volte.

E’ chiaro che nei nostri laboratori si riescono @nizzare
completamente solo i primi tre 0 quattro cioe gglelementi leggerissimi
del sistema periodico, perché e praticamente inipitessrealizzare
temperature tali da far si che gli equilibri di gbsiazione successiva siano

spostati da allontanare completamente gli eletiaiiatomo..

2.c -Ordinamento degli spettri

Osservando lo spettro di un elemento posto al ettt sistema
periodico, ad esempio Lantanio (La), di numero aonb7, si nota uno
spettro formato da qualche centinaio di righe wis@te in modo
apparentemente confuso e rimane difficile capir@l@upossa essere
I'ordine nel quale disporle.

La cosa e completamente diversa osservando invespeltro dei
metalli alcalini o meglio dell'idrogeno che é I'efento piu semplice. Lo
spettro dell'idrogeno presenta nella regione visildi righe, una nel rosso,
una nell’azzurro e due nel violetto.

Nello spettro del potassio (K) si notano invece piepdi righe
(doppietti) che si susseguono secondo regole mreamllo spettro dello
zinco (Zn) si susseguono invece gruppi di tre ridtigletti) anch’essi
secondo un ordine ben preciso. Compaiono in qupsitri sequenze di

righe o gruppi di righe che vengono chiamseeie. Le righe o i gruppi di
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righe si chiamananembri della serie e le lorointensita diminuiscono
fortemente ed in modo regolare mano mano che giciaano verso
l'ultravioletto. Il fatto che un membro della seg& costituito da una o piu
righe si chiamanolteplicita dello spettro.

Le righe spettrali degli atomi, appaiono raggruppam serie piut 0 meno
regolari. La fig. 7 mostra appunto questa serie, wbulta formata da una
successione di righe chiamate, HH , H, H ecc, sempre piu ravvicinate tra
loro con intensita sempre decrescente che tenddnmdimite indicato in
H a partire dal quale si estende un fondo contirhe aostituisce ilimite
della serie. Come si puo vedere dalla figura il ritorno dedit&oni
eccitati agli stati fondamentali produce radiazioni digitenza maggiore in
guanto piu energia avevano ricevuta: E = he serie oltre che in emissione,

possono comparire in assorbimento.

g i 0§ B
@ )
[{e} w0 =+ o
© R
H H H H

Fig. 7 — Serie di Balmer dellidrogeno. Spettro @missione nel visibile e vicino

ultravioletto
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transizione 5 -2 Ho A =6862
transimone 4 -2 HE A =43581
tramsimome 5 -2 Hy &b =430.

Questo fatto € molto utile per lo studio degli gpeperché in assorbimento
le serie sono megliosservabili che in emissione.

Ad es. nel caso dell’idrogeno, mentre in emissish&iescono a
distinguere al massimo 20 membri (e questo in coowli eccezionali,
forzando il tubo di scarica); in assorbimento, T®ene possiamo osservare
comodamente una trentina e, in condizioni buoneh@®0.

In alcune serie | multipletti diminuiscono la losgparazione con
'approssimarsi al limite, e tendono ad un limiteiao; in altre invece
conservano la loro separazione ed ogni componameetad un limite
proprio.

Osservando la fig. 7 si nota un aspetto piuttosgmlare delle serie.
Nel 1855 lo svizzero Johan.J.Balmeg25-1898.prof. di matematica nella
universita di Basilea) inizio lo studio per cercdregappresentarle. L’atomo
piu semplice era I'atomo di idrogeno che presentgwattro righe nella
regione visibile (definito per un certo tempo spe# quattro righe). Con la
scoperta dell'ultravioletto si osservo che lo gpetpresentava altre righe in
guella regione.

Balmer elaboro una formula empirica per rappresentanumero
d’onde di queste quattro righe

= k_nf .10°cm 2¢-

13)

m4
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dove k € una costante che vale 364,56 e m @momem intero superiore a
2.
Applicando alla formula m =3 si ha per la pridedle serie:
364,56 . 9/ (9-4) = 38!. 1,8 .10 cm =656,21 nm
Questa formula riscritta per i numeri d’'onde<1/ ) prende la forma:
hn= R(UZ-1r) conn=3,4,5....

conR costante di Rydberg = 109677,581 + 0,08 t&m

La formula permette di calcolare le lunghezze dawi@dlle quattro righe
con precisione sorprendente. La tabella segueptetai il confronto fra i
valori trovati sperimentalmente e quelli calcola¢r le serie dell’idrogeno
fig. 10:

n lunghezza d’onda
calcolata misurata
3 6562,79 6830
4 4861,33 6438
5 4340,47 4051
7 3970,06 7891
9 3835,38 35313

Quando lo studio degli spettri fu esteso alla regialtravioletta e molte
altre linee dell'idrogeno vennero scoperte, netidles nelle protuberanze
solari (dove le energie di eccitazione erano eissate e raggiungevano
molte migliaia di elettronvolt), fu constatato cke formula di Balmer

continuava ad essere valevole anche per le nughe dimostrando cosi

che le lunghezze d’'onda sono funzioni semplici da wserie di numeri

interi.

= R(1/n*-1/n? 2c-14)
con n e rp numeri interi

Dopo di lui, Johannes R. Rydberg (1854-1919)e W&t (1878-

1909), rispettivamente prof. di fisica nella unsitx di Lund e assistente di

M. Born nella universita di Gottinga, elaboraronmaudormula analoga ma
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piu chiara, capace di rappresentare tutte quantighe dello spettro dell’
idrogeno, quindi anche quelle che non erano natenabo di Balmer:
=1/ = R Unf=1r1d) (2t5)

dove & il numero d’onda (in ¢t} di una riga

la lunghezza d’onda
R = costante
1/m? termine costante
1/n? termine corrente
n edm sono dei numeri interi; n € sempre maggiore d{Per lo spettro a
quattrorighe, m=2,n=3, 4,5, 6.)

L’emissione luminosa, da parte dei gas monoatogiaome si e
visto, discontinua, e segue leggi che sono completiée diverse da quelle
ordinarie della fisica. Si tratta infatti di una issione saltuaria, discreta, di
energia che ritorna pero ad essere continua aldiidin certo limite.

T.Lyman (1874-1954),prof. di fisica nella universita di Harvara
Cambridge (Massachutssets),scopri successivameh& |tdrogeno
presenta un’altra serie di righe nel lontano ultketto 121,5 e 91,2 nm,
definita per il numero d’onde’ della radiazione, dalla relaziong R - 1/
n’], essendo n = 2, 3,..., edyRa costante di Rydberg per lidrogeno
(109737,31 + 0,03 cil). Vennero inoltre scoperte nellinfrarosso altegis
di righe del tutto analoghe a quelle del visibiRer rappresentare tutte
gueste serie basta cambiare n, (vedaatiss)

Cosi per la serie di Balmer sopra ricordata:
=R UZ-1Urf
dovem=2; n=3,4,5, ....
=109737,31 (1/4 — 1/9) = 109737,31(0,14) = 153B3cm"

=1/ =~651nm
Per la serie ultravioletta di Lyman la formula dive
=R U2P-1rf

doven=1m=2, 3,4, .....
Per la serie infrarossa di Paschen la formula é:
=R UZF-1rf

dovem=3;n=4,5,6, ....
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L’analisi spettrale della scarica elettrica neiitabntenenti elio, evidenzia
che tali righe possono essere classificate in dassicspettrali: una per
latomo neutro di elio l'altra, che originariamentra stata attribuita
all'idrogeno, corrispondeva alla emissione dellHt possibile ordinare
queste serie mediante la formula di Ridberg-Ritzed@a costante R € stata
moltiplicata per quattro:

= 4R (1 nf=1/1) 2€-16)

Questa formula mostrava che, per valori pari denew interi n ed m, le
righe della serie dell’ elio ionizzato"Hscoperta da E. Pickeriritp46-1919)
nel 1897 nello spettro della stella Puppis nella omonima
costellazione.(Eduard Pickering era direttore defervatorio astronomico
di Harvard), sembravano coincidere con quelleodgtlettro dell’idrogeno.
In realta da un esame piu accurato si constatoleh@he non erano
perfettamente sovrapponibili ma esisteva un picgidarto fra le righe
dell’elio, spostate di circa 0,1 nm verso l'ulti@etto, rispetto a quelle
dell'idrogeno.

Questa piccola differenza € spiegabile considerarido la teoria
originaria di Borh riteneva trascurabile la massH @ettrone in confronto
a quella del nucleo, cosa che in realta non e hgetaapporto fra le masse
e di circa 1900.

Nello studio del moto & necessario tenere contoaciuhe il nucleo vi partecipa e quindi
I'elettrone di massa m ed il nucleo di massa Zanotintorno al centro di massa del
sistema. E’ facile calcolare che tutto cid che esposto vale perd ancora quando si ponga
al posto di R un altro valore poco diverso che &eagnto della massa m dell’elettrone e
della massa M del nucleo; precisamente se2Rl valore della costante di Ridberg che
compete alla massa nucleare infinita, il nuovo B ebmpete alla massa M é:

R=R M
m+M

come si vede i due valori differiscono solo leggente m/M = 1/ 1845
Analizzando laZ-11) di pag 13 ritroviamo il valore della costanieRidberg espresso da

altre costanti universalieche ® =2 ?mé'/ch’
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Le considerazioni di cui sopra hanno permessoutiigte gli isotopi
degli atomi; perché a masse diverse corrispondemdssioni di righe
diverse.

H.C.Urey (1893-1981- prof. di chimica nella Columhniversity di
New York) scopri assieme a Murphy nel 193@elterid” chiamato anche
idrogeno pesant€2My)* e per questa scoperta ottenne nel 1934 il premio

Nobel per la chimica

(*)- Il deuterio € presente nell'idrogeno nella poozione di circa 1:5000. Con

I'ossigeno forma I’ acqua pesante.

3 - Molteplicita degli spettri e valenza
Esiste una relazione vincolante tra valenza e mildi&x di uno

spettro: elementi a valenza dispari presentandrspemolteplicita pari, al
contrario degli elementi a valenza pari che presenspettri a molteplicita
dispari. Come abbiamo appena visto, parlando denbmedi una serie
descrivendo doppietti, tripletti, ecc., si riportaella tabella 2 la relazione
fra valenza di un elemento e il tipo spettrale tspstopico corrispondente.

L’atomo del litio sembrava non seguire questa ol@g perché
spettroscopicamente presentava una sola riga @mdoppietto. In realta
ci0 era dovuto agli strumenti del tempo che nonvame un potere
risolutivo sufficiente per separare le due righe guanto la loro distanza
espressa in differenza di lunghezze d’onda) (era di appena 0,1 nm. Lo
stesso accade per l'idrogeno il cui spettro ha epdltita 2, ma i cui
doppietti sono cosi serrati da sembrare singdettbsservati con i comuni
strumenti.
| calcio, elemento con due elettroni di valenza, @@me si & visto, uno
spettro di singoletti e tripletti. Innalzando conientemente la temperatura,
I'atomo neutro Ca perde un elettrone e si trasfoneléo ione calcio Ca
Questo ione ha un solo elettrone di valenza, embmplesso possiede tanti
elettroni quanti ne possiede 'atomo neutro delicadhe lo precedenel
sistema periodico. La sua struttura e, quindi, gamabile a quella
dell’'atomo neutro di sodio, soltanto il nucleo haatcarica positiva in piu;

infatti lo spettro del Capresenta molteplicita 2.
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Questo fatto che abbiamo descritto per cdlcio é
assolutamente generale e pud essere cosi descritto:
“lonizzando I'atomo neutro di un dato elemento ®ieme uno ione positivo
monovalente il cui spettro € simile a quello debtimo neutro che lo precede
nel sistema periodico”.
Questo postulato va sotto il nome“tkorema dello spostamento
spettroscopico”di Sommerfeld e Kossel.
Generalizzando si puo dare a questo teorema laafeaguente:
“ Atomi ed ioni con diversa carica nucleare, ma fanti un uguale numero
di elettroni posseggono analoga configurazione tedatca e quindi

analogo spettro”

Tabella 2 — Relazione fra valenza e molteplicitglidepettri

valenza elementi molteplicita dello spettro
1 Li, Na, K, Rb, Cs doppiet
2 B, Al, GI, Ti galetti, tripletti
3 Be, Ca, Mg, Sr dopipiguartetti
4 V, Ta, ingoletti, tripletti, quintetti
5 As, doppietti, quartetti, sestetti

Si pud usare una forma scientificamente piu caratiche se piu
complessa e meno generale:
“Asportando ad un atomo neutro di carica nucleate un numerop di
elettroni si ottiene uno ione positiyevalente il cui spettro ha la stessa
struttura dello spettro dell’atomo neutro di caricacleareZ-p”
Dalla relazione fra molteplicita e valenza derivae cla valenza e piu
piccola di una unita della molteplicita massimala@alpettro. La struttura
dell’atomo di sodio ionizzato, senza cioe I'eletiegperiferico, € identica a

quella dell’'atomo di neon che lo precede nel sistperiodico, fig. 8.
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Fig. 8 — Rappresentazione del principio dello sprosinto spettroscopico

3.a -Principio di combinazione di Rydberg e Ritz

Si e visto che la frequenza di una riga spettratp@resentata dalla
differenza fra due grandezze positive alle qualta&o dato il nome di
termini. | termini, (vedasi lag-15) di pag. 22, sono espressi in numeri
d’onda avendo le dimensioni di una frequenza. ait@#equeste differenze
rappresentano le frequenze delle righe dello spetie vengono osservate
per (differenza) @ombinazionedei varitermini.

Questo principio asserisce che esiste un modo aiefjgela” fra
guattro righe di uno stesso spettro, che portasatpiente relazione fra le

corrispondenti frequenze:

1— 2 — 37 4
cioe a dire che ogni riga spettrale puo essere catee differenza di due
termini spettroscopici del tipo, E R/If, che risultano ciascuno funzione di
un numero intero n, definito numero quantico. Nélara 9 sono riportati
tre termini spettroscopici Tp, Tm, Tn e le possibighe spettrali

(differenza dei numeri d’'ondajp, mn, np.

Fig. 9 — Livelli di termini spettroscopici e riglspettrali relative
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Il principio di combinazione di Rydberg-Ritz puodalh figura, essere
espresso dalla formula

mp= mnt np (3&-1)

Se osserviamo il grafico di fig. 10, relativo aidlli energetici dell’atomo
di idrogeno, possiamo applicare Bafl) e calcolare il numero d’onde 3
della serie di Lyman (= 102,58 che e uguale alla somma dei numeri
d’'onde ;.della Lyman ( = 121,56) e della, 3 della prima riga della serie
di Balmer ( = 656,27).

( =102,58); =~97485 - (=121,56); =~ 82264; ( = 656,27) ;
=~ 15240:

= 82264 + 15240 = 97504 da cu+ 102,56

| numeri d’onde delle righe spettrali dipendono dameri quantici
n ed m, mentre i termini spettroscopici dipendomaouth solo parametro.
Cio ha permesso alla tecnica analitica, ricercandogleaki differenze, di
risolvere anche casi di grande incertezza.

Cio, inoltre,conferma la validita del postulatoBlrh, e cioe, che
I'emissione di una riga spettrale coincide conakgaggio, nell’atomo, da
uno stato quantico ad un altro e cioé che I'atonn® gvere una serie di stati
stazionari. Questo, secondo la meccanica classieaprevede orbite di
qualsiasi raggio modificabili con la velocita delkttrone (forza centrifuga)
ruotante intorno al nucleo per bilanciare I'attcam@ coulombiana, trova
corrispondenza solo per alcune di esse, permesseriteri che ricadono
nella meccanica quantistica.

Introducendo la velocita angolare dell’elettrone si puo scrivere
dalla(2-2), (Z indica la carica), che I'energia dello statdaga dalla somma
della energia cinetica e potenziale:

E=nr* 2z2é = Z’ém ?
2 r 8
E3 = ZZém = K (costante) (3a-2)
2
8
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confrontando Ig2-10) con la(1-2) € naturale supporre che i livelli energetici
siano dati da

E,=-hR/r (3a-3)
Pern,—n; =1 e per m, » 1 le orbite differiscono poco fra di loro e
guando il moto in stati stazionari successivi diffee molto poco dai valori
che sono da attendersi per la frequenza previsjaeste orbite stazionarie
Si puo passare dalla teoria classica ordinaria @lajguantistica. Si puo
aggiungere che se la costante h si potesse faciaske a zero nel senso
matematico, le proprieta dei nuovi sistemi fisiciasvicinerebbero alle
proprieta di sistemi analoghi descritti in termdiimeccanica classica: e
guesto costituisce drincipio di corrispondenzali Borh.
L’idea di Borh, (... mi sembro un miracolo, ebbe a disnni dopo
Einstein..) fu di concepire che, nel caso di alti numerirmfi@, le relazioni
guantistiche avrebbero dovuto tendere asintoticénealle relazioni
classiche, si deve cioé per grandi orbite passalreaso classico a quello
guantistico, sistemi analoghi descritti in terméhi frequenzacoincidono
approssimativamenteai multipli interi di unafrequenza fondamentale.
L’atomo si comporta, in questo caso, come un @goileé elettromagnetico
classico che emette onde elettromagnetiche alla $@muenza
fondamentale ed alle frequenze corrispondentiaiieoniche superiori.(*)

(ipotesi di Plank per itorpo nero: I'energia, al pari della materia

(*) — L’'esempio seguente pud dare un’idea di talegipio. L'atomo secondo
Rutherford, e rappresentato da un elettrone ch& rinborno al nucleo ad una
distanza r che rappresenta il raggio dell'orbital égni variazione di r varia
I'energia collegata all’elettrone. Poiché perdaigjgio pud assumere valori da 0 ad
infinito, I'energia dell’atomo dovra essere distiita, secondo la fisica classica, in
uno spettro continuo. Tale ipotesi € in contrasto guanto scritto in precedenza a
proposito dello spettro a righe dell’atomo di ideag. (fig.7). Tale incongruenza
scompare alla luce della teoria quantistica di B&hfondamentale ricordare che
il limite della serie e rappresentato da un fondotinuo che costituisci limite

della serieoltre il quale vale iprincipio di corrispondenza

38



T 14 7
s |
> 13531 oo
< .. B 1 =
g 13 5 Il E_
(=]
-
o 4 EE o
E = =
un ,m
ce 2
12} 3 Sd £ .
Ersg3id & =
Teacoca g T
omeT~wao % o
~dg~00 D — Q pe)
11+ §23=88BRE & 8 g -
1 R R N R @ o)
PR IRBET L m
@ <+ MM Oon (%]} S
il &g
o 2
= 5 @ )
L 5 P
£ @
o w
[a4]
L B J
9 @
©
0
E
8+ £ -
o
0w oo B
w0 o w0 0
)00 3 B
S8538¢g
= )
@ |
i 5
E

3t .
=
]
E
>
—
2t 5 -
2
3
L8]
i »
oF 1 -

Fig. 10- Liviedinergetici dell’atomo di idrogeno

presenta una struttura discontinua.). In questo tafrequenza irradiata é:

=R [Urf=1/(n+1f] ~ 2R/ 1 3e-4)

se allora si prendg,, dalla 3-2) e dalla 3-3) e si introducono nell&8{
1), tenendo conto che, come sopra riportatg,2 , si ottiene il valore di
R;

R = mZ ¢
3h

e sostituendo R nell&) si hanno i livelli delle energie permesse:
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Fig. 10a - Immagine a colori della fig. 10
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tutti i valori positivi di E corrispondono ad elethi non legati e sono

permessi. L'energia viene data come negativa inancite per n = 1,

guando la frazione in valore numerico € massinsaltriminimo il valore di

E, in omaggio al fatto che I'energia di un sistem#onstato piu stabile e

minima. (I massimo valore per I'energia totale & zero (n).=Esso corrisponde ad

un’orbita infinitamente grande, cioé a un elettr@wncolato dall’azione attrattiva del

nucleo. Naturalmente questa scala per il compute deergie &€ convenzionale; cid che ha

valore sono soltanto le differenze di energie,iadienti dalla scelta dello zero.). |

raggi ( considerando anche orbite ellittiche e duie loro eccentricita)

sono dati dalla formula:
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nr=__rfh?
4 *mze”
doven e il numero quanticdotale e determina I'energia e I'asse maggiore
delle orbite. Per rappresentare I'eccentricita’eldise si introduce un altro
numero quantickk n. (se k = n l'orbita € evidentemente circolare); k —
= L che viene definittnomento angolared e espresso:
L=h/2 =
La costante  spettroscopica pu0  essere  determinata
spettroscopicamente e vale per Z =1
R =3,290 . 16 sec'
Come si puo osservare alllaumentare della eccéatritminuisce I'asse

minore cioe il numero quantico k nella misura discralla pagina

x )
N

successiva.

n
k
E=2

Fig. 11 — Vari tipi di orbite determindtlla variazione del numero quantico

=B
nn
= ow

=B
Inn
[N

3
3

n
k

Fig. 12- Sequenza di possibili orbite al aegidei numeri quantici.
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La introduzione delle orbite ellittiche fu desaitda Sommerfeld
per I'atomo di idrogeno ammettendo che per ognorealdella energia si
devono considerare ‘ per l'elettrone n orbite poifisicaratterizzate da

diversa eccentricita.

4 - Schema degli spettri -Numero quantico azimutale e principio di
selezione.

Secondo quanto previsto dal postulato di Borh/het® sono quelle
per le quali il momento della quantitd di moto o memto meccanico
dell’elettrone §-2) p € un multiplo intero di h/2 p =n . h/2 conn
numero intero (1, 2, 3, ...) che si prende per canaitare |'orbita sulla
quale ruota l'elettrone e si chiama numero quantel’orbita. Si
considerano sette tipi di strati orbitali e quietkttroni di numero quantico
principale 1, 2, ecc. Quedirati o gusci(shell in inglese) vengono indicati
con le lettere K, L, M, N, O, P, Q. e corrispondoaostati, discreti,
dell’'energia degli elettroni. Nelle (figg. 11-12pr®0 riportate le possibili
orbite ellittiche degli elettroni (Sommerfeld - ¥)1descritte dal numero
guantico principale n che serve a caratterizzaradta dell'asse maggiore,
anche quella del numero quantico secondario k dtermina la meta
dell'asse minore e che indica lo schiacciament@elledse. Cio fa vedere
che un gruppo di elettroni che posseggano tutsitésso numero quantico
principale non percorrono la stessa orbita ma enbierse determinate da
numeri quantici secondari diversi; un gruppo ditted@i che hanno lo
stesso numero quantico principale costituisce wolutro definito dalle
lettere sopra menzionate, (K, L, ecc).

La meccanica quantistica rappresenta una sinteBiagpetto
dualistico del quale si e ricordato alla paginaRbiché non e possibile
individuare la posizione dell’elettrone in  moto i(mipio di
indeterminazione di Heisembe'd, si usa una funzione (funzione d’onda)
delle coordinate della particella e del tempo

(x,y,z, t)
con una serie complessa di calcoli si riesce atsv una equazione

differenziale dettaequazione d'ondaa rappresentare questa doppia
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immagine onda-corpuscolo nella distribuzione defgitroni negli orbitali.

(In definitiva, quindi, un orbitale & descritto daa funzione d’onda che
esprime la probabilita di individuare un elettrored suo moto).

E’ stato Schrédinger nel 1926 che ha cercato diutre@ nel linguaggio
della meccanica ondulatoria le idee di Rutherfobér sulla costituzione
degli atomi, partendo oltre che dalla analogia, wvista, fra ottica e
meccanica, dalla considerazione che anche in proktassici si hanno
particolari grandezze che- come I'energia neglimate sono suscettibili di
assumere determinati valori. Cosi per esempicelguignze di vibrazione di
una corda tesa. Sono essenziali per I'esistengaebtefrequenze proprie

certe condizioni al contorno le quali limitanodendizioni alcontorna (nel

Fig. 12° - Rappresentazione immaginaria di un’ostdaionaria. (E. Schrodinger,
1925)

caso della corda: la lunghezza), le quali limiténbberta di movimento del
sistema provocando la formazione di onde stazier{pag21).

Schrédinger, analogamente, penso che un sistenmdizgato di elettroni,
come ad esempio I'atomo di idrogeno, dovesse essersistema di de
Broglie di onde rese stazionarie e trovo che ledcooni ai limiti per
ottenere questo risultato erano semplicissime,alasporre alle funzioni
che rappresentano le onde di essere dappertuite &rcontinue, insieme
alle loro derivate. Un elettrone in un atomo pusees, quindi, descritto da
un’onda stazionaria secondo la formula, da&g.

Z =n conn=1,2,3,...
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Lo studio della propagazione delle onde di De Beoglondusse
Schrédinger a formulare un’equazione divenuta fand®e rappresenta la
“traduzione” dal concetto secondo cui la meccanica classicaisice la
relazione fra coordinate ed il tempo, ad una visioappresentata dalla
meccanica ondulatoria che si traduce in una graaadeondulatoria e che
contiene I'energia del sistemaVenivano cosi a sparire le condizioni
guantistiche come artificiose sovrapposizioni ejlentizzazione nasceva
nel modo piu naturale come condizione di contin(itpag. 5-6). Nello
stesso tempo si riusciva a spiegare il motivo pguale gli elettroni negli
stati quantici non emettevano né assorbivano emergn rappresentando,
gli stati stazionari, un vero e proprio moto ds#ttrone il quale non era
costretto ad irradiare,vedansiia) e la(6-1).

In realta la elaborazione della funzionee quindi il quadrato del suo

modulo esprimibile con il simbolo * in un volume dV e cioe:

*dVv

rappresenta la@robabilita di trovare 'elettrone nell’elemento di volume
dv e quindi |  esprime quella che si chiama Idistribuzione
probabilisticadella particella. Un problema meccanico si € dengsolto
in senso probabilistico e non determinisfice assume lo stesso significato
che negli ordinari problemi di probabilita. Le fuoai sono chiamate
ancheorbitali. (tenendo conto che gli orbitali sono risolvibiliun sistema
di coordinate polari r,, scelto per convenienza per descrivere lo spazio
occupato dal sistema elettronico che costituisa®mo. Le autofunzioni

degli stati s, hanno_simmetria sferidali orbitali sono, in numero, meta

degli elettroni ammissibili perché ogni orbitalevdeconsiderarsi capace di
accogliere due elettroni ma solo se i numeri din$@ENNO segno opposto,
nel qual caso si dice che gli elettroni s@ppaiati. Questo comportamento
degli elettroni &€ postulato dal principio di W.PauQuesto principio
enunciato nel 1925 asserisce clug elettroni non possoressere descritti
con la stessa funzione d’onda di un elettrone dmguppure, nel caso di un
atomo,non possono esistere in uno stesso atomo dueoelethe abbiano
gli stessiquattro numeri quanticinumero quantico principale n = 1, 2,

3,..., humero quantico azimutale o del momento debaagolare L =0, 1,
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....n-1, numero quantico magneticom = - LQ,...+L e di spin +%, -% .
Il numero quantico magnetico & importate quand@airticolare, I'atomo si
trova in un campo magnetico, (effetto Zeeman, [E&y. Il numero di
elettroni possibili in ogni strato € atb quindi dalla formula
Ne =2

dove n e il numero dello strato ed N il numero delgttroni:

n=1 (strato K) N =2

n=2(stratoL) N= 8

n = 3 (strato M) N =18

la distribuzione degli elettroni nei vari stratdeterminata dal rispetto del
principio di  esclusione di Pauli (tab. 3 pagey il quale la introduzione
del momento di spin che e servito a chiarire al@aspetti sperimentali, ha
in realta raddoppiato il humero delle funzioni pbais per ogni strato.
(Ipotesi dell’elettrone rotante: pasy).

(*) Heisemberg nel 1928 chiari perché la meccaneatoniana e i metodi deterministici
non erano sufficienti a spiegare alcune anomalié/al&i dalla impossibilita di conoscere
contemporaneamente la posizione e la velocita di particella o la sua posizione e |l
momento. Egli parti dall'idea che quando si vuotedminare la esatta velocita istantanea
v, 0 I'esatta posizione di una particella (es. edeity), 0 anche la componente dell'impulso
mvy, bisogna di necessita far uso di una radiazidhenfnare I'oggetto): ma allora, per
quanto riportato alla pagina 3 circa il dualismortigella — onda, piu corretta € la
determinazione di una delle due coordinate (il lorodotto & costante), tanto meno precisa
sara laltra. Il principio di indeterminazionedi Eisemberg (originariamente definito
principio di imprecisione) & traducibile, caso dabmento P e posizione,secondo la
componente x con una semplice disuguaglianza:

X. mvu=h/2 4-1)
tenendo sempre e comunque presenti i fenomeni igtian{diffrazione dei corpuscoli,
effetto Compton, ecc..). La precisione ottenibiteyede, un errore superiosempreal
valore della costante di Plank.

In riferimento a quanto sopra detto, potremmo pre\a fare questo esperimento
per determinare, ad esempio, la posizione e laitaldi un elettrone.

Si fa passare attraverso due fori piccolissiminabiti un fascetto di elettroni
isocinetici e si misura il tempo del passaggio. ementare la precisione della misura
proviamo a ridurre il diametro dei forellini, ad werto punto il diametro piccolissimo
provoca l'effetto di diffrazione (onde) che renaepiossibile ritrovare I'elettrone dopo il

primo passaggio quindi I'incertezza sulla deterrmione della velocita.
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Si e detto che il prodottop x (6-3) € costante; volendo fare un ulteriore
esempio di indeterminazione possiamo pensare dgaase a x un valore piccolissimo

con ché dovra essere elevato il valore del momento.dginando di voler confinare un

- 13

elettrone entro le dimensioni di un nucleox (= 10 cm) la indeterminazione del

momento dell’elettrone diverrebbe:
p=(hi2)/10 "5
e sostituendo i valorh = 6,625 . 10 27erg. sec
= 3,14159
si ottiene p=1,05.10"g.cm .se¢

che sarebbe la probabilita del valore del momeatietkttrone che corrisponde ad energie

cinetiche superiori alle energie di legame delldgipalle nucleari e quindi gli elettroni non
possono confinarsi nei nucldfi & inoltre anche una relazione di incertezza. t h/2

per cui occorre un certo tempo per misurare ungiaer

Riprendendo in esame la fig. 11 si comprende chelegtroni degli
atomi formano dei gruppi e sottogruppi in corrispenza di certi numeri
guantici; essi percorrono orbite che sono apprassinammente delle orbite
ellittiche, e che possono penetrare nella regiawi @lettroni piu interni;
guestgpenetrazioneausa piu stretti legami con i nuclei e accoppisirtea
gli elettroni secondo modalita che sono regolatd pancipio di
corrispondenza. Volendo rappresentare figurativdenemna orbita
penetrante (Schrodinger — Borh), caso piu semplékatomo di sodio, si
ricorre alla fig. 13 dove il cerchio rappresentatiattura interna dell’atomo
(volume sferico) del gas nobile che lo precedesistéma periodico.

L’elettrone esterno (elettrone di valenza) percam&rbita ellittica
che penetra all'interno del volume sferico occupdab gas nobile dove é
assoggettato ad un campo elettrico e quindi I'arlgtlittica non potra

richiudersi su se stessa.
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Fig. 13 — Orbita ellittica percorsa da un elettraiiénterno dell’atomo di sodio.

La introduzione delle orbite ellittiche fu desaitda Sommerfeld
per I'atomo di idrogeno ammettendo che per ognorealdella energia si
devono considerare per l'elettrone n orbite poBsiaratterizzate da
diversa eccentricita.

Nella fig.10 é rappresentato uno schema dei termiativi allo spettro

dell'idrogeno che e lo spettro piu semplice. Loesoh in realta si complica

per gli altri elementi i cui spettri non sono raggentabili nello stesso

modo, salvo per I'elio ionizzato (He
Le curve di fig.14 riportano la distribuzione elettronica negli iomgntre
quelle a tratteggio rappresentano la distribuzidegli orbitali 2s, 3s. 4s.
corrispondenti all’elettrone ottico.

Nello schema di ogni elemento compaiono infattiedsv termini

che sono stati chiamati con lettere dell’'alfabetd¢da sharp = netto); p
(principal = principale); d (diffuse = diffuso); (foundamental); e con un
numero interok (k=1, 2, 3, 4, ....).
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1= 2z Jiti

patassio

raggio dell'elettrone di walenza

3=, 3p

= -
- = - —_
= . - -— —_——

Fig. 14 — Curve della probabilit¥ di distribuzione elettronica in funzione della

distanza r dal nucleo per gli atomi alcalini ljtsmdio, potassio.

| termini di ciascun gruppo sono stati indicatigpaon un numero intero n (n
=1, 2, 3, 4, ....) stabilendo clmepuo essere al minimo ugual&aCosi n =

1 per i termini s, 2 per i termini p, 3 per i tenind, ecc, secondo lo schema

seguente:

numero quantico L 0 1 2 3 4 5
elettrone s @ f g h
termine spettroscopico S P D FHK

per es. un elettrone 4d € un elettrone in un’onbéala quale n =41 = 2.
Un termine é definito quindi, nello schema, da dweneri quantici uno
principale n, ed unoazimutalek, in base al modello atomico di Borh-
Sommerfeld che prevede il moto degli elettroni shite ellittiche anziché
circolari. Esistono percio orbite aventi lo stesswnero quantico principale
n ma differente numero quantico azimutkleioé differente eccentricita. Gli
assi maggiori variano in ragione dei quadrati di, mgli assi minori
linearmente con k. Ad ogni valore di k corrisponutegruppo di ellissi, figg.
11-12.

Si é trovato piu utile in base alla meccanica oattula, assumere,
invece di k come numero quantico azimutale il nwomedicato conL = k —
1 che rappresenta I'impulso orbitale dell’elettroQelindi:

-iterminis sono caratterizzatida L =0
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-iterminip “ “ =1

-iterminid *“ “ “ =2

-itermini f sono caratterizzati da = 3
Cosi facendo il minimo valore di n € sempre superdi una unita a k. Il
principio di selezione rimane inalterato:

L==%1

Nella figura 9 é rappresentato il diagramma retativ “salti” degli elettroni
dallo stato fondamentale ai livelli superiori innione delle energie di
eccitazione.
Dall'esame del grafico si comprende che le eneugie allo spostamento
degli elettroni piu esterni sono minori e, quinéi,lunghezze d’onda sono
maggiori.

L'insieme dei passaggi fra stati energetici detliad di idrogeno puo
venire riunito in uno schema che fornisce i valdei livelli in scala eV
oppure in scala proporzionale ai numeri d’ondamihimo livello quantico &
in basso e corrisponde a n Ementre gli altri livelli si spostano in ragione
dei quadrati 24, %% ecc. Il livello pill elevato & naturalmente quello
con n = (energia zero); la sudistanza dal livello fondamentale € uguale,
come abbiamo visto, da una pad#'energia di ionizzazione;jEe dall’altra
al prodotto di h per la massima frequenza emettil§luesta appartiene alla
serie di Lyman con n = ed é percio R ¢ ed avremo quindi:

E hRc e introducendo R dallda4) si ha:
[E2 “me*/h? =13,35eV

in ottimo accordo con il valore sperimentale deléegia occorrente per

ionizzare I'atomo di idrogeno.
5 - Quantizzazione del momento magnetico dell’atomo

Introduciamo un sistema di coordinate cartesiariegonali con
'origine nel centro delllatomo e l'asse z nellaredione del campo, un

elettrone che ruota su un orbita ellittica (fig) pPossiede umomento della

guantita di motop
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P=r.mgVv (5-1)
ed é un vettore perpendicolare al piano del motelettrone che descrive
un’orbita attorno al nucleaon frequenza 1 / t determina una corrente
elettricala cui intensita dipende dalla carica
i=qg/t chenelnostrocasoé i=-elt
guesta corrente genera, secondo I’ effetto Oerstetomento magnetidd
tale che
M=iS =qS

dove S e l'area della superficie dell’ellisse.

Dalla fig. 15 si nota che I'asse z ha la stessezdine del campo e se
guesto € un campo magnetico con una induzione blm@mol, esso

esercita sul momento magnetico M mmomento meccanicoche produce di
conseguenza una variazione del momento della qaafitimoto dp/dt =

p.l ( e chiamato rapporto ginmagnetico dell’elettrone.
Cio determina un moto di precessione del vetforg-5) intorno alla
direzione del campbl (precessione di Larmof.
I momento della quantita di motw € evidentemente quantizzato e
quindi il momento magnetico M e anch’esso quant@eavale in modulo:
M =k/(h/2) 6-2)
dove k e il numero quantico azimutale (pagg. 29-3e)M e il:
vettore momento magnetico dell’atomo, legato ab settore momento
angolard dalla relazione
M =% (e/m) | (5-3)

(*)— Si puo pensare alla influenza del sole sull'asseestre che determina la precessione

degli equinozi, o ad una trottola posta in rotagi@mon I'asse inclinato dove la forza di
gravita tende a disporla verticalmente e descgu@di, col suo asse, una superficie conica

attorno alla verticale.
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nucleo An

v
é eletrone
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X

Fig. 15 — Momento magnetico associato al moto aldidi un elettrone

cone carica an massa dell’elettrone, la forza agente sull’'atomo é

FM H/s 54)
dove H / s rappresenta l'incremento di H per unita di luregiae nella
direzione di M.
Possiamo anche scrivere F come somma vettoriale:

F=MH x)+My(H y)+M,( H 2)

Ora quando 'atomo compie una rotazione uniformerio alla direzione
del campo, intorno all'asse z (fig. 15) ,Mmane costante ed i momenti
My ed M, rispetto agli assi y e z si annullano. Quindi [seforza agente
sulllatomo si puo misurare, dall&-) il momento magnetico soltanto nella
direzione del campo che secondo la concezione igtiaatpud assumere

solo valoridiscreti.

6 — Schema degli spettri, principio di selezione.

Abbiamo visto nella part2-b come da un atomo neutro, variamente
eccitato, sia possibile asportare uno dopo l'altsmoi elettroni ottenendo
una serie di ioni positivi di carica crescente parinumero di elettroni
asportati.. Ciascuno di questi ioni o residui aremette uno spettro la cui
posizione € situata tanto piu lontano nell’'ultrdeito quanti piu elettroni ha
perduto I'atomo. Ogni residuo atomico presenta djuim proprio potenziale

di eccitazione (eV).
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Mg Mg + Mg ++

761 Yalt 14,37 Yalt

Fig.- 16 — Potenziali di iorézione dell'atomo di Magnesio

Quando gli elettroni asportati appartengono ad stesso strato i
valori dei potenziali stanno fra loro in una pastare relazione. Quando
invece si passa da uno strato all’altro occorrepatenziale di eccitazione
notevolmente superiore: ad esempio per l'atomo dighksio che é
rappresentato come in fig. 16

Tolti i due elettroni di valenza rimaoe residuo corrispondente ad
un gas nobile (Ne), dal quale se volessimo asmorarcora un elettrone
dallo strato interno L occorrerebbe un potenzialedizzazione di ben 80
Volt. Lo studio dei potenziali critici di ionizzaane puo rivelare quindi quale
sia la stratificazione degli elettroni intorno alateo. E’ appena il caso di
ricordare che gli elettroni degli strati K,L, eceono distribuiti sugli orbitali
S, p, d, f. (pags9).

Nella tabella 3 sono riportati gli elettroni deghvolucri elettronici
(K,L,M,N, ecc) distribuiti nei vari orbitali (s, @, f, ).

Parlando dell'ordinamento degli spettri (p2g), si € rappresentato lo
schema dei termini relativi allo spettro dell'idesw che €& lo spettro piu
semplice. Ma lo schema va perfezionato, giaccheumesdeqgli altri spettri,
salvo quello dell’elio ionizzato, e rappresentaligio stesso modo.

. Abbiamo infatti visto che nello schema di un ebdert®o compaiono diversi

gruppi di termini definiti da due numeri quanticerk, definiti

rispettivamente numero quantico principale e numguantico azimutale

legati fra loro da precise condizioni, (fig2). Inoltre si & visto che |l

principio di combinazione di Rydberg e Ritz (pa&§) non poteva essere
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applicato in ogni caso perpiincipio di seleziongoiché k pud solo variare
di+tlodi-1ecioe k== 1.

Sono possibili, quindi, i passaggi fra i terma&e p. p eds, d ep, ma
non frad eds, f eds, f e p, non sono di conseguenza ammessi neanche
passaggi fra termini aventi uno
stesso k. Sulla fig. 17 e riportato, come esemisicschema dello spettro

dell’atomo di litio.

Wl
537 = H : J
i -1
54 ES
S
1z Boao
4 3 To.ooo
15.000
2z
37 20,000
25,000
2 | 30,000
35,000
1 :_ 40000
I:I]_ 1z

Fig. 17 — Schema deillivenergetici dell’atomo di litio

Anche dopo la introduzione dei numeri n, k ethlrappresentazione
non appare sufficientemente completa. Tolti i farn®, che sono sempre
semplici, si trova che, in generale, i termini B, sono multipli (doppi,
tripli, ecc.).

La separazione dei termini multipli diminuisce coéscere di n e col

crescere di L, ( diminuisce cioé passando da Peaddsi via).

53



Il fatto che in generale tutti i gruppi di livelleccettuato il primo,
siano multipli, necessitava di una ulteriore spregae.
Nel 1925, a seguito dei lavori di Pauli, 'amerioaR. de Laer Kronig (di
origine ungherese) a Tubinga a studiare spettrascpmpose di introdurre
come indice
di un’energia intrinseca di rotazione dell’eletteo un quarto numero
guantico. Pauli ritenne questa proposta retrogpeaehé espressione di una
concezione modellistica oramai superata.

Gli olandesi G.E. Uhlenbeck e S. Goudsmit riproposg)
I'ipotesi dell’elettrone rotante con un momento @age meccanico spine
quindi anche con un momento magnetico.

Nella tabella 3 € riportata la distribuzione degéttroni negli involucri per
gli elementi non ionizzati.

Il momento angolare o spin € connesso con,ht?a esso non e
come quello delle orbite un multiplo intero di h/éha bensi la meta di tale
unita, ¥2 h/2. La (-2) esprime il momento magnetico (stessa direzione
rispetto all'asse di rotazione) che é legato, pecdnsiderazioni di cui alla
pag. 33, al momento meccanico e quindi al momento intcoselella
guantita di moto (impulso) per effetto della rota® intorno al proprio asse,
come un giroscopio, e puo essere riscritta:  |M} =h/2 ed il momento
magnetico dell’elettrone = (e/2mc) h/2. Sostituendo i valori si ha per

M| = 0,528 . ¥O unitd C.G.S. (ch g . set)
=0,928 . 18° u.e .s (erg. gauds

I momento angolare meccanico determinato dalkedae rotante, (in realta
non ruota su se stesso ma descrive una piccolissibita, fig. 18), per la
guale, approssimativamente, valgono le stesse demagiioni fatte per

I'elettrone che ruota intorno al nucleo), e invespresso in unita h/2 e

(*) — Uhelembeck e Goudsmit viste le critiche dufPal lavoro di de Lear Krenig volevano
ritirare la nota gia inviata ad una rivista, ma suggerimento del prof. P.Ehrenfest,
professore di fisica teorica nella universita didae affrontarono “coraggiosamente” le
eventuali critiche. Pauli riconobbe successivamehte le critiche erano sbagliate, e i due

danesi sono oggi considerati gli scopritori depinselettronico.
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secondo la teoria, puo prende@o valori di + % e ci0 € evidentemente
dovuto alla diversita del senso di rotazione de @lettroni. Il momento

angolare orbitale laria invece, come scritto sopra, per multipli rinte

nuclen

Fig. 18 — Ipotesi di Uhlenbeck e Goudsmit'dédttrone rotante

L'impulso dovuto alla rotazione dell’elettrone se stesso viene
indicato cons, e I'impulsototale di un elettrone lungo la propria orbita,
rappresentato dal numero quantico interno chdadiadue parti di cui una
e limpulso dovuto alla rotazione dell’elettrone sa stesso che & E’
appena il caso di ricordare che tutti questi imipsd&0 quantizzati, Cosi, ad
esempio, I'impulso totale per un atomo che abbiaala elettrone di valenza
e dato da:

=L+ts =L%1/2 (6-1)

ma L=k-1

per la 6-1) i valori di J sono dunque:

per L =0 = 1/2
L=1 =1/2,3/2.
L =2 = 3/2,5/2.
L =3 = 5/2,7/2 .

da notare che per £0 potrebbe assumere anche il valore — %2, ma poicheé

non puo esistere un momento dell'impulso negategiar solo +%.. A titolo
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di esempio nella tabella 3 sono riportate le desigmi di vari livelli
energetici per gli strati K, L, M.

Tabella 3 — Disposizione degli elettroni negli ihwi elettronici degli elementi non
ionizzati

Hitula | K T B 2
Tipa di
orlbdta B |= p = 5] = P 1 | = g o e pod "
n 1 2 M3 i o [i] G
110 1 I
2 Ha & | Feriodo
AL 121 3
1B |2]|2 [ | e
[t zlez 1 | Feriode
G—0 | 2|2 25 |
0 He |22 a
D . = | |
11 3n 2 ' 811
12 Mg |22 62 ]
12 A |22 6|2 1 | Periola
14—17 |2 |2 8| 224 |
15 A (2|2 8|2 @ |
9K |z|w alz & |t
0w 2|2 o8 : 2o 2
21 % | 2|2 8|2 48 1|2
2p—28 | 2|2 4|2 @2 2 4
20 u (2|2 6|2 § 10 (1° Perindsa
30 Zu (2|2 @2 6 1o |2
3 Ga | 2|2 6|2 6 1W0|2 1
a6l e |2 6|2 6 100|234
B Ke [ 8|2 62 6 10|82 &
ST Rb | E|% 42 8 W|2 & 1
| 2|2 4|2 8 10|82 @ 4
¥ |z2|2 6|2 4§ 10|26 1 ]
anFr [z|l2 a|l2 a 0|y 6 2 2
41--46 | 2|2 8|2 8 1Ww|2 a4 4.4 1 [
46 Pd [ 2|2 4|2 8 W02 4§ 10 | Periodo
47T &g |2 |2 6|2 &8 W2 8 10 1
42 0d | 2|2 4|2 & W|2 6 10 a
40 In | 22 a2 8 wWw|2z 6 10 21
an—a3 | 2|2 6% 6 10[2 6 10 2 95
fa Xe |22 612 6 W2 & 1 2 G
sce (2|2 6|2 8 1w |2 6 10 24 1
GFiRs (2|2 6|2 & 102 6 10 20 2
67 Tn (2|2 4|2 a4 1|2 a 10 2 1 a |
R e 2% 8|2 4 W02 6 10 2|2 6 * |
Sp— 2| 6= 4 0|2 6 103142 O 4
Tl1hu (2|2 &2 & 1Ww|2 & 10 M[2 6 1 2 i
T2UE (2|2 6|2 ¢ O[22 6 10 M2 4 2 2 Feriodo
f—R 2|2 6|2 8 1|2 & 10 142 & 3-8 2
oA (2|2 8|2 8 0|2 4 10 a2 4 10 1
il Hg | & |2 6|2 6 w2 5 10 1|2 a4 1w o
811 sle afw & 0|2 G 10 4|2 6 10 2
seess (2 |® 46|l 6 w2 d 10 142 4 0 2 %5
86 Ln | 2|2 6|2 d |2 6 1 12 & 10 2 8

Le basi sperimentali dell'ipotesi dell’elettronetante sono fornite
non soltanto dalla spettroscopia ma anche dall@$anesperienze condotte
fin dal 1921 da Stern e Gerlach(*) saiggi atomicie che mostrarono un
fatto straordinario che rispondeva alla quantizzaeispaziale prevista per il
modello di Bohr. Perfezionamenti delle regole dawfizzazione prevedono
che oltre al momento angolare pud essere quardizaathe la sua
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componente in una direzione fissa dello spazioerdehata, ad esempio,
dalla esistenza di un campo magnetico e questamuanpe pud avere solo
valori dati da mh/2 con m intero positivo 0 negativo. Un atomo, come
abbiamo gia detto, puo assumere orientazioni slpatigcrete Il momento
magnetico nel caso dehoto orbitale che, comportandosi I'elettrone come
una piccola corrente elettrica, al momento angata(e/2 ) corrisponde un

momento magnetico -ndove:

= he = 09.13°Gauss.cti - (ue.m) (6-2)
4mc

che viene definito magnetone di Borh.(**)

(Si ricordi che il valore assoluto delomento magneticdi un piccolo magnete & dato dal
prodotto delle masse magnetiche polari m perdtadza d =md. Il momento magnetico
di una debole corrente circolare € invece il pramdell'area S del circuito per la intensita i
della corrente Si.)

(**) Unita quantistica di misura (battezzata coaiRiauli nel 1920) di momenti magnetici di
atomi, di elettroni, di particelle subatomiche éevia unita SI: =9,274016 18* A m?.

(*)Otto Stern (1888-1969- prof. di fisica nella wersita di Francoforte,
premio Nobel per la fisica nel 1943) e Walther Gelnl (1889-1979 — prof. di
fisica nella universita di Monaco) si erano dediedio sviluppo dei raggi
molecolari, studio iniziato nel 1926 dal francdsauis Dunoyer (1880-
1963), utilizzando un particolare apparato (fig).19elettromagnete Eha
una scarpa polare per provocare un campo magnditmmogeneo. La
inomogeneitae provocata appunto sagomando opportunament@aassni
polari. Il forno S serve a vaporizzare la sostapagtandola, sotto vuoto
spinto, ad una temperatura di 100-200 °C al drasalelle temperatura del
punto di fusione. Le molecole (o gli atomi) dotateuna elevata energia
cinetica fuoriescono da un piccolo foro e con asgaggio attraverso la
fenditura F (le fenditure possono essere anche, daggiungono le
espansioni polari dell’elettromagnete che deve pnedun campo magnetico

di almeno 1 Tesl.
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Le molecole passano parallelamente allo spigolorafidolo alla
distanza di qualche decimo di millimetro e finisoquer lasciare una doppia
“traccia” sullo schermo Sc. Il campo magnetico &ratl avvicinare allo

spigolo B le molecole

E:

F
| &
b

E»>

S1

Fig. 19 — Esperienz&t#irn e Gerlach

dove:
S = sorgente emittente, F = fenditura efettromagnete, £elettromagnete con scarpa
polare, Sc = schermo, S 1 schermo visto frontaleneon le due macchie a b.

che hanno momenti magnetici diretti nel senso dehpo ed allontanare
guelle che sono dirette in senso contrario e cicausa della non uniformita
del campo.

La (5-3) collega il vettore momento magnetico delllato con il suo

vettore momento angolare e se vogliamo degerivéa traiettoria e

scegliamo, ad esempio, un campo tale che HHez abbiano la stessa
direzione, la scarpa polare dell’'elettromagnete, Ppermette |l

soddisfacimento di questa condizione nel piandrdiretria passante per lo
spigolo con gli effetti descritti sopra.. In asserdi campo magnetico la
macchia circolare prodotta su uno schermo dal caggomico risulta

nettamente delineata in corrispondenza delle ferelied allargata come

prevede la teoria classica secondo la quale giintamenti degli atomi o

(*) N.Tesla (1856-1943)- Studioso di fenomeni etatiagnetici ad alta frequenza.

Inventore, indipendentemente da Pacinotti, del aampgnetico rotante. Tesla = unita di
induzione magnetica che € una grandezza vettdBalehe determina una forza agente sulle
cariche in movimento. Nello spazio libero I'induzeé magnetica e l'intensita del campo
magnetico si ricavano dalla formula: 1 A'm 4 .10” T, dove A/m, che & anch’essa una
grandezza vettoriale (H) e rappresenta I'interdgidcampo magnetico.

+
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delle molecole sono tutti possibili . Introducentioampo si notano invece
sullo schermo dellmacchie simmetriche come se le molecole avessero
solamente determinate possibilita di orientamentéd campo magnetico
(quantizzazione spaziale) e, in accordo con laidediorientamento puo
essere parallelo o antiparallelo. (Si veda l'ipptedJhlenbeck e Goudsmit
circa I'esistenza di un momento angolare intrinsgelfelettrone. pag.7).

Se si assume chdd/ z rimanga costante su tutto il raggio e che la
velocita di tutti gli atomi sia uguale, tutti glicani con uguale Msubiranno
per un “guanto” la stessa deviazione. In questélizgni con:

[=h/2 = 63)
la 5-3) diventa
M =% (e/m)/ (h/2) 6¢4)

e poiché Mpuo valere solo = % (e/m)/ la macchia sullo schermo viene
divisa in due macchie ognuna delle quali ha lasstggandezza, e meta della
intensita della macchia originaria.

Secondo la teoria classica per tutte le molecolat¢gmi) M, pud assumere
valori espressi da zero a quelli dela4( , si dovrebbe allora osservare sullo
schermo un allargamento della macchia. Invece tsinoosullo schermo due
macchie simmetriche rispetto al punto dove il rageplpirebbe lo schermo
se non ci fosse il campo, come se le molecole avessolamente certe
possibilita di orientamento nel campo magnetiqoahtizzazione spazidle
perché I'orientamento € parallelo o antiparallelo.

Le esperienze compiute nel caso dellatomo dekatg hanno
evidenziato che la distanza a-b delle macchie sdh®rmo S1 ha permesso
di dedurne il momento magnetico che corrisponden@ainento magnetico
calcolato nel caso di un solo elettrone che ruatalisun’orbita circolare.
Questo momento € uguale a quello di tutti i metaltalini e del Cu
espresso dall&(2).

Dalla figura 14 puo farsi un esame piu dettagliatitizzando il calcolo
vettoriale proposto da Russel e Saurfdecte & un modello di interazione

fra momenti angolari e momenti magnetici deglinsp un atomo, la
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elaborazione € complessa e viene solo accennatan un breve
richiamd™, ritenendo sufficiente quanto esposto piliraop

Quando un atomo possiede due elettroni di valennaesiste un solo
sistema di termini perché gli impuksdei due elettroni possono sommarsi o
sottrarsi e tenendo presente 6al potra verificarsi un sistema di singoletti
ed uno di tripletti e cioe per

=L+['s=(sts] =1 oppure=2 (6-5)
Nel primo caso (s =0 e= 1) avremo righe di singoletti. Quando invecek =
possiamo avere: =L+1 =L-1
oppure, nel caso che I'impulso non alteri il valdrd., anche:

=L

Quindi tre valori di per ogni valore di Ltolto il caso in cui L=0 ed in
guesto caso troveremo un gruppo di livelli semptioiché possiede un
solo valore e cioe:

se L =0 troveremo infatti un gruppo di livedemplici poiché J possiede
un solo valore

Jis=1 (6-6)
se invece
L=1 J=2,1,0
L=2 J=3,2,1
L=3 J=4,3,2

Essendo i valori di J tripli, con la loro combinazé otterremo i relativi
tripletti e a sua volta la combinazione di due ferrripli prende il nome di
tripletto composto

(**) Brevi richiami di calcolo vettoriale :

Per i vettori non sono valide, in generale, le apiEmi usate per i
numeri. Possono pero essere eseguite operazioplisetranne la divisione
di un vettore per un altro. Es. dati due vettoedsn formanti I'angolo ,

vedi figura,la risultante € R che pu0 essere calaoton il teorema di
Carnot:
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R = Vv?+b+2vbcos

nel caso che sia 0 e cos =1 i due vettori sono paralleli.
Il modulo della somma di due vettori uguaglia lansea dei moduli solo se i
vettori sono paralleli.

Se le rette delle due direzioni hanno un puntoidirsezione, si fanno

Un vettore e caratterizzato da:
- un punto di applicazione A
- un modulo proporzionale al segmento AB/=0 "M"
- unadirezione dal punto A al punto B
- un angolo rispetto ad una retta di riferimento
Un vettore si puo indicare con gli estremi del segta sormontati da una

. —» .
freccia: AB —con modulo e angolo (M- con modulo in grassett
guando non esistono possibilita di equivoci coreajrandezze numeriche
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somma di due vettori v ed n
scorrere lungo di esse i due vettori portando itpudi applicazione dei
vettori stessi nel punto di intersezione O. La ltésite R rappresenta la
somma dei due vettori
Volendo tradurre vettorialmente 16-5) avremo la rappresentazione di fig
.20

R R R R =

Fig. — 20. Rappresentazione vettoriale dei vemmenti

ed applicando quanto detto alla pag. 39, a prapasit modello di Russel-
Sanders, possiamo costruire vettorialmente lateisté dei vari momenti
considerando che I'elettrone ruota costituendanwolucro di elettricita a
simmetria sferica solo quando n =k (pag. 30) dipiano di rotazione non &
necessariamente sempre perpendicolare come rafiogir Fig. 10, ma
I'orientamento dipende dal piano di rotazione @édftrone e solo la funzione 2s
ha simmetria sferica come pure il livello Iisassenza di campi elettrici o
magnetici esterni, nessuna direzione dello spagidta privilegiata ed il piano

di un’orbita elettronica nelllatomo € completameimédeterminato.

La fig. 20 rappresenta il modello vettoriale di Belse Sanders e
permette di calcolare il momento magnetico risué#an ; associato al
momento della quantita di moto.

Si é detto piu sopra che in assenza di campoietetirmagnetico il
piano dell’orbita elettronica di un atomo e indetgrato ma la cosa cambia
invece in presenza di questi campi. B2} esprime il momento magnetico
in relazione alla quantita di moto dell’elettronmengulso) . In presenza di un
campo magnetico esterno si verifichera che [I'impuld subira un

cambiamento di direzione, dovra cioé orientarselazione alla direzione
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Traslando in un sistema cartesiano i due vettaiJLe facile calcolare il
valore della risultante R applicando il teorem&idagora:

Re= oa+ab#cos +Jcos dove e sonogliangolifrd, J e
R,= oe +oddsen +Jsen l'asse x

R°=R’+R’ dacuiR= RZ+R? &7)

J
/ Direzione del campo magnetico
]

»
»

m

Fig. — 22. Proiezione dell'impulso J nella diog®e del campo magnetico

del campo magnetico introdotto, come visibilégura 22.

Dallesame si nota che m é sempre minore o al imassguale a J.
Questo numero quantico determina |'orientamento,chan questo
guantificato, dell'impulso J in relazione al campagnetico esterno.

Se riprendiamo in esame I&-4) dobbiamo considerare che anche in
guesto caso, entra in gioco il principio di seleeiadel numero quantico
interno J e delle righe prevedibili in base al pio di combinazione di
Rydberg e Ritz (pags).
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(*) Russel Henry Norris (1877-1957), prof. di Astronanmella Universita di Princeton
studido con F.A.Saunders nel 1925, un modello dératione tra momenti angolari e
momenti di spin degli elettroni per dare conto lduae particolarita dello spettro del calcio
ionizzato rilevabili in alcuni spettri stellari, jgoi rivelatosi valido per tutti gli elementi
leggeri aventi pit di un elettrone nel guscio aster

Russel e inoltre autore con Hertzsprung del diagranHR della distribuzione della
magnitudine assoluta delle stelle in funzione deldsse spettrale.(pag. 148)

In realta pero se ne osservano solaté che J= =1 (fig. 23)
Vale in questo caso fdrincipio di seleziongpag. 51) per il quale in

realta le variazioni di J superano il valore didine e facile calcolare dalla

figura:
transizione d J=2
transizione g ps J=2
transizione d ps J=3

Si é costatato che il principio di selezione deteamte la esclusione di
alcune righe, prevedibili invece dal principio dingcbinazione, poteva essere
invalidato per la presenza nello spettro di righ@vute atransizioni
proibite causate da condizioni energetiche molto partic¢iar

Le transizioni @p.  th- ps € d-p3 non sono possibili.

(*) — In base ad osservazioni spettroscopiche (19di4alcune nebulose diffuse, in
particolare quella di Orione, furono osservate gigiconosciute attribuite ad un ipotetico
elemento chiamato Nebulium. Queste righe intenbellanti attribuite per lungo tempo a
questo elemento, una volta conosciuti gli schenhtiké all'ossigeno ed azoto si €
compreso che solo nelle condizioni eccezionaliodizzazione (temperatura e pressione)
presenti all'interno di alcune nebulose, non raggihili in laboratorio, si poteva eludere il
principio di selezione. In particolare le righe con500,68 e 495,79 nm dovute a transizioni
da un livello metastabile dell'ossigeno non esistesulla terra. Sono state ottenute in

laboratorio righe proibite anche nel caso del sodio
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Fig. 23 — Schema dei livelli dell’'atomo dello zinco

7 - Effetto Zeeman.

Pieter Zeeman (1865-1943) — Premio Nobel per ladisnel 1902, per avere
scoperto (1896) l'effetto che porta il suo nomehe si manifesta quando una sorgente
luminosa monocromatica viene immersa in un campgnetico e consiste nella scissione
delle righe spettrali di emissione in componetiapzzate con polarizzazione dipendente
dall’angolo tra la direzione del campo e direzidihesservazione.

Si e gia visto dalle esperienze di Stern e GerlahI'introduzione
di un campo magnetico lungo il percorso di un raggbmico determinava
una variazione della traiettoria con consegueniesisne del raggio. Cio
trovava ragionevole conferma della ipotesi sultietme ruotante di
Uhlembeck e Goudsmit. Gid Faraday aveva tentateadare la frequenza
della luce emessa dal vapore di sodio immerso icanmpo magnetico senza
pero ottenere alcun risultato. Zeeman aveva a siBpoe strumenti a piu
alta risoluzione con reticoli di diffrazione anz&kpettroscopi a prisma di
vetro e riusci a misurare la piccola separazioradatine righe spettrali.

La separazione delle righe dipende dalla direzideé campo
magnetico introdotto e dalla direzione di ossemagi con osservazione
longitudinale (raggio luminoso parallelo al campagmetico) si nota lo
sdoppiamento della riga in due altre righe simroatnente disposte rispetto
alla riga originaria; con osservazione trasver§aggio luminoso normale al

campo magnetico) si nota invece una scissioneeimighe — una di queste
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righe rimane nella stessa posizione che occupawaapiella introduzione
del campo magnetico H -- mentre le altre due samonstriche a quella

centrale fig. 24.

I senza campo I
7 A} 7 \

con
| | campo magnetico l | |

o G G- &

longitudinale trasversale

Fig. 24 — Effetto Zeeman normale

L'effetto Zeeman & dovuto al fatto che I'elettrodevalenza che
ruota su se stesso produce un campo magneticaignagisce con il campo
magnetico prodotto dal suo ruotare intorno al nucte I'orbita elettronica
risente della bassa intensita del campo magnetibtmdotto (campo
magnetico di pochi gauss) I'effetto & chiamato tedf@eeman normale, se il
campo magnetico assume il valore di qualche Tedlahs Il
disaccoppiamento del momento angolare e del momaiitospin
dell’elettrone (effetto Paschen-Back, pag.

Lo spostamento delle righe e dato, in numeri d'ondalla
espressione:

=e/m,.(H/4 c)cm? (7-1)
sostituendo i valori:
e/m,=175,8 794. 10 u.e.m
H e laintensita del campo magnetico, e sostituenadori:
H/4 c=H/ 4.3,1415.2,9979 1bcm' = H/ 37,6716 cm
= 0,4666.1d0 cm*. H

in un campo di 2 Tesla =0,4666. 2. =0,9332 ¢
in frequenza X-4) —e/m.(1/4).H=1,399 .18 H (H2)
con e = carica dell’elettrone

my = massa dell’elettrone in riposo (pag. 9)

e/m = carica specifica dell’elettrone
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velocita della luce
intensita del campo magnetico@sia (1 T = 1bgauss)

T o
1

Per ottenere le tre righe dell’effetto determinadal campo
magnetico trasversale si deve applicare la regaaldzione per la quale ;m
— mp non puo superare l'unitd visto che un fotone nad possedere un
momento dell'impulso (mv) maggiore del valore h/@ (5-2), la fig. 25
illustra quali sono i tre diversi valori che possogssere assunti dai livelli

energetici corrispondenti:

- m-nm = +1
- m—m = 0
- m-—-m = -1

« nel primo caso il fotone emesso & un fotoheon momento mv = h/2
* nel secondo caso il fotone emesso e un fotoaenoh ha quantita di moto
(non subisce deviazione per effetto del campgnaico);

* nel terzo caso il fotone emesso & un fotone

In alto a sinistra (fig25) e riportata la quantizzazione del momento angolar
totaleJ in un campo di induzione magnetida

La fig. 26 corrisponde all’'orientamento del piatiaotazione dell’elettrone
per k = 2 della figura precedente. La spiegaziaribeffetto Zeeman fu data
da H.A. Lorentz (1853-1928-premio Nobel per la fisica n®02) sulla
ipotesi che I'atomo poteva essere considerato polalioscillante che , come
previsto dall’elettromagnetismo classico, costiduila sorgente dell'onda
luminosa emessa che poteva essere decomposta ivilraaione lineare
nella direzione del campo e in altre due compor@rdolari ruotanti fra loro
in senso opposto previste dalla presenza degliasgiparalleli fig.27.

le righea eb sono polarizzate circolarmente, la rlga frequenza maggiore,
a sinistra, I'altra componente a destra.

Secondo la meccanica quantistica il numero d’ondella radiazione, in

assenza del campo magnetico, e rappresentatajaimdo che =1/
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=(E-B)/hc
alla quale si deve aggiungere la variazione delerord’onde prodotta dal

campo magnetico

N N N
S S S

Fig. 26 — Orientazione del piano dell'orbita ddé#rone in un campo magnetico
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sorgente

elettromaeneti™™

Fig. 27 — Effetto Zeeman normale molto schematizzato

{mm). (eH/4 my,c)

per cui:

=E-E)+(m-m). _eH
4 mqC

con my massa dell’elettrone a riposo (pag. 13).

762)

C. D.Runge (1856-1927. prof. di matematica neltBofiico di Hannover)

trovo che nel caso di righe costituenti un multiglel comportamento e

diverso.

riga originaria

effetto Zeeman
anomalo

Fig. 2¢ — Scomposizione del doppie dell * Na
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riga originari

=5460

= 4359

= 4047

Fig. 2¢— Scomposizione del tripletto ¢ mercuric

Effetto Stark-Lo Surdo. Nel 1913 J. Stark (187479, sottoponendo ad intenso campo
elettrico uniforme un fascio di raggi canale (uscelall’anticatodo forato e visibilmente
luminosi), si ottenevano spostamenti e suddivisiaiie righe spettrali. A. Lo Surdo (1880-
1949. prof. nella universita di Roma), modificarietodo utilizzando un campo elettrico non
uniforme, semplificando il sistema e rendendo gmlssla visualizzazione delle righe anche
con spettroscopi di modesto potere risolutivo. @uesetodo pud essere considerato una
variante dell’effetto Zeeman per il quale I'azicer@ propria del campo magnetico.

Ad esempio, nel caso dell'atomo di zinco, le diéfeze dei numeri
d’'onda delle varie componenti fi@3, sono multipli razionali del nhumero
d’'onda dato dal dovuto all’effetto normale.

Nel caso dei metalli alcalino terro§ia(Ba,Mg) invece le righe
costituenti i tripletti si scompongono in modo talke le distanze tra le
componenti risultano multiple di /2; la fig. 29 mostra tale comportamento
per I'atomo di mercurio.

| tipi di scomposizione riportati nelle fig@8 e 29 rappresentano
I' effettoZeeman anomalo

E’ opportuno tenere presente che le separaziohe dighe in
possono essere piccole rispetto alla separaziohendkipletto a campo
nullo, e cid avviene se il campo magnetico apphicatdebole, (qualche
centesimo di Tesla). L'intensita del campo magwoegcdiversa per atomi
diversi, ad esempio un campo forte per il doppieltd sodio € debole per
guello del cesio. A campo debole il tipo della riggeman di un multipletto
non é alterato dalla presenza delle righe vicinecoatrario le righe di
Zeeman si accavallano e si influenzano mutuamenpesisenza di un campo
magnetico forte.

L.C.Paschen (1865-1947) ed E. Back (1881-1959)tatareno nel

1921 che in un campo fortissimo (qualche decinbedia) si tende a stabilire
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uno stato asintotico come se non esistesse la plioita spettrale originaria
e le righe di ogni multipletto tendono a converdgeaeloro fino a ridursi alle
tre componenti dell’effetto Z. normale, cioe in gardi induzione magnetica

superiore a 1 Tesla

(10.000 Gauss) non si avra I'accoppiamento J =& ma i momenti totali
tenderanno a muoversi indipendente I'uno dall’'alttorno all’asse della
direzione del campo magnetico esterno applicatBfig

Tale comportamento prende il nomeetfetto Paschen-Back,

Dy D,

senza campo

campo debole

campo forte

normale

Fig. 30— Effetto Paschen-Back per il doppietto’d&imo di sodio.

fig. 30. Per il litio, le cui componenti sono semarper 0,01 A (6707,844 -
6707,854), la separazione si realizza abbastanamémte e si giunge
all’effetto Zeeman normale. Per la riga del cadmio = 6438,46 A) un
campo di 1 T (1bgauss),

provoca una separazionetdil4 GHz (14. 1dHz) che in lunghezza
d’'onda = ~ 0,2 A. Prendendo in esame il triangtddbmomenti magnetici di
fig. 20 possiamo calcolare il momento magneticaltaste ; associato al
momento della quantita di moto risultadtéli un atomo in uno stato in cui i
numeri quanticisono LS e J. (S%s)
Traslando il punto O in un sistema cartesiano (ig) e, considerando gli
angoli

e formati rispettivamente da J ed L con l'ascissaras dalla §-7),

scomponendo il momento magnetico OA nei due compoB parallelo a
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J e un componente AB perpendicolard,a che possiamo considerare nullo
dato che I'atomo € in precessione rapida intornh j@er cui considerando

valido il solo componente paralledo] che e definito

elemento %)
4810,534
Zn 4722,159 88,375
— 101,250
+— 4680,138
)
o 5085,824
.9‘ Cd 4799,918 285,908
- 121,762
+— 4678,156
5460,753
1102,403
Hg 4358,350
311,789
4046,561
5895.593
Na 5,64
5889.953
7698,977
K 101,250
7800,227
= 7947,60
= Rb 147,373
= 7800,227
)
= 8943,50
Q Cs 422,40
o 8521,10
o 3293,962
o Cu 46,422
3247,540
3382,891
Ag 102,208
3280,683
2675,95
Au 248,000
2427,95

Per il litio, il cui doppietto & separato da 0,08 Abbastanza facile

produrre I'effetto Paschen-Back per ritornareriglétto originario. E’
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-l momento magnetico associato al vettore | _il
momento magnetico associato al vettse s. Il momento
magnetico associc al vettoreJ & ;, la risultante (L +J)

O

Fia. 31- Rappresentazione vettoriale dei mom

j= LCOS + gCOS

invece difficile con il sodio ottenere I'effetto ®-anche con una separazione
del doppietto di soli 6A.

Tutte le righe dei multipletti presentano effetteefhan anomalo.
Mentre invece righe di serie diverse, anche senigsime nello spettro, non
si influenzano affatto.

Tutte le righe che presentano lo stesso tipo dimposizione
appartengono alla stessa semedinamento degli spett(B-2).

0

CAPITOLO Il

8 — Raggi X

La scoperta dei raggi X trae origine dagli stud\dCrookes (1832-
1919) e J.W.Hittford (1824-1914) sulle scarichegees rarefatti.

W.C.Rontgen utilizzando un tubo di Crookes constdi®95) la
emissione di una radiazione tutte le volte che weemipplicata una elevata
differenza di potenziale fra due elettrodi metalistanti fra loro di qualche
centimetro. La natura di questa radiazione, defimiallo stesso Rongten
“Eine Neue Art von Strahlérun nuovo tipo di radiazione-, venne chiamata

X poiché le proprieta che essa presentava non essimilabili a quelle
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delle radiazioni allora conosciute. | raggi cosi definiti, riuscivano ad

attraversare la materia, impressionavano le ldstografiche, producevano
fluorescenza. Per molto tempo non si riusci a ceng®rne la natura: onde o
corpuscoli ?. Hittford nel 1869 riusci, lavorancin tubi ad alto vuoto ed

applicando fra catodo ed anodo una notevole diffeaedi potenziale, ad

evidenziare quelli che furono chiamati poi raggodici fig. 32.

Oggi si sa che taliaggi sono costituiti da elettroni, ma all’epoca
I'elettrone non era stato scoperto e nessuno ngaaViglea. Si era solo
constatato che urtando lo schermo del tubo, questi lo rendevano
fluorescente e, ponendo nella direzione del peocars campo elettrico o
magnetico i raggi stessi venivano deviati. L'incaridi chiarire le

contraddizioni sperimentali, se i raggi catodi@rey fasci di particelle e,

1
1

catodo :
e o
_ > schermo
N

]
anodo '

Fig. 32 — Deflessione dei raggi catodici piéetéo di un campo magnetico

quindi di determinarne le caratteristiche, fu ass¢g dal Supremo Consiglio
per il Progresso della Scienza al fisico Josepm Jditomson (piu tardi Sir
Joseph), (1846 -1940- premio Nobel per la fisidal@é6).

Thomson supponendo che i raggi fossero in realtdicpbe
elettriche molto veloci penso di misurarne la massda carica dalla
deflessione visibile sullo schermo. La deflessiaiygende oltre che dalla
massa e dalla carica anche dalla velocita dellacpia, determinata a sua
volta dalla differenza di potenziale applicata tgdo. Secondo la teoria si
doveva considerare che il rapporto¥ewimaneva costante per la parte m/e

e che solo la velocita era la variabile, per cusurando deflessioni diverse
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al variare del potenziale, Thomson ottenne pespbortoe/m = 5,28 . 16’
u.e.s./g (unitd elettrostatiche) che in unit@ttedmagnetiche ee/m, =
175,8 794. 10 u.e.m . (pagsd).

La scoperta dell’elettrone da parte di Thomson ameecirca due
anni dopo la scoperta dei raggi Rontgen i qualicahtrario deiraggi
catodici, non erano deviati da un campo magnetietetirico € non ne era
ancora stabilita la natura.

Non essendo quindi cariche elettriche, potevaneressonsiderate
radiazioni, che perd non presentavano i fenomeha ddrazione e della
diffrazione anche attraversando una fenditura estneente sottile.

Il merito di avere risolto il dilemma va al tedesddr.F. von Laue,
professore di fisica teorica nella universita dirlBe (1879-1960- premio
Nobel per la fisica nel 1914) il quale, avvalenddisprecedenti studi di G.
Barkla, nel 1912 scopri che i raggierano diffratti da un cristallo di solfuro
di zinco (ZnS) in cui le distanze interatomiche salell’'ordine di grandezza
della lunghezza d'onda dei raggi, circa 10nm. In realta, quindi,
originariamente, non poteva aversi diffrazione péicle fenditure, anche le
piu sottili, erano migliaia di volte piu grandi ¢eelunghezza d’onda dei raggi
X. L’esperienza di von Laue oltre ad aver chialdt natura ondulatoria dei
raggi X apri un nuovo capitolo della fisica dello stattickmdella quale sara
fatto cenno in appresso. La produzione di raggi Wieme nel tubo di
Coolidge schematizzato nella fig. 32a. La sorgéntestituita da un tubo di
vetro, al cui interno & prodotto un vuoto spintoall'interno del quale e

sistemato un catodo (-), costituito da un filametitungsteno, riscaldato da

rggi catodici
P
[}
! l 1 =
E :
= LI =5
- 23
=3
=
/B
anticatodo

ragdi x

Fig. 32 a — Tubo di Coolidge per produaggi X
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una corrente, e che emette elettroni; un anodadet)p anche anticatodo o

bersaglioanch’esso di tungsteno o altro metallo di paréioekesistenza.
L’anticatodo e provvisto di un circuito di raffreaithento ad acqua,

necessario a smaltire la energia termica che siyoe data I'alta differenza

di potenziale applicata che puo raggiungere valoche di 50.000 Volt

9 — Processi di emissione

Per comprendere la natura dei raggDobbiamo fare riferimento a
due processi fisici:

a: decelerazione di cariche elettricheadiazione di frenamento
(Bremmsstrahlung)

b:diseccitazione di atomi eccitati per espulsioneudi elettrone orbitale
interno spiegabile come si e visto con il modekdi’dtomo di Bohr.

Il primo process@) che € anche il piu importante, si ottiene quando
gli elettroni emessi dal catodo, fortemente acgedéleurtano il bersaglio
costituito dall’anticatodo. Il fenomeno avviene caontinuita tenendo
presente che esiste una lunghezza d’onda deteanalati sotto della quale,
per il principio della conservazione dell’energin possono essere emessi
fotoni con energia (eV) superiore a quella deghttebni accelerati emessi
dal catodo 1-6). La relazione che lega I'energia degli elettrartanti e la
frequenza della radiazione corrispondente al limig¢to della emissione e
data da:

Ee¥ =h 9)
dove e carica dell’elettrone

V potenziale applicato
h costante di Plank

frequenza

Sul fondo continuo si staccano alcune righe, anctense, che dipendono

dalla natura dell’elemento di cui e costituito Faatodo fig. 32. E’ da tenere
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presente che la posizione, l'estensione, l'inténsiel fondo continuo,
dipendono esclusivamente dalle condizioni in cuofa il tubo a raggi X. La
figura 33 riporta il diagramma intensita-lunghezffanda; dalla parte delle
grandi lunghezze d’onda si constata una diminuzoorginua e lenta della
intensita luminosa, mentre verso le piccole lungkefonda la diminuzione
e brusca e si annulla per una ben definita lunghdzmda.
V3
12

Y

intensta
=

1 i b 4 i

#——  lunghezza donda mm

Fig. 33 — Spettri continui di raggi X e valoriténsione applicata

eV, = h]_
e\, = h2
eV = h3

Dalla figura si nota che aumentando il potenzialeV,-V3 le frequenze dei
limiti netti d emissione soddisfano sempre a@ll]:

poichéV, e sono noti e facile calcolare con grande precssibrvalore
della costante h.

Il secondo processo),(per il quale si originano le righe, e invece
determinato dalla diseccitazione atomica che segenguando un fascio di
luce X di appropriata lunghezza d’onda colpisce atomo, salta via un
elettrone di uno strato interno e I'atomo si iomizko ione residuo si trova in
una condizione instabile causata dalla “lacuna” l@emancanza di un
elettrone nello strato che in condizioni normalisémpre completo. Il
riempimento della “lacuna” & provocato da un ebstér dell’'orbita piu
esterna che per saturare la interna lascia incaenpjeella nella quale si

trovava inizialmente. Un nuovo elettrone prendendjy il suo posto e cosi
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via. In questo successivo passaggio l'elettronettemenergia quantizzata
alla quale corrisponde una riga caratteristicauialunghezza d’onda ricade
nel campo dei raggk. Avviene dunque un riassetto generale della straitt
atomica con emissione discontinua di radiazindi ben definita lunghezza
d’onda dato che i passaggi avvengono fra statigetier nettamente definiti.
Poiché solo alcune transizioni sono permesse,dtirsgX e rappresentato da
poche righe, al contrario degli spettri ottici.g(fi34). Ad ogni strato
corrisponde una serie di righe, perché l'elettraim® vi si sposta puo
provenire da uno dei sottolivelli dello strato estedi partenza.

Quando la luce emessa sotto specie di fondo aamt{tuce che
potremmo chiamare bianca in analogia a quellaa®dd continuo visibile)
attraversa una sostanza, si nota, registrandock desidua mediante uno

spettrografo adatto, che I'adsorbimento € discaoiatin

L, :iL>

K ¥

Fig. 34 ramsizioni che originano raggi X

Ogni elemento da origine a tante discontinuita dea aventi tutte
un arresto netto verso le basse frequenze. Dalta pantraria queste bande
sfumano gradatamente come e visibile nella figira 3

Bohr e Costeavevano osservato che lo spigolo netto delle

discontinuita si spostava al variare del numeronao. Ogni elemento
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Fig. 35 — Coefficiente di agsmento in relazione alla frequenza

eoeficiente di assorbimerntn

presenta piu discontinuita situate in campi digtan

Per ogni elemento si puo osservare una prima discitd isolata
poi un gruppo di tre, poi un gruppo di cinque, poigruppo di sette, e cosi
via.

| vari gruppi sono definiti con le lettere K, L, M, ecc. e le
discontinuita con degli indici numerici. Ogni distmuita € quindi
rappresentata da una lettera e da un numerd:;LLs ; M1, My, M3, My, M5
; ecc. Queste discontinuitd o bande corrispondadliiesulsione ed al
definitivo allontanamento di un elettrone dall'irie dell’atomo, cioé ad una
particolare ionizzazione dell’atomo. Cio richiedeauenergia notevolmente
superiore a quella corrispondente alle linee dissmne dello spettro
dellelemento. Questa energia viene assorbita aelaifiento irradiato

secondo la formula:

A= s 9-2)

dove é il coefficiente di assorbimento di massa,;
s e lo spessore del materiale assorbente;
e la sua densita.
Il coefficiente dipende dal numero e dal peso atomico dell'element
esaminato e dalla lunghezza d’onda dei fotoni ierid
L’energia minima per espellere I'elettrone corrisge allo spigolo

netto della banda. Dalla figura 35 si puo ossercheelo spigolo netto della
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discontinuita K corrisponde alla estrazione dedtbne di quello strato che
€ maggiormente vincolato e necessita di maggiorgame (E = h) per
essere rimosso.

Le discontinuita L corrispondono invece alla esjoule di un
elettrone della orbita superiore, le M della orlstgperiore ancora e cosi di
seqguito.

Il meccanismo descritto in precedenza spiega apehzhé le righe
si trovano tutte dalla stessa parte rispetto gligado netto, perché le energie
corrispondenti alle transizioni (emissione) sontbetinferiori alla energia di
ionizzazione rappresentata dallo spigolo nettcadellativa banda.

Una sostanza pu0 assorbire radiazioni X di una roétata
frequenza che é la stessa di quella che emettessttmel’urto diretto degl
elettroni. Emissione e adsorbimento X sono due rfezmo collegati, ma
diversi e non reciproci al contrario degli spetitiici che seguono invece |l
principio di Kirchhoff (pag.22). Negli spettri ottici, gli elettroni periferici
assorbendo una radiazione possono andare ad oeaumalualunque delle
orbite piu esterne che sono libere e ritornanddaneita originaria danno
luogo allo spettro di emissione con la equivaledelie energie messe in
gioco:

assorbimento: E Ei=h emissione E E;=h
mentre nel caso degli spettri X , come sopra dé¢tarbite interne sono
complete e quindi se 'urto € elastico non si pro@alcun effetto mentre se

l'urto € anelastico si avra espulsione di elettroni

ermissione
assorbimento

Fig. 36- Rappresentazione schematica della emisgalell’assorbimento X.
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Nella figura36 € schematizzato il meccanismo della emissione e
dell'assorbimento. Lo spettro piu semplice € quedtativo allo strato K,

mentre gli altri divengono via via piu complessi.

10 — Analogia fra spettri ottici e spettri X

Come abbiamo visto in precedenza (p&@ lo stato di un orbitale é
caratterizzato dai numeri quantici n, L, J ed e @sto che L puo assumere

valori fra 0 e n-1. Poiché J =L + ¥ ed ammettecite sia in gioco un solo

n 1 2 3 4
L 0 0 110 1 1 20112233
1 2
J Y Yol 3y | Yo Y%l ¥y % | Y2 s

2 2 4 46 6 8
2J+1 2 2 2 4 2 2 4 4 6

K L3 L2 Ll M5M4 MS M2 Ml N7N N5 N4N Ng N1
- J

¥ A

K L M

elettrone (s = ¥2)

pern =1 L=0 J=1%

L=0 J=%

pern =2 {
L =1 = Y,

L=0 =1
per n :3{ L=1 &3,
L =2 J =%, %1,
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Come si puo osservare dalla tabella il sistemavdilil di uno spettro
X €& completamente analogo a quello di uno spettrodappietti ma
completamente rovesciato come é facilmente dededililla fig. 37. E’ da
tenere presente che nei diagrammi degli spettri %érmini con piccoli
numeri quantici stanno in alto, al contrario di ieaavviene per gli spettri

oftici.

kv IR

4500

4000

50 _| 3500

3000
40
2500

30
2000

1500
20

500

10
M M
_Nl N22 N33 N4 N5 ’\b N7

Fig.-3tivelli X dell'atomo del Volframio

11 — Legge di Moseley

H.G.Moseley (1887- morto in guerra, 1915), studiando2rgdl3 il
comportamento dei raggi X nei confronti di alcul@neenti si accorse che le
righe della serie K, al variare del numero atondedi’elemento sottoposto

alla analisi, si spostavano regolarmente versaicleofe lunghezze d’onda.
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Lo stesso comportamento accadeva, anche se meolarragnte,
per le serie L ed M. Queste variazioni non dipemddal peso atomico ma
solo dal numero atomico dell’elemento considerato.

Questo comportamento, chiamato in seglegge di Moseleye
rappresentabile dalla equazione che lega le fremualelle discontinuita

d’adsorbimento al numero atomico: f&g.

R = d .(z-9) 1¢-1)

= frequenza del limite dello spigolo netto

R = costante di Rydberg, (pag. 19)

d = costante

Z = numero atomico

S = quantita che varia con la serie spettroscdpiesame

La (1-11) puo esprimersi nella forma:

d = costante

Z = numero atomico

S = quantita che varia con la serie spettroscdpiesame

La (1-11) puo esprimersi nella forma:

=R.d(Z-Sj
= R.c.Z(@n?-1/n? 11-2)

cond =1/ fdove n & il numero quantico principale
Come si pu0 vedere dal grafico, la legge di Moseleymette di calcolare |l
valore dei termini degli spettri X. Abbiamo defmi§ come una quantita che
varia con la serie spettroscopica in esame e cegigrno, in quell’intervallo,
considerare come una costante che in quel case ceiamatacostante di
schermoe che rappresenta la diminuzione dell’azione del#ica nucleare
Z (numero atomico) dovuta alla presenza di tuttetgttroni presenti intorno

al nucleo.
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Fig. 38 — Relazione che collega la frequenzaiaiero atomico Z

Se nella {1-2) sostituiamo ¢ = 2,9979 . ¥Bcm.sed , R = 1,097 .
10° cm*, e sostituendo ah e a2 si ottiene che 1-1/4 = % per cui per la
riga K si ottiene: = 2,47 . 16 (Z — 1). L'espressione Z-1 &
giustificabile con il fatto che I'elettrone che d@ewccupare l'orbita piu
interna deve trovare I'orbitale gia libero per omone di un elettrone la cui
assenza determina che la carica nucleare é disefeate.

Tanto piu I'elettrone e periferico tanto maggioaeasil rallentamento
della radiazione provocato dabpessoralegli involucri attraversati e quindi
la costante dschermasara piu grande. Per gli elettroni K si considgra 1,
per gli elettroni L, S varia da 8 a.10 Z-S
viene definita lacarica nucleare effettiva o schermata

La (11-1) rappresenta la realta di quanto detto soprattinfe
fosse sempre valida, i diagrammi dovrebbero essargre rettilinei, ma cio
avviene solo per la serie K; passando dalla serigdlla M, alla N, i

diagrammi si flettono sempre piu a causa dellaumei S e del fatto che
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gli elettroni piu esterni risentono sempre mendadaltrazione coulombiana
esercitata dal nucleo.

Questa legge ha permesso di chiarire con certezzasizione di un
elemento nel sistema periodico e addirittura diedece quali elementi
fossero mancanti (65 Terbio, 85 Astato e 87 Frantlo

(*) - E’ classico il caso dell’elemento che L. Rok L. Fernandes (1924) ritennero di avere
scoperto, spettrograficamente, di numero atomicoe6di massa 147 che chiamarono
Florenzio, essendo i due, professori nella Unitardi Firenze. Nel 1926 B.S.Hopkins e
coll. ritenne di avere riscoperto questo elemeh®fa chiamati lllinio ( da Illinois - USA).
Tale elemento & oggi chiamato promezio, (Pm) edté sttenuto come isotopo instabile nel
1945 da C. Coryell e coll .bombardando il neodicom neutroni. Il promezio appartiene al

gruppo delle terre rare o lantanidi (n.a 57-71).

La legge di Moseley costituisce un metodo moltocisie per la
identificazione di un elemento dalla comparsa nspettroX di righe in
posizione ben determinata. In definitiva si puoniifecare un elemento
anche solo conoscendo lo speitro

Si e detto piu sopra della analogia fra gli spetttici di doppietti e
gli spettri X. Gli studi condotti in questo sensd &.A.Millikan (1858-1963.
premio Nobel per la fisica nel 1923) e Bowen, sgglkttri di atomi e ioni
con la stessa configurazione elettronica ma cali@sa hanno permesso di

estendere ai primi alcune regolarita caratteristidei secondi; ad esempio
IR varia linearmente, per gli stessi termini, netlessa sequenza:

Li Be B O
che sono atomi con un solo elettrone esterno, egnamero totale di
elettroni e quindi uguale configurazione, la difflezxa € rappresentata dalla

diversita della carica nucleare. In questo casewiica che:

IR=Z-p 113)
n
dove: n = numero quantico principale

p = costante
La (11-3) e valida anche per la sequenza
B8+ C++ N+++ O++++
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La fig. 35 evidenzia che lo spettro di assorbimexicsi presenta
come una serie di bande aventi uno spigolo nettoedlta esaminando lo
spettro con spettrografi ad alta risoluzione (@oa potere separatore molto
alto) si nota una serie di spigoli vicinissimi fdaloro che dipendono sia
dalla natura chimica dell’elemento esaminato cHesda stato di valenza e
dalla eventuale presenza di altri elementi, neb@i composti.

Inoltre, come é facilmente visibile dalla tabeiala variazione
dovuta al legame chimico e relativamente modestaddfinitiva gli altri
elementi costituenti il composto incidono nello thme del composto
esaminato, in spettrografia X, in modo poco sigatfivo.

La lunghezza d’onda e una proprieta atomica, echdifferente

perciousare un elemento libero o un suo composto

Si riscontrano variazioni notevoli, invece, peti &n o senza acqua di
cristallizzazione.

Lo studio sistematico dei raggi X secondo questogtiecondusse al risultato

serie sostanza in unita X
K Si 6731,0 0
SiO 6707.,5 23,5
NaSi O3 6707,3 23,7
L J 2402 0
1 Na J 2397 5
Na JQ 2398 4
Na JQ 2397 5

(*) L'unita X = 10°A
Tabella 6 — Variazioni della frequenza espdssA . 10° per composti dell’elemento

esaminato
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Fig. 39 — Spettro ottenuto cando di rame con una tensione#0 kV

che un metallo (anticatodo) emette una radiaziaydirua radiazione di

frenamento la quale appare, fig. 39, come un banda di rpggzialmente

polarizzati, la cui intensita ed estensione dipermlze che dalla natura
dell'anticatodo, dalle condizioni applicate al tulproduttore di raggi
anticatodici;

viene emessa inoltre la radiazione caratteristastitciita da uno spettro di

righe non polarizzate caratteristiche della natiglametallo

12 — Diffrattografia

Abbiamo visto alla paginé4 come von Laue insieme a Friedrich e
Knipping con una geniale idea riusci a stabilireniura ondulatoria dei
raggi X
facendoli diffrangere su reticoli cristallini.

Si sa che le sostanze cristalline hanno dispostione reticolo gli
atomi a distanze fra loro molto piccole inferiod & A e quindi idonee a
provocare diffrazione anche per radiazioni eletiagnetiche quali quelle dei
raggi X

Per mezzo di questo effetto di diffrazione risydtwssibile I'analisi

spettrale dei raggi X che divenne utilizzabile pgra di W.H.Bragg,
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Fig. 4 0— Spettrografo a raggiostruito dai .Bragg.

professore di fisica matematica (1862-1942) digkb W.L. Bragg (1890-
1971), premi Nobel per la fisica nel 1915, che sstadi, fra I'altro, i primi a
costruire uno spettrografo a raggi X, fig. 40.
viene emessa inoltre la radiazione caratteristasittita da uno spettro di
righe non polarizzate caratteristiche della natiglametallo

Il fascio di raggi uscente dall’anticatodo viensaeparallelo dalle
due fenditure di piombo e collimato su di un ciist& di salgemma (NacCl).
La frazione principale dei raggi X prosegue nell@zlone AB mentre una
porzione incide sul cristallo e viene riflessa setwla nota legge (angolo di
incidenza = angolo di riflessione).

Occorre tenere presente che gli atomi del crissdloo disposti su
piani paralleli e quindi la legge di cui sopra vpkr la superficie esterna del
cristallo stesso mentre la riflessione sui piartbostanti, € possibile solo per
guei piani che cadono sotto un angolo la cui granaledipende dalla
distanza dei piani fra loro fig. 41.

L’equazione di Bragg che collega le tre grandezzke € espressa

da: =2dsen (12-1)

che puo essere scritta n =2dsen

doven & un numero intero maggiore di zero (ordine dirdifone).
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Quindi, facendo ruotare lentamente il cristallQ @&ngono diffratti,
in successione, i raggi le cui lunghezze d’ondadsdano alla {2-1) e ogni
volta che il raggio diffratto colpisce la pellicolfotografica vi lascia
limpronta (immagine) della fenditura che e servétacanalizzare i raggi
incidenti. La taratura & sempre effettuata conrisiatlo di salgemma.

Al posto della pellicola fotografica si puo, peropt di misura,
utilizzare una camera di ionizzazione che € casditunolto semplicemente,
da un cilindro prowvisto di un fenditura, o di bsi o di mica, per il
passaggio dei raggi x, e due elettrodi che misuraf’interno la

conducibilita del gas che viene ionizzato dalldiaaione. Incidente.

Fig. 41 — Diffrazione su piani paralleli coistdnzad ed angolo

Per effettuare la scansione dello spettro, il allistanalizzatore é
montato su di un goniometro che viene ruotato fagbottenere I'angolo
corrispondente alla lunghezza d’onda voluta e dpendle dalla distanza d
(fig. 41) e dalla condizione imposta dalla:

/' =n/2dcos 12-2)

Fluorescenza di raggi X

Crookes e Roengten durante gli esprimenti conii adbalto vuoto

si erano accorti che alcune sostanze, in vicinaet#&ubo anche coperto con
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teli di stoffa o carta diventavano fluorescenti. ggissibile quindi ottenere
spettri X di una sostanza irradiandola cof di sufficiente energia. La
emissione di questa radiazione da parte della =xstaé chiamata
fluorescenza ed ha una intensita notevolmenteianéera quella ottenuta
utilizzando elettroni (raggi catodici). Lo strumenfig. 42, e praticamente
simile a quello riportato in figura 40. La radiazeodi fluorescenza segue la
legge di Stooks per la quale la radiazione secamdaha sempre lunghezza
d'onda maggiore della radiazione incidentg ,i0 trova conferma
considerando sempre ld-4) perché I'energia della radiazione incidente

viene trasferita, per una piccola parte - effettonico- alla sostanza

rivelatore
1507 —_ T -
/’Eullimatu:ure Y
. .,
. k8
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Fig. 42 - Spettrografo a fluorescenza X

irradiata (molecole — atomi) per un tempo cheedessere breve ma di
durata non superiore a'18ec :
oE= M+h M* (assorbimento)
1E= M* M+c+h (fluorescenza)
La fluorescenza da rX €, quindi, quella in cui isfatoni di eccitazione sia
quelli di emissione (diseccitazione) appartengoh@ampo delle piccole
lunghezza d’onda.
Per avere una produzione di fotoni piuttosto d@keveanecessario,
come specificato piu sopra, operare con energigomatine ai picchi di

assorbimento delle sostanze incognite da analiz4gye 30. prodotte da
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fotoni da frenamanto. | fotoni prodotti che, a loro volta colpiscono il
cristallo campione, vengono diffratti dal cristalcaggi X secondari) con
conseguente emissione di fluorescenza misuratandalaneo rivelatore,

(contatore proporzionale)

CARDLO Il

13 — Spettri molecolari

Lo studio delle forze che agiscono fra gli atomllenenolecole,
attraverso la meccanica quantistica ha reso ptess$amalisi dettagliata della
struttura degli edifici elettronici. La ricerca apfondita della natura del
legame chimico fra gli atomi uguali o diversi diaumolecola, ha portato gli
studiosi a ricercare metodi analitici di tipo fisicche hanno trovato
applicazione sotto il nome di spettroscopia molaenl Cioe l'uso di
radiazioni di particolare frequenza in grado dieessssorbite dalle molecole
in grado a loro volta, di emettere uno spettroraadrso il quale fosse
possibile risalire alla struttura del composto esato anche se di difficile
interpretazione per la complessita dei problemiutiozl gran numero delle
particelle che interagiscono.

Nel precedente capitolo sono stati descritti gétspatomici e si &
osservato che le transizionisalti fra livelli energetici permessi dalla fisica
guantistica, generavano spettri di righe caratiieridell’elettrone ottico.

Per le molecole, oltre ai salti elettronici esigtaaltri tre processi
che possono dare luogo a variazioni energeticharabdi in assorbimento,
emissione e diffusione; di quest’ultimo aspettdigk a proposito dell’effetto

Raman.
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Nel caso dell’assorbimento si misura I'attenuazidala radiazione
incidente dopo che essa ha attraversato il camplaremissione €&, invece,
la radiazione che emette il composto dopo che viepportunamente
eccitato. Nel caso della diffusione, il campionesng illuminato con
radiazione di pulsazione, cioe di frequenza = /2 , e viene misurata la
radiazione diffusa in  opportune direzioni sia akd&essa frequenza
(diffusione Rayleigh), sia a frequenze diversesidf Raman)

Negli spettri atomici, come si € visto I'energig@stanzialmente di
origine elettronica, l'assorbimento e la emissios@no dovute a salti
elettronici; in una molecola la energia totale pprasentata dalla somma
della energia elettronica, della energia di oszitlae della molecola ed in
ultimo della energia di rotazione:

= Eet B+ E
gueste tre energie sono vincolate dalla relazione:
eE Eo > Er

L’energia di rotazione e piccolissima; maggiore gliesta ma
sempre poco significativa, e I'energia di oscilka®, grande e invece
I'energia elettronica. L’assorbimento e la emissipwssono essere provocati
non solo da salti elettronici, ma anche dalla riot@z della intera molecola e
dalla oscillazione dei nuclei che la compongonosgeao esistere anche

livelli energetici di spin.

SPETTRI DI ROTAZIONE
Ogni variazione dello stato elettronico determime wariazione

dello stato di oscillazione che produce a sua wafl@a variazione dello stato
di rotazione. Lo spettro molecolare puo essereiedovuto allapura
rotazione o alla oscillazione e rotazioneed infine alsalto elettronico
insieme alle oscillazioni e rotaziani

E’ chiaro, per quanto fin'ora scritto, che la enarg collegata alla

lunghezza d’onda della radiazione, per cui:

- gli spettri di pura rotazione saranno visibili ndbntano
infrarosso:(500-50)
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- gli spettri di oscillazione (o vibrazione) saranwisibili nel vicino
infrarosso,

- gli spettri elettronici, come descritti, possono mgarire
dall'infrarosso, all’estremo ultravioletto.

Si deve tenere presente che le molecole sono lhatetare nello
spazio solo in fase gassosa. Nella fase liquidet&zioni sono disturbate
dagli urti intermolecolari.

Condizione necessaria per il manifestarsi dellottspedi pura
rotazione é che la molecola possieda un momentat (es. HCI, KD),
molecole con atomi dello stesso tipo (CQH,S), non manifestano alcuno

spettro di rotazione, figi4.

4@ =
[ c |
I I
: I
[ — )
nucled uguali nucle disuguali

C = baricentro

Fig. 44 — Rotazione di una molecola biatomica coe duclei uguali o

diversi

Si ricorda che secondo la teoria classica delti@lstagnetismo un
assorbimento o emissione di radiazione € ammissgnlo nel caso che i
centri di gravita delle cariche elettriche non camlaello stesso punto. Nel
caso di sola rotazione, non accompagnata da agoitiea o da spostamento
di elettroni, la molecola pud considerarsi un mtatrigido e I'energia di
rotazione quantificata & esprimibile con una secegiormula:

«JE= hcB.j? 18-1)
Conj numero quantico di rotazione =0,1, 2, 3, ....
B = costante di rotazione = h/&c | con c velocita della luce
Nel moto rotatorio di un corpo la @zza dominante € il valore
del momento di inerzia e per una molecola compdatdue atomi di massa
m; e mp posti alla distanza r la meccanica ci da la eetguformula:

| =(my.mp)/ (Mm+my)= .r 13-2)
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dove rappresenta il fattore di massa.

Il momento della quantita di moto M é il prodottel atnomento di
inerzia | per la velocita angolare che puo essappresenta dalla derivata
rispetto al tempo dell'angolo che caratterizza, ad ogni istante, la posizione
del corpo in rotazione e che si indica per sentglicon%

L’energia di rotazione, come sappiamo, € quantizzatquindi M puo
assumere soltanto valori multipli interi di h/Z&).
M=1=(h/2).jcon j=0,1,2,3,... 13-3)
Dalla meccanica classica sappiamo che I'energieotdizione collegata al
momento di inerzia e:
Eot = Y21 2 184)
ricavando dalla (L3-3) e sostituendo questo valore nell&-8) si avra:

Be=%(%. 2/1)= (h*/8 21).j? (erg) (1%)

Per calcolarel terminecorrispondente in numeri donda € 1 / ) basta
dividere la (3-5) per h ¢ (c = velocita della luce). Si ottiensigbtermine

degli spettri di rotazione

=1 =F =Ex/hc = (h/8 %c.l).j?
che equivale alla1(3-1).
Sostituendo i valori numerici si ha:
h =6,625 . 18’ erg. sec,
c=2,99793 . 1% cm . set
{FE B.F=27,99.10°.(1/1) .j? 136)

Da questa equazione, conoscendo il valore di Fjda (misure
spettroscopiche), che & proporzionale alla serie gieadrati di | e
inversamente proporzionale al momento di inetziella molecola é facile
calcolare il valore di.

Questa deduzione dei livelli di rotazione corrisp@ngrosso modo,
a quella che abbiamo considerato nel precedentolaper I'atomo di
Bohr

Per la meccanica ondulatoria, nella equazide5) al posto dij si

puo introdurre il valore J (J +1) conJ=0213, .., e siha:
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F = h _ J@+1) = B.J@+1) 13¢7)

8%cl
per cui la {3-7) diventa
B= h = 6,626. 16 erg.sec =  6626.10°
8 “cl 8.9,870. 2,9979 ¥gec 236,7.18
B%,99.1¢°
1/=F =27,99.1d°. 1/1.j° (13-8)

La differenza fra lag-1) e la {-1), come € possibile vedere dalla
tabella 7, sta nella posizione dei livelli e nefléferenze fra questi. La
differenza dal punto di vista pratico non & sos&azn quanto che i valori
dei termini risultano un poco diversi, ma sonoumeri d’onda delle
radiazioni emesse o assorbite, che risultano ideatinei due casi. Le
differenze fra i successivi quadrati di J varianme i numeri dispari mentre
le differenze per i successivi J(J+1) variano comemeri pari. In un caso o
nell'altro le differenze fra i valori consecutived F o dei J(J+1) sono
sempre uguali a 2. Anche in questo caso, come Ipspettri elettronici, il
numero quantico di rotazione vagampre e solamenté una unita e cioe
guando J = +1 si avra assorbimento mentre se

J = 1 siavra emissione.
| valori che sono stati ottenuti sperimentalmentafiontati con

quelli calcolati con laf-1) es. per I'acido cloridrico (1/in cm):

J= 6 1/=124,30 calcolato 124,76
J= 91/ =185,86 calcolato 187,15 13(9)
J=10 1/ = 206,38 calcolato 207,94

Le piccole differenze sono da attribuire al fatioecsi € considerata la
molecola come un rotatore rigido mentre invece,fdeza centrifuga
aumenta allaumentare di J e quindi con r che stia volta collegato al
momento di inerzia. E’ da tenere presente che ilecote simmetriche, cioé
prive di momento dipolare, possono aversi spettqpsamente deboli righe
che devono essere attribuite alla presenza dopsotLa lieve

differenza di massa sposta comungue il baricentro la creazione di un
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piccolo momento dipolare e quindi della emissionarch debole riga. Si ha,
come si & detto, emissione o0 assorbimento quandmwlecola passa da uno
stato di rotazione caratterizzati dal numegad un altro caratterizzato dal

numero J per cui la frequenza della radiazione emessa sara

r=B(t+1)(3+2) BJ.(b+1)
ponendo genericamentg <JJ
j ¥ i J JE+1) | {90+
0 0 0 0
1 1 1 1 2 2
2 4 3 2 6 4
3 9 > 3 12 6
7 8
4 16 4 20
9 10
5 25 5 30

teoria quantistica classica meccanica ondulatoria

Tabella 7 — Differenze fra i ténidi rotazione

J
E/hc
7 56 B
T 14B
6 y Y 42B 2
128
2
> 7y 30B
10B
4 20B 2
A
3 ' 12B 6B 2
2 A 6B 4B 2
1 L 2B 2B 2
n

bande di rotazior

Fig. 45 - Spettliqppura rotazione di una molecola
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=2BJ+1)
le frequenze dipendenti dalla sola rotazione varlanrearmenteal variare di
J. Lo spettro € rappresentato da una serie di righ@istanti con intensita
che variano secondo una distribuzione statistigard 45:

Gli spettri di rotazione si studiano in generaleagsorbimento. Le
righe osservabili aumentano alllaumentare della penatura poiché la
molecola puo essere eccitata oltre che da radi@aoche da urti provocati
dall’'aumento della
energia di traslazione che favorisce lo stabitiedia rotazione molecolare, in
condizioni normali di temperatura la
maggior parte delle molecole si trovano nel livetio piu bassa energia
definito (ivello fondamentalp La separazione tra livelli rotazionali
successivi & dell’'ordine di 13- 10° eV.

Dalla separazione delle righe (2 B), si puo rigaht momento di
inerzia e quindi alla distanza dei nuclei atomidie ccostituiscono la

molecola.

SPETTRI DI ROTAZIONE E OSCILLAZIONE

L'oscillazione o vibrazione dei nuclei atomici dinar molecola
rispetto al baricentro e lungo la loro congiungentestituisce un moto
alternato rispetto alla posizione di equilibrio. fig. 46 - rappresenta un
moto nel quale i due nuclei msi allontanano contemporaneamente dalla
posizione di equilibrio con moto oscillatorio ent®no a ritornare nella

posizione di equilibrio per azione della forza tirazione. Non
h

Fig. 46 — Moto oscillatorio di due nuclei ugualidassam , di ampiezza fra le posizioni

m’'m”.
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possono avvicinarsi oltre il limite per effetto,vecte, della forza di
repulsione. Nella posizione di equilibrio queste dorze sono uguali.

Questo moto dei nuclei, viene considerato, in prima
approssimazione, come il moto di ascillatore armonicce quindi il moto
che i nuclei seguirebbero come se fossero vinc@#ds posizione di
equilibrio da una forza:

F=k
proporzionale alla distanza dalla posizione di iopn a/2 ; con x distanza
(a/2) e k chiamata costante di forza. Se r + a @dtanza dei nuclei in un

istante qualsiasi e r e la distanza dei nucl&alillibrio:

x(r+a) r 18-10)
I'energia potenziale sara percio:
o= k. X /2 18-11)

La frequenza del moto (hnumero di oscillazioni alselo) sarebbe data da:

=1/2 Kkim 18-12)

in analogia con la formula delle oscillazioni dednpolo non smorzato e
dove m rappresenta la massa dei nuclei. Questilaaioni possono
provocare, come nel caso della rotazione, onde@ieagnetiche, soltanto se
le molecole possiedono un momento dipolare, il nealbel quale, varia in
riferimento alle variazioni delle posizioni dei reic nel corso delle
oscillazioni.

L’energia di oscillazione & quantizzata e quindielessere multipla
intera dih percui: E= n. h.

conn=1,23,4..... 13-13)
La meccanica ondulatoria ha perfezionata questaufiar.
E= (n+¥%)h. =n.h. +%h (13-14)

Doven=0,1,2,3, ......

Se nella {3-14) si ponen = 0, *%h rappresentdienergia minimadella
molecola. La figurad7 rappresenta 'andamento della energia potenziale i
funzione della distanza dei nuclei che é zero qaamuliclei sono a distanza

r°.
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e

energia

r r

Fig. 47 — Curva di potenziale dell'oscillatore anien

una nuova equazione alquanto diversa:
B (n+1%) (n+ )P
dove n=0,1,2,3, .....

Come si nota dalla figura, piu &€ grande la enesgraministrata alla
molecola maggiore € I'ampiezza della oscillaziohe deve pero rispettare
la (13-14) a causa della quantizzazione. || modello rgorinella figurad?,
vale per i
termini piu bassi perché alle energie piu alte ridegono le forze di
repulsione dei nuclei che crescono piu rapidamdntpianto espresso dalla
(13-10) , mentre quelle attrattive diminuiscono pipidamente di quanto
previsto, ed inoltre le molecole posono dissociaedi qual caso la curva
prende un andamento asimmetrico. In questo casmib viene definito
anarmonicoed € espresso dae sono due costanti ed il loro rapporto € la
cosiddettacostante di anarmonicitad il grafico si modifica, fig. 48, dove D
rappresenta la energia di dissociazione della mtde&sprimendo in cm*

(frequenza) si ha:

o= B/hc = a(n+%) b(n+% 13-15)

Come si pud notare, i termini, al crescere di rgwiicinano tra di

loro nel caso della oscillazione anarmonica.
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Si ricordi che secondo la meccanindutatoria il movimento dei
nuclei e quindi la loro individuazione & espressaermini probabilistici.

Abbiamo visto

=
ek}
iE
)
]
=
a k)
I r
Fig. 48. Curvapditenziale dell'oscillatore anarmonico
E
A O AN
6
4
5
3 4
3
2 2
1 1

armonica anariman

Fig. 49 — Livelli di oscillazione di una molecola

sopra chéz h rappresenta I'energia minima della molecola, allaleg nella
curva corrisponde tcioé la immobilita dei nuclei quindi la loro veltx

cio e infatti in contrasto con il principio di iaterminazione di Heisemberg:
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non si pud assegnare contemporaneamente 'ascissasérebbe %) e la
velocita (che sarebbe 0) di una particella; [3ag.

Il passaggio tra due stati di oscillazione che @wmss chiamare fn
ed n da luogo alla emissione o all'assorbimento lumirede frequenze

dovute alla sola oscillazione saranno date da:

o= a(+¥%) b +%F [a(o+%) b(no+%f] (13-16)

La costante b contiene una grandezza di notevideesse chimico
ed el'energia di dissociazionedelle molecole per la quale non viene
rispettato il comportamento della curva in figura8. (I'energia di
dissociazione viene definita come I'energia neaéssper separare la
molecola in due atomi allo stato fondamentale.).

L’energia in un dato istante & rappresentata dsdlmma della
energia potenziale, in corrispondenza dei puntindissima e minima
distanza m’ e m” della figura 46, cioé nei puntvdd nuclei invertono il
loro cammino, e della energia cinetica quando ileutransitano nella
posizione di equilibrio.

La fig. 48 e una parabola perché I'energia potdezraria (3-11)
come i quadrati di x , distanza dalla posizioneeduilibrio. Le rette
orizzontali rappresentano le oscillazioni quaoéte

La (13-16) fornisce le frequenze che rappresentano iaziane di
energia dovute alla pura oscillazione. Cio inveon corrisponde alla realta
perché, come si e detto, le variazioni di oscibaei sono sempre
accompagnate da variazione della energia di rateze quindi si deve

introdurre il fattore J per cui 14.8-15) diventa:

or = a(+%) bne+¥%f+BJIJ+1)
effettuando la differenza fra questi due termirsicftbazione-rotazione) si ha:

or=a(m+%) b(ni+%)? a(no+¥)+b (n+%)*+ B Ji(Ji+1)
Bo Jo(Jo+1)

da cui): 0r= o0+Bod(b+1) Bk (h+1) 13-17)
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quindi la molecola oscillante non pud essere pidsierata un rotatore
rigido ma come un rotatore deformabile ed il qoatitenergia irradiato (o
assorbito) e dato dalla somma delle variazioni ediergia relative
all'oscillazione ed alla rotazione.

E’ di particolare interesse il fatto che in alc@piettri, ogni riga di
rotazione € accompagnata da un‘altra piu debolees&dnpio, per I'HCI le

|37

righe accompagnatrici appartengono alle molecoléisttopo C che

sono meno frequenti di GP. Cid & comprensibile se si considera che la
frequenza di oscillazione é alterata dalla variaziai massa di uno dei
nuclei (fig. 44 ). Infatti secondo lal8-12) la frequenza € inversamente

proporzionale
a m, se quindi due molecoisotopiche(idrogeno e deuterio) hanno

masse med m le loro frequenze stanno nella relazione, quindi my /
m; .

Per effetto della oscillazione vare distanza r dei nuclei e di
conseguenza il momento di inerzia che, dall8]) sappiamo fFessere
inversamente proporzionale al momento di inerzipeecio B avra valori
diversi nei diversi stati di eccitazione. Si ricorfd.3-7), che:

B=h/82c.| = costante di rotazione.

Ogni stato di oscillazione genera due righe, djdenza diversa in
relazione alla variazione df & J ed al principio di selezione per Cui=+
1, cioé §=J + 1, ed allora lal3-17) diviene, ponendo J 5 J

or= ot (Bido+By). [ +1)+1] BJ(J+1)
or= ot(B1 Bo)F +(3B BoJ+2B  (318)
conJ=0,1,2,3, ......
se j= 1 cioe J=J 1, lastessa espressione diviene:
0or= ot (B1 B2)J (B1+By)J 13-19)

SPETTRI ELETTRONICI

Oltre ai tipi di transizioni dovuti alla oscillame ed alla rotazione
della molecola che danno luogo ai relativi spetossono aversi effetti
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analoghi a quelli osservati per gli atomi: ecciteid mediante urti elettronici,

ionizzazione, fluorescenza di risonanza. E’ in #ega questi passaggi che

nascono gli spettri visibili e ultravioletti. L4%18) rappresenta la serie di

righe che costituiscono il ramo R o ramo positigofrequenza piu alta

(banda parallela che si genera dalla transizianéue livelli non degeneri);

la (13-19) costituisce il ramo P o0 ramo negativo a freqaeminore.

P (=-1) R{=+1)
A A J
4 N N
* 7
\
A A g stati di rotazione
4 > associati a n’
A A 3
7y (2) n’
r
: ‘J” -- —Z ———————————————
\4 E 7 ~N
¥ ¥ 6 stati di rotazione
: i Y 5 > associati a n”
\ 4 ! v 4
Y | v 3 )
v l 2 ) n
T O _____
<+ riga’ —>
i bande di oscillazione e
. rotazione
ramo P ramo R

Fig. 50 — Stati di rotazione in funzione di J

La figura 51 rappresenta la struttura rotaderdello spettro

infrarosso della molecola dell'acido cloridrico tasome viene registrata

dallo spettrofotometro IR e dalla quale si puo aezlgquanto riportato nella

figura 50.

103



I
L R < L e o ) L S s T
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Fig. 51 — Struttura rotaztndella banda parallela dell’acido cloridrico

. Ogni riga rotazionale & sdoppiata per la presefiz4Cl *> e HCI®*' nelle
proporzioni rispettivamente di 75,77% e 24,23%u¢ dtati rappresentati in
fig. 50 sono, come si € visto, permessi cdn=+ 1

dove per l'atomo esiste solo una riga spettralé,caso della molecola
troviamo un numero notevole di righe, che vieneinikef un sistema di
bande.

Se la variazione del momento di inerzia durantescitazione e
rotazione puo ritenersi trascurabile, non esisteetazione tra oscillazione e
rotazione, B = B; = B e le due formule diventano:

(R),r = o+2BJ+2B

(P).r = o 2BJ
Si ottengono in tal modo delle serie di righe etptiznhti fig. 50. Se invece B
( B1 come nel caso generale, le due serie di righeramastun andamento
convergente determinato, dalla presenza, nelle dlemeopra ricordate, del
fattore J.

La figura 50 mostra i passaggi permessi, poichgriihcipio di
selezione, per la oscillazione e la rotazione,aviepassaggi 0-0, 1-1, 2-2,
ecc, e ammette solo i passaggi per i qupk + 1 e cioe: 0-1, 1-2, 2-3, e
linverso 1-0, 2-1, 3-2, a cosi via. Questo d’alpate determina fra i due
rami R e P la mancanza della riga 0-0 che vien@itgetiga nulla, e che
possiamo assegnarla nel ramo Q doye 0. Generalmente lo spettro mostra

una certa simmetria rispetto ad essa.
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Tutte le molecole biatomiche indipendente dallaaptdd mostrano
bande dovute asalti elettronici nella parte dello spettro visibile ed
ultravioletto. In definitiva il comportamento spete di una molecola e
simile a quello di un atomo per cui possono fagsstesse considerazioni.
Ogni passaggio elettronico € accompagnato dalldlamone di nuclei e
dalla rotazione della molecola, generando un sstdmbande che spesso
sono cosi addensate fra loro che si presentano agmeebole fondo
continuo e che spesso € impossibile separare seamspettrografi ad alta
risoluzione.

Chiamando con & la somma delle energie elettroniche, Hli
oscillazione s
e di rotazione f; avremo che:

ot Eet + Bosc + Erot

Per cui la {3-16) puo essere riscritta tenendo conto dei coeffici
B1 e B ed un termine elettronicoe; ed esprimendo conla differenza fra i
due livelli di frequenze; e »:

= ata(m+¥%) b(ni+%) [a(no+¥%) b(no+%f]
+ BJ'(J'+1) B J'(J"+1) (13-20)
come si nota dalla 18-20) il terzo termine si introduce sempre

rappresentando la correlazione fra il terminead gulantizzazione dei livelli.

Rotazione delle bande elettroniche

Esaminando la fig. 50 si nota che gli stati diartone di J in
funzione della frequenza sono anch’essi correladriacipio di selezione per
cui J =+ 1. Ogni banda é indicata nella figura coramo R o positivo (J
=+1), ramo P o negativo § = 1), al centro, con J = 0 (chiamato ramo Q)

si trova quella che viene chiamata riga nulla. Teloeconto delle3-7) e
(13-14) si giunge allel(3-16) e (3-17) alle quali deve essere aggiuntp,

la frequenza della radiazione emessa sara per liarar.
ramoR:  em= e+ o+2Bi+ (3B1Bg)J+ (BLB o) J?
ramoQ: em= e+t o"'(BlBo)J"'(BlBo)»-12
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ramoP: em= ot o (B1+Bg)J+ (BB o) J?
le tre equazioni sono del tipa+ b.x + ¢ X e rappresentano delle parabole

i cui vertici si trovano in corrispondenza del vala = + b/c

|
I
|
I
|
|
|
o Lo
1
|

[ D

testa della banda 1/

Fig. 52 — Diagramma di Fortrat che collega J al etsnd’onda. Spettro di
emissione dell'ossido di carbonio

Come si puo notare nel diagramma la curva P, can)”si ripiega

su se stessa dando luogo ad un addensamentoealctighcostituisce la testa

| 4500
4200
4000
3800
2600

a

Fig. 53- Rappresentazione delle teste di quatgpp nello spettro di bande del

|
e
m

3884
3872
3862
3855
3850

cianogeno. (A)

0 spigolo della banda. Non si devono consideramstijladdensamenti di
righe verso la testa della banda con quello cheesfica verso il limite di
una serie negli spettri di righe.

La figura 53, mette in evidenza come e rappresentabile il grupp
delle 4 bande corrispondenti a (da sinistra),= 2, 1, 0, + 1. (Le
lunghezze d'onda i1$ delle prime 5 righe sono: 4606, 4578, 4553, 4532,
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4515 e quelle delle seconde 5 righe sono: 42167,44981, 4168, 4153).
Nella figura53 B e invece riportato, in scala molto piu grande,rippo di
cinque bande parziali corrispondenti alla zonatsgetfra 3800 e 4008,
con =0.

La curvatura delle parabole in un senso o nelbatlipende dal
segno del termine?cioé dal coefficiente BB ..

A B C

Bl < Bo 1& Bo 1B: Bo

Fig. 54 - Tipi di parabole in funziodel segno del termine i J

La banda e limitata dalla testa cosi che puo tBdV@) verso le
grandi lunghezze d’onda o al contrario (B) verstutghezza d’onda minori.

Si € ammesso, per non complicare troppo le cose,lehande
siano costituite da un solo ramo (P, Q, R), maeinegale le righe dovute alla
rotazione sono spesso mutipletti fig. 55. Esiste tatazione fra molteplicita

e numero di elettroni, analoga a quella descrittapagina 23 per gli atomi.

P1 P2 P3
=1

Q2
F1
Rz

R3

Fig. 55 — Molteplicita delle bande elettroniche

Oscillazione delle bande elettroniche
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Dopo quanto detto sopra, prendiamo in esame, tialado gli stati
di rotazione, il solo spettro elettronico. Abbiamisto alla pag. 20 come
Balmer sia giunto alla sua formula per descrivelie sgettri di righe
rappresentabili come serie.

Deslandres nel 1886 , senza che ancora si fostsqdr quanti,
aveva proposto una formula analoga allad16) usando i numeri interi; /@
n, al posto di (i %2) e (R+¥2). Nel caso della serie di Balmer le righe
caratteristiche dell'atomo di idrogeno costituivadc@ascuna l'inizio della
serie che sfumava in un fondo continuo che rapptasa il limite della serie
stessa.

Se esaminiamo adesso lo spettro elettronico, prelode esame la

posizione occupata da ciascuna banda identificant#oposizione con

n 0 1 2 3
0 | 39698,8| 13223 | 383765 | 1307,8 | 37068,7
1087,4 1090,7 1086,8
1 40786,2 | 1319,0 | 39467,2 | 1311,7 | 381555 | 1294,2 | 36861,3
1072,9 1069,0 1071,6
2 41859,1 | 1322,9 | 405632 37932,9
1061,2
3 41597,4 | 1309,1 | 402883

Tabella 7 — rappresentazione delle posizioni dedlede in cnil della molecola PN — PN

(azoturo di fosforo)

I'origine dei rami della banda stessa, si puo rappntare questo sistema di

bande con la formuld 8-16) introducendo il fattoree; che € una costante:

Effetti dell'isotopia

Si é accennato in precedenza alla pag. 94 ai duwepisdel cloro Gse Gy

per i quali si possono avere due bande dato ctiedaenza di oscillazione &
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alterata dalla variazione di massa di uno deieiubifatti secondo lal¢12)
la frequenza € inversamente proporzionalenga se, quindi, due molecole

isotopichehanno masse yed my le loro frequenze stanno nella relazione:

J 2equindi mp/mg. 1321)
Lo spettro atomico non e modificato sensibilmeraladpresenza di
isotopi per il semplice fatto che nel salto eletico, la massa del nucleo
interferisce in maniera quasi nulla sulla rotaziatedl’elettrone. Queste
debolissime e vicinissime righe che costituiscoaocbsiddettastruttura

iperfinesono accertabili solo con strumenti di altissinotepe risolutivo.

Tabella 8 — Valori osservatiadcolati per i due isotopi dell’'HCI

bande
n’ n” osservato calcolato
1 0 2,01 2,105
1 0 4,00 4,053
1 0 5,834 5,854

Come si e detto lalB-21) permette, conoscendo i numeri d’onda
delle bande di oscillazione-rotazione, determinarenasse isotopiche.. La
figura 47 a mostra in quale relazione sono fra ldaami delle bande (righe)
e le teste delle bande dei due isotopi dell’HCIlidN&bella 8 sono riportati i
valori osservati e calcolati per i due isotopi.

Dall’esame della fig. 56 si nota che nel caso thzimne nulla vi & un effetto
trascurabile che perd0 aumenta gradatamente all’aiamee del numero

guantico. Una importante applicazione dello spetifoande della molecola
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Fig. 56 — Relazione fra i rami delle bande dei da¢opi del’HCI. Si ricorda la fig. 51 di
pag. 85
del carbonio ha permesso di evidenziare la banttsd®po stabile ¢, la
cui testa e situata a 4744%5e che rappresenta appena I' 1,10% dell’'atomo
del carbonio ¢ 98,90 %.
E’ stato possibile inoltre evidenziare la banddadelolecola del

carbonio G4 C 14 che é l'isotopo che si crea quando i neutroniilehé si
formano nell’alta atmosfera per urto dei raggi cmsrmoon i nuclei dei gas

contenuti nell’aria , colpiscono un atomo di azoto
N+ m, CY% + p1+1

In questa reazione si forma radiocarbonio (isotogtabile) che viene usato,

essendo un emettitore* per la datazione di reperti molto antichi.(*).

(*). Fu Willard Libby (premio Nobel per la chimica n&960), che concepi il metodo di
datazione per mezzo del radiocarborstudiando gli effetti della radiazione cosmica aull
atmosfera terrestre. Libby fece la ipotesi chepsapndo costante dopo molte migliaia di
anni, ( e comungue per un periodo superiore al tedidimezzamento del radiocarbonio,
5,75 . 16 anni), la intensita media delle radiazioni cosricia quantita di questo
radioisotopo sulla terra doveva essere costanteh@da creazione continua di isotopd* C
era bilanciata dalla sua continua disintegrazeemndo lo schema seguente:

é% NY+ °;+neutrino

Dall’esame della velocita di formazione degli atadnradiocarbonio, Libby riusci
a calcolare che la proporzione rispetto al carbamio radioattivo era di 1:1® Dato che
'assimilazione del carbonio ha fine con ogni atéivvitale e che il decadimento del
radiocarbonio assimilato procede con una velocita,né possibile risalire alla morte di
qualunque materiale organico sia di origine vegetalanimale o minerale. Per fare cio &
necessario disporre di strumenti in grado di misuda debole radiazione emessa dagli
atomi in via di decadimento (0,155 MeV).

Si é detto alla pagigache:
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= Eet B+ E 168-21)
e cioe che le forze agenti in una molecola sonocjpalmente di origine
elettronica, in quanto che l'influenza della rotam € molto piccola (la piu
piccola) anche rispetto alla energia di oscillagion
Per studiare I'energia elettronica ammettiamo cheuclei non
subiscano oscillazione, a questo punto la moleeoippresentabile come un

sistema nel quale i nuclei fanno parte di un sistbaricentrico, fig48:
b

r

Fig. 57 — Sistema baricentrico di due nuclei dialgumassa e non oscillanti.

in queste condizioni si possono applicare alle swalcune considerazioni
fatte in precedenza per gli atomi. La figug¥ rappresenta molto
schematicamente i movimenti di una molecola ngllazg per la quale puo
descriversi il movimento del suo baricentro, sia elssa sia formata da due
masse uguali che diverse. In una terna cartesersdebsa ha tre gradi di
liberta associati quindi al moto di traslazione. [i€ro necessario tenere
presente che mentre la molecola si muove nelloi@pegsa ruota attorno al
proprio baricentro con la congiungente i due nucke varia continuamente
nel tempo. Quindi possiamo affermare che un qualermgoto di rotazione
di una molecola biatomica (o poliatomica lineardjormo al proprio
baricentro puo essere considerato come risultantiiel moti di rotazione
della molecola stessa attorno a due assi perpdadicéra loro e
perpendicolari contemporaneamente allasse milalexo

Consideriamo questo sistema formato dalla congintegenuclei e
la normale a questa passante per il baricentmircuesto caso rappresenta
il centro di gravita. In queste condizioni i duechai, carichi di elettricita
positiva, generano un campo simmetria cilindrica il cui asse e
rappresentato dalla congiungente i nuclei. Alla. @& si e scritto che nel

caso dell’'atomo (orbitali) il campo ésanmetria sferica
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La teoria classica e basata sul fatto che un castgitytomagnetico induce in
una molecola un momento di dipolo elettrico challascon la frequenza del
campo incidente. L’elettrone ottico nella molecglamuove in virtu del
campo elettrico a simmetria cilindrica generatoralei nello stesso modo
di come si muoverebbe un elettrone in un campdrefeagnetico esterno,
per cui si deve considerare precessione dell’ingodisrotazionep intorno
all'asse molecolare. Questa componentedell’impulso di rotazione e
guantizzata per i soliti valori di: 0, 1, 2, 3, a.cui corrisponderanno i
termini a, b, ¢, d, come nel caso degli atomi pgwali a seconda che L = 0,
1, 2, 3, ...corrispondevano s, p, d, f, ecc.

Si ricordi che ogni elettrone ha un impulso di rdae (pag. 44)
che vale %2 e quindi, si dovra tenere conto d&latante degli impulsi di
rotazione di tutti gli elettroni.

A seconda del numero pari o dispari degli elettroniassumera
valori interi o divisi per 2, cosi come dalla3{®) per gli atomi, I'impulso
totale J si otteneva sommando L ed s. Ci0 detertaisaissione dei termini

in multipletti,

Fig. 58 —Rappresentazione schematica dei motia@inolecola nello spazio
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Con molteplicita pari se il numero degli elettregara dispari e viceversa.
Nella fig. 59 é riportato lo schema dei termini fatomo di sodio A) in
confronto con quello della molecola del cianogeMd@©N (B). Sia I’ Na che
il CN hanno un solo elettrone esterno ed e evidiartalogia.

- 2a

pl b2
P bt

A B

Fig. 59 — Schema dei termini del'atomo del sodaeta molecola del

cianogeno.

Analogamente a quanto avviene negli atomi, mo&cohe
possiedono lostesso numero di elettroni si comportano in moddalsidal
punto di vista spettroscopico ed inoltre la separaz di multipletti cresce
allaumentare del peso di uno dei due nuclei atonhig tabella 11 riporta
una serie di idruri per i quali € valido quanto rsogetto

E’ appena il caso di ricordare che quanto desdiittora, a proposito
delle bande elettroniche, ha avuto come presuppastonsiderazione che la
molecola fosse un sistema bicentrico, privo cioeddiillazione e rotazione.
Si € visto che nel caso della oscillazione (fig) Ki molecola é considerata
un oscillatore armonico il cui potenziale, varia \ariare della energia
applicata e quindi rappresentabile conlla14).

E’ appena il caso di ricordare che quanto desciittora, a proposito delle
bande elettroniche, ha avuto come presupposto ngiderazione che la
molecola fosse un sistema bicentrico, privo cioestillazione e rotazione.

Assai piu complessa appare l'influenza della ratazicollegata alla
simmetria stessa della molecola, per la qualeattaizione matematica é oltre
modo specifica e non troverebbe giustificazionguasti “appunti”.

Possiamo per0 descrivere succintamente il procetsmwico

applicabile al tipo dei termini elettronici degfiettri molecolari.
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molecole Numero Separazione
degli cm’
elettroni
4+Z,

BeH 5 2

MgH 13 35

CaH 21 80

ZnH 31 323

CdH 49 1001

HgH 81 3684

Tabella 11- Separazione dei doppietti in funziom® mumero di elettroni della

molecola.

Immaginiamo che gli atomi della molecola siano &hte vicini da
costituire un unico centro, si verifica allora atidroviamo di fronte ad una
molecola che possiede tanti elettroni pari allasa degli elettroni dei due
atomi. Cio significherebbe che la molecola si cortgrebbe come un atomo
per il quale varrebbero le considerazioni fatteagditolo primo.

Allontanando minimamente i due nuclei non noterenmeiio spettro
sostanziali modifiche che, invece, determinerebhera sensibile reazione
con il loro allontanamento, per la variazione digativa del campo elettrico
a simmetria cilindrica internucleare che farebbemparire lo spettro
molecolare Se i nuclei si allontanassero moltissimo (ricoidasempre che
gli ordini di grandezza sono dell’ordine dedl), le curve di potenziale
assumono la forma della fig. 48 e la molecola tesiolee alla dissociazione
in due atomi o due ioni per ognuno dei quali saeebdppresentabile un
proprio sistema di termifiY. In realta questa ipotesi, relativa alla variagion
di r della figura 57, ci porta a fare una suppasiei circa il divenire dei
termini di un atomo con tanti elettroni quanti nesgpiede la molecola, ai
termini della molecola stessa ed infine ai terndiegli atomi che formano la
molecola (cio sempre a parita del numero totaleelditroni), tutto cio

appare, molto superficialmente, come una rapprazime inversa del
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teorema dello spostamento spettroscopico di Sonetdesf Kossel di pagina
28.

L’esempio seguente dovrebbe chiarire questo camceatimentare di un
elettrone (tralasciando il protone) il numero degléttroni di un atomo
equivarrebbe a spostarlo di un posto nel sistemadieo es: Mg +e Al

, Immaginiamo ora di avere la molecola dell'idriiomagnesio Mg H, la
quale ha disponibili 13 elettroni tanti quanti me I'atomo dell’alluminio,

potremmo allora scrivere la seguente ipoteticazietee:

>

Mo H ——= Mg+ H

+

termini
dell'atomo
termini della

molecola

termini degi
atomi o ioni

Dei molti termini che possiamo in teoria prevedere,realta si
realizzano solo
quelli per i quali si ha stabilitd della molecofali stati di stabilita fisica
della molecola sono determinati dalla distanzaarifnuclei, distanza che a
sua volta caratterizza I'energia potenziale, cbé& guando sara minima, la
molecola potra essere considerata stabile. Si itosstabilita fisica per
distinguerla dalla stabilita chimica che e cara#ata da molecole
mantenute in condizioni particolari; pur tuttavisistono molecole che sono
stabili sia fisicamente che chimicamente, comeNd, HCI, ecc.

La natura del legame molecolare determina la #tatl meno della
molecola e,
senza entrare nella descrizione che si puo faoage al tipo di legame (etero
0 omopolare, ionico e di polarizzazione), possigransare che due cariche
elettriche uguali sono soggette alla legge di Comblache deve pero, essere
modificata tenendo conto del raggio ionico degdinsi come previsto da
Born e Mayer. E' da tener presente che anche pendkcole vale il
principio di Pauli..

L’energia di dissociazione puo calcolarsi anchdodatudio della
rotazione che quando raggiunge valori elevati pugcare la rottura della
molecola che viene manifestata da un brusco arneslie serie di righe

componenti una banda.
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Fig. 60 — Curve di potenziale desiti fondamentali ed eccitati.

| valori che si ottengono in base allo spettro poss essere
visualizzati graficamente (fig. 60) dalle curvelsuénergia potenziale:.
la curvaA rappresenta lo stato fondamentale e la c@vquello finale
(eccitato). In questo caso le distanze nuclearpsgmasi uguali perché i
nuclei sono vincolati da una forza di uguale intigng forniscono bande
intense e molto nitide.

Nel graficoB si ha uno stato fondamentale nel quale il legame é
solido, mentre nella curvh lo stato eccitato & rappresentato da una serie
numerosa di bande (con grandi numeri quantici)eetendono ad un limite
oltre il quale si presenta un fondo continuo (alogeQueste molecole danno
spettri convergenti nella regione visibile ed ilmiie e osservabile
direttamente, tabella 12.

Il grafico rappresenta i€ uno stato poco piu che normale mentre lo
stato eccitat@ si trova oltre il limite di dissociazione delle tecole (fondo
continuo in assorbimento).

* Il valore D chimico & desunto dalla termodinamicpu® essere
calcolato in base ad alcune considerazioni chg@sitano per una migliore
comprensione della relazione fra spettri e calore.

Si e visto dalle serie spettrali che esiste unazrehe fra energia di
eccitazione dell'atomo e la lunghezza d’onda lindiédla serie principale ,(si
veda lal-6 di pag. 11), che possiamo riscrivere sostitueswiola (-8) E =
eV. E’ quindi necessario per calcolare I'enemgjiaonizzazione (es. $l
utilizzare la formula:

W= Rhc
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molecola Gl Br, I 5

limite in $ 4,785 5.107 4.995
D corrispondente
al limite (kcal) 59,400 55,600 56,950
energia di
eccitazione 2,500 10,400 21,650
dell'atomo (kcal)
56,90 45,200 35,300
D corretto
D chimico (*) 57,000 46,200 34,500

Tabella 12 — Energie di dissociazione delle molechlitre alogeni.

dove R & la costante di Ridberg = 109737'6m10,9737. 1bcm*
h = costante di Plank = 6,6254Cerg. sec

c = velocita della luce = 2,99793 cm . $ec
W = 10,9737. facm. 6,625 . 16’ erg. sec . 2,99793 . fxm .sed

W= 217,66 . I¥erg = 5,19872 . 1& kcal 18-22)
Il valore deve essere espresso per grammo-atomoupié valore trovato, si
moltiplica per il numero di Avogadro N = 6,022 23 (er cui si ottiene
W = 312,8 kcal

Si e detto che l'energia di ionizzazione si puo wesl dalla
lunghezza d’'onda della serie principale, tabelladZhe questa energia é
esprimibile dalla formula E =ho E =h c/, e volendo esprimere I'energia
sotto forma di potenziale si ricorda che

E=h&eV

con V espresso in u.e.s per cui: V=30@/. he
La carica dell’elettrone € in questo caso, peritaedsionalita del risultato,
espressa in unita elettrostatiche (u.e.s - C.G=S3,800 10*° , anziché in
coulomb. La relazione termodinamica che esprimeelgia di dissociazione
in funzione della lunghezza d’onda € quindi ddt,valori sopra riportati,

dalla formula:
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W= 284.18 (13-23)

E’ opportuno, a questo punto far una importante sictarazione che
scaturisce da una serie di dati sperimentali. N&5]1 J. Franck, (1882-
1964)premio Nobel per la fisica nel 1925 unitamente. Hertz, osservando
spettri di bande in relazione agli spigoli ed dbeo posizioni limite in

funzione delle lunghezze d’onda, giunse alla caiohe che I'energia di tali
radiazioni, poteva provocare la dissociazione deflalecola. Partendo
quindi dalla relazionel€23), e ricordando la figura 52 , a proposito dello

inkite spigoli bande $

4933 G000

Fig. 61 — Spettli assorbimento del vapore di iodio

spigolo o testa della banda, si puo0, a titolo én@sio, calcolare I'energia di
dissociazione del vapore di iodio riportato neflbella 12. Nella figura 61 &
rappresentato schematicamente lo spettro del vapaoelio dove il valore
limite degli spigoli delle bande tende a 4905

Utilizzando, quindi, la gia richiamatal%6) si pud ricavare

I'energia di dissociazione espressa in Calorie:
W =2,84 .16/ 4995 = 56,85 kcal 13-24)

Sulla base di misure termochimiche si ricava a @3€W, = 34,5 kcal.

La differenza 56,85 34,5 = 22,35 corrisponde adlaergia di eccitazione
dell’'atomo (tabella 12). Questa differenza trovasgificazione in quanto che
si ha la dissociazione della molecola di iodio uredatomi, uno dei quali
rimane nello stato fondamentale e I'altro nellastaccitato. (Si ricordi che
si puo provocare separazione di due atomi di uniaeota biatomica sia con
apporto di energia di rotazione, (pagine 90-91umentando la energia di
oscillazione; cio non e possibile, in genere, pefterole non polari, mentre

le molecole polari (NaCl) assorbono un solo quatitootazione o pochi
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quanti di oscillazione per volta). L’energia disslbciazione da misure
spettroscopiche deve essere, quindi, presa inidmmagione, solo quella
derivante dallo spettro elettronico.

Il valore espresso dalld-@4) si puo considerare come la somma
della energia di eccitazione di una mole di iodl@,85 kcal) + I'energia di
dissociazione della molecola eccitata (34,5 kcah6:85 kcal. (Tab. 12 — le

piccole differenze derivano dall’arrotondamento\ddori delle costanti).

14 - Effetto Raman

All'inizio del capitolo Ill, a proposito degli spettri molecolari, si €
accennato a processi che possono dar luogo adiengisassorbimento e
diffusione ed e di quest’ultimo che si descrivecdmportamento della
molecola quando viene investita da una radiaziteter@nagnetica.

In questo caso la radiazione che puo colpire uh&eme, un gas,
un solido,vienediffusa conservando la stessa lunghezza d'onda, prende
invece il nome ddiffusione ordinaria quando la luce colpisce un mezzo non
trasparente (soluzioni colloidali, gas con palgcesolide o liquide, (fumi
0 nebbie). In questo caso la luce diffusa ét@sto intensa e conserva le
stesse caratteristiche della luce incidente.

Si ha diffusione molecolare quando il mezzo é attiente vuoto e
la luce diffusa ha una bassissima intensita.

Questo comportamento trova giustificazione nebfatte il campo
magnetico associato a un’onda elettromagneticanga incidente induce
nelle molecole colpite una emissione di luce (ppiazione) che oscilla alla
stessa frequenza della luce incidente e, quindndécole divengono esse
stesse sorgenti di luce determinando cosi wohume di diffusione.
Naturalmente il vettore d’onda, misurato al di fudirquesto volume V, si
muove secondo una direzione che dipende dall’angatbe lo stesso forma
con la direzione della luce incidente. L'intensl&agdistribuzione angolare, la
polarizzazione e la frequenza della luce diffuspenidono dalle dimensioni,

forma e moto delle molecole e dalle interazionidréoro.
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La figura 62 rappresenta uno schema molto elementhel
fenomeno descritto, il cui studio fu iniziato d&VJRayleigh, (1842-1919 —
prof. di fisica sperimentale nella universita dindaidge- premio Nobel per
la fisica nel 1904 per la scoperta dell’argon.).

La diffusione della luce o diffusione di RayleigtB{1) & quella

VA
P .
luce diffusa
\/A
Vo
> >
luce mezzo
incidente diffondente

y

Fig. 62 — Rappresentazione semplificata del fenandatia diffusione di un

fascio incidente.

nella quale l'intensita della luce varia, a padtaltre condizioni, in
ragione diretta della quarta potenza della freqagoppure, si puo dire, che
lintensita della luce diffusa €& inversamente pmpmnale alla quarta
potenza della lunghezza d’onda.

Nella figura e rappresentato un fascio di lucedante di frequenza

o € polarizzato linearmente, che colpisce la pdlice la luce diffusa e
osservata nel punto P.

Utilizzando il calcolo vettoriale, pagz, si puo costruire il triangolo
dei vettori d’onda, fig63, dal quale si puo calcolare il vettore d’'onda alell
luce diffusa y diretto lungo OP che forma un angol@on il vettore d’onda
della radiazione incidente e che esprime la coazéme della quantita di
moto:

Nel 1928 il fisico indiano C.V. Raman, (1888-1970emio Nobel
per la fisica nel 1930- successivamente : Sir Cremakhara Ventana
Raman), studiando fenomeni di diffusione noto ablere alla radiazione
diffusa molto intensa, di lunghezza d’ondaguale a quella della luce
incidente, (diffusioneRayleigh), si ottenevano defsame righe,
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V,
AV
Vo

Fig. 63 — Triangolo deiteet d’'onda

simmetricamente disposte a destra e a sinistra digla principale e cioé
righe di frequenza maggiore (righe anti-Stokes)ieone (righe Stokes) di
guella della luce incidente. Questo fenomeno farmaito “effetto Raman”.

La teoria classica dell’effetto Raman & basatdadtd che un campo
elettromagnetico induce in una molecola un momenttipolo elettrico che
oscilla con la stessa frequenza del campo incidexaportandosi, quindi,
come un piccolo emettitore. Se rappresentiamo inpm magnetico
oscillante con:

E sEos t)
dove rappresenta la pulsazione del campo elettricdlasta, i momento
indotto &
= E

con che rappresenta [@larizzabilita

Cio dipende dalla distribuzione degli elettronilaemolecola che
varia al variare della posizione dei nuclei — goesbrrispondeall’effetto
Ramann vibrazionale
Nel caso invece di molecole non perfettamente eatiche si haeffetto
Ramannrotazionale prodotto dalla variazione della orientazione della
molecola rispetto alla direzione della luce incidere percio le radiazioni di
lunghezza d’onda maggiore o minore di quella inaidepresentano fra di
loro differenze di energia corrispondenti ai quaditi oscillazione o di
rotazione della molecola stessa.

L’effetto Raman e diverso dalla fluorescenza (p&D. nella quale
si ha riemissione di luce di lunghezza d’ongdaninore o al massimo uguale

a quella della luce incidentg secondo la legge di Stooks1§ o).
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Il fenomeno puo essere cosi spiegato: le moleadjste dal fotone
incidente, acquistano energia come descritto s@ptazione e oscillazione)
ed il fotone diffuso ha frequenza minore; laltroaso € invece
rappresentabile considerando che le molecole essgiaceccitate cedano al
fotone incidente la loro energia (sempre quant&@zat il fotone residuo
diffuso, risulta di frequenza maggiore. Siccomeropeal numero delle
molecole eccitate e piccolo in confronto di quetlelle molecole non
eccitate, le righe anti-Stokes sono piu deboliwdlig Stokes e le piu lontane
dalla riga eccitatrice e possono anche non congaetlo spettrogramma ,
ma la loro intensita aumenta all’aumentare deltapteratura che invece non
influisce sulle righe Stokes.

A.G. Smekal (1895-1959) aveva previsto nel 1923tuienomeno
enunciando cheguando un quanto di luce colpisce una molecola puo
perdere o guadagnare un gquanto che sia caratteostidella molecola
stessa

Questa affermazione fu confermata cinque anni ddgpdRraman
scoprendo che le differenze fra le varie righe, corrispondevano ai numeri
d'onda dello spettro infrarosso della molecola. kaoperta tardiva
dell'effetto Raman derivo dal fatto che [Ieffettbesso e in realta molto
debole e pertanto necessitava di lunghi tempi dapeer fotografare le righe
ed occorrevano allo scopo spettrografi molto seinsib

Le differenze energetiche delle deboli righe accagmatrici
rispetto alla radiazione principale sono deternginalalle oscillazioni
guantizzate della molecola e sono, quindi, indieetiddalla frequenza della
radiazione primaria, esse sono date da:

h=h +(E-E&)
da cui 1= +(E+E9)/h 4 1)
e dove: (E+ E)/h rappresenta la frequenza propria della notdec
Successivamente, si osservo che nonpree le righe Raman
corrispondevano alle bande d’assorbimento nelbimdsso. Gli studi
condotti sulla dispersione dal punto di vista qisticb, hanno permesso di

spiegare le anomalie riscontrate.
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Benzolo Toluolo
Raman Infrarossd Raman Infrarossa
3,267 3,25 2,354 3,34
6,234 6,2 6,238 6,2
8,48 8,67 8,67 8,54

Tab. 13 — Confronto fra le lunghezze d’onda (oszithni) espresse in micron ottenute con

I'effetto Raman e con l'infrarosso per il benzoltotiolo.

Lo studio sui gas biatomici condotto da F. Radek#l gruppo di Fermi a
Roma), ha permesso, con l'effetto Raman, di migjrcon un singolare
accorgimento, solo il livello rotazionale della mobla, (non accompagnato
da vibrazioni o salti elettronici), dalle debolighe prossime alla riga
eccitatrice che, data la forte intensita del suan@l non ne permetteva la
visione spettroscopica.

L’artificio creato da Rasetti consisteva, praticatee nella
applicazione del principio di Kirchhoff e cioe taluzione della intensita
della riga eccitatrice (riga dello spettro d’araa chercurio = 4358,35% -
3000 w). Interponendo, quindi, nel percorso ottimllo spettrografo, del
vapore di mercurio, veniva assorbita buona parila dadiazione, riducendo
'alone che nascondeva le righe Raman. E’ possiguindi con questo
metodo misurare uno spettro di pura rotazione leluwoghezze d’onda
corrispondono asalti dei livelli rotazionali della molecola 50-500Dalla
distanza (frequenza = 1/) fra le righe e facile dedurre il momento di
inerzia

=hl/4 Ic
con ¢ = velocita della luce
| =h/4 c

Si é visto nella spettroscopia Raman, irradiandoaihpione con
una radiazione di frequenzasi possono osservare radiazioni di frequenza
+ 1 0 — 1 (righe Stokes e anti-Stokes. Cio permette di etien
informazioni sui livelli energetici degli spettribrazionali della molecola.
La difficolta di ottenere spesso, con questo metamttimi risultati era

dovuto alla mancanza di sorgenti emittenti di el@vatensita. Le sorgenti
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laser oltre che ad avere aumentata la sensibitiaibile, hanno dato origine
a nuove tecniche basate sull'effetto Raman stiroolgtale la CARS
(Coherent Anti-Stokes Raman Spectroscopy), che ggmrispetto alla
diffusione Raman normale, di ottenere segnali densita notevolmente
superiore.

L’effetto Raman rappresenta un ulteriore modellosdaamare a
quelli fin qui descritti:

a: urti di elettroni contro atomi o molecole con emis®ne di

quanti di luce:

esperienza di Frank-Hertag48). Si hanno urti elastici senza emissione di

luce, o emissione di quanti quando gli urti sonelastici.

e+eh

b: urti di atomi o molecole contro atomi o molecole ao

emissione di quantiluminosi:

I'energia di un atomo passa per contatto ad up aliomo e produce emissione di
luce per risonanza; vapore di tallio e mercuribagsa pressione, con emissione
della riga verde del tallio = 5350,47

Me Me* h

c: urti di elettroni contro fotoni con modificazione della

frequenza del quanto luminoso
(effetto Compton), in funzione dell’angolo di ideinza, pag.6.
d urti di quanti di luce contro atomi o0 molecole con emissione
di elettroni (effetto fotoelettrico: Einstein)

h a €

e: urti di quanti di luce contro moleole con modificazione dei
quanti di luce.

effetto Raman
h +h i Stokes

- h m é“ h
h —h ; anti- Stokes
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Per fare un esempio relativo alla determinazionko dspettro di
rotazione della molecola del cianogeno (pagg. 1A%)1possiamo utilizzare
la (13-5) che ci fornisce i terminijK13-6).

Dalla fig. 53A possiamo ricavare la differenzadindei primi due
termini dedotti da misure spettroscopiche per cui:

Fi— R = (4606 —4216) = 3% = 390.10" ; 1/ = 25,641
cm™
dalla tabella 7, per il primo livello J(J+1) = 2. liene ricordare che la forza
centrifuga aumenta allaumentare di J.
dalla (L3-8) si calcola il momento di inerzia
| = 27,66.10° .2 = 2157 .18°g.cnf

5,841
La formula del cianogeno pud essere scritta CNN- Gpeso molecolare

26-26) sostituendo questi valori nells8{2)
| =Hr?
dove H rappresentafaéttore di massa

si avra | = 26.26.1,67262.10G% P
26 + 26

| = 676/52.1,67262.18.7°
| = 13.1,67262. 16" * = 21,744 .10%* ¢

dove 1,67262 . 13" & la massa in grammi di un protone (nucleone).
poichél = 2,157 . 10°°g. cnf & facile calcolare r

2 2157.10%
21,744 . 16¢*

r=9,9149 . 10" = 3,149 .10°cm
r = 0,314
che é la distanza fra i gruppi CN — CN.
Volendo calcolare il valore delle energie Eo) emesse o0 assorbite si
utilizzano la (3-1) e la (3-7)
= Ewt/ hc o= K. hc

e poniamo J==%1
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Eo = A (+1) 14¢2)
4 2|

Queste energie sono sempre molto piccole tenendim ahe il numeratore
della (14-2) & dellordine di grandezza di 4,38 . 1¥ e che anche
'esperienza fa situare gli spettri rotazionali ergle lunghezza d'onda
compresa fra 50 e 500

Come si ricorda, lo spettro di radaz si produce solo se la
molecola possiede un momento dipolare, anche mintimme nel caso della
presenza di isotopi, (i centri delle masse e a=leche non sono coincidenti
e quindi si determina una piccola variazione deitrce di gravita verso

'atomo piu pesante, fig. 44).

15 — Spettri di molecole poliatomiche

Lo studio degli spettri delle molecole poliatomicigoresenta assai
piu complesso, intervenendo nelle equazioni vistprecedenza calcoli che
devono tenere conto delllaumento della interferecenasata dalla presenza
nella molecola biatomica di uno o piu atomi cheedeinano asimmetrie
delle quali si deve tenere conto nella valutazideke energie rotazionali e
vibrazionali della molecola stessa.

La molecola poliatomica pud avere, nello spazioo fa tre assi di
rotazione ed i relativi momenti di inerzia.

Naturalmente queste possibilita sono collegate sthattura della
molecola che puo essere simmetrica 0 asimmetrich. eAempio una
molecola lineare ha un solo momento di inerzia cosie quando la stessa
ha la massima simmetria.

Ad esempio sono molecole lineari:

I'acido cianidrico HCN I'anidie carbonica C®

@ = @ O—0—O

H I H ] Z ]

Fig. 64 a — molecola dell'acido cianidrico gFB4 b — molecola dell’anidride

carbonica
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Il cloroformio che come il metano hanno la massgimametria &

rappresentato da una struttura tetraedrica

® carbonic

1 cloro

G

Fig. 65 — Molecola tetraedrica del tetractordi carbonio. (CG)
Lo spettro di rotazione pura per lelenole lineari € identico a

guello delle molecole biatomiche.

La molecola dellammoniaca € una molecola simroatdon due
momenti di inerzia ed € a struttura piramidale.

Le molecole asimmetriche hanno invece tre momeninekzia,
come ad esempio la molecola dell’acqua dotata a¢nemto dipolare

Questi fatti complicano lo studio detpettro di rotazione pura, che,

comunque, si trova sempre nell’infrarosso. (Laaaidine infrarossa solare

H O H
i
molecola dell'ammoniaca

Fig. 66 — Molecolateuttura piramidale dellammoniaca

Fig.67 — molecola dell'acqua: I'angolo fra i duerai di idrogeno all’equilibrio & 104°27
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non riesce ad attraversare I'atmosfera perché guwesttiene vapor d’acqua
che la assorbe). Si ha uno spettro di rotaziona palo per molecole dotate
di momento elettrico.

Gli studi degli spettri rotazionali e vibrazionale!l vapore d’acqua
sono riportati nelle fig. 68 (a — b — ¢) dove eafisegnati i modi delle
vibrazioni interne dei tre atomi costituenti la ®abla. Non € semplice
costruire la densitd di carica della struttura oeawlo risolvere una
equazione di Schrédinger per 10 elettroni. Bastiwoque sapere che questa
distribuzione di carica determina nella strutturalenolare la formazione dei
legami idrogeno per i quali la formula dell’acqua@ivibile (H, O), che
trova giustificazione nella esistenza del suo sligiado e solido e del suo

elevato punto di ebollizione.

t t -
o! o e
SNy N
H aH HbH H i H

Fig. 68 — Moti vibrazionali della molecola dell’acay

a — allungamento simmetricsi{retchingsimmetrico). 2,74
b — deformazione angolare ( piegamentzeading 6,27

¢ — allungamento antisimmetri¢stretchingantisimmetrico) 2,66

+—O0—0@ 00— . «O—0@—<«0O -

@) C @) @) C @)
stretching simmetrico rething antisimmetrico 4,26
d ? -
C
@) @)

deformazione planare 15,0
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guesti moti devono intendersi in un piano secontte assi cartesiani dove
I'origine é nel centro di massad e l'asse z & perpendicolare al piano del
foglio.

I modi vibrazionali di una molecola triatomica, €0, possono
essere rappresentati nel piano: quest’ultimo dadua solo due bande di
assorbimento nell'infrarosso in quanto il modo dfamazione planare puo
verificarsi dalla combinazione delle vibrazioni idue piani fra loro
ortogonali (si pensi ad una corda vibrante), coma sgpla frequenza. La
vibrazione di stiramento simmetrico ( ) non da luogo ad assorbimento
perché non si ha variazione del momento dipolateaticentro delle cariche
positive coincide con quello delle cariche negativesa che invece si
verifica nel caso dello stiramento antisimmetricoy)( che provoca
assorbimento di energia, da parte della moleco@@iQuesto assorbimento
avviene, ad esempio, quando la radiazione provenigal sole assorbita e
riflessa dal suolo a minore frequenza viene “catair dalla molecola di
anidride carbonica che, riscaldandosi, provocadiddettoeffetto serrd
rappresenta la pulsazione di oscillazione deglisepuenti di tipo moto
armonico).

Se si prendono in esame molecole con un numergyioragdi
atomi lo spettro si complica notevolmente per leltepdici possibilita di
rotazione e di vibrazione degli atomi della molecdbi possono notare le
numerose vibrazioni e rotazioni possibili degli todella molecola del
benzolo che possono aversi per ogni coppiaH. e che producono uno

spettroUVv assai complesso:

O

Esempio di alcune delle numerose vibrazioni e émigiei C-H della molecola del benzolo
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Possiamo considerare una molecola poliatomica fiarrdaN atomi legati
fra loro in modo che i legami siano immaginati igotelastico. Poiché ogni
atomo possiede tre gradi di liberta, la molecoleaan totale3N gradi di
liberta se lineare (tre traslazioni e tre rotazian8N — 6 che corrispondono
alle vibrazioni normali della molecola, es: malkecdell’acqua, (fig. 68) :
(3x3) -6 =3.

230 nm 270nm

Spettro del vapore dahiolo fra 230 e 270 nm

Dalla meccanica sappiamo che la energia cinetidafidita dalla
formula
E = ¥%mv
per cui , indicando con s lo spostamento dell'at@ndi massa atomica m,
dalla sua posizione di equilibrio, I'energia vibi@mle per tutti gli atomi
sara data da:
=B5! oMy + 1%1)

Dovea=1, 2, 3, ... & & la derivata rispetto al tempo di s.
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Considerando che s rappresenta uno spostamenimdirmonico definito
dall'ampiezza A si puo scrivere:

aSAscos(t+,)
Con che rappresenta la pulsazione di oscillazionéa@spra, a proposito
della molecola della anidride carbonica.

Y S T

H H H H 0

N4 N/ NV4 ”
C C C /\

VVOVNV VN

altalenante tarsione oscillazione

(wagging) (twisting) (rocking) 1

3 4

Fig. — 69. Rappresentazione dei movimenti deglinatti idrogeno legati al

carbonio: 1 -2 — 3 — altalena, torsione, ostiblae. 4 — stiramento del carbonile

Nel caso di molecole lineari che harsudo due gradi di liberta
rotazionali, i gradi di liberta interni sorsi — 5.

La osservazione degli spettri di molecole di contipesganici
permette di fare una constatazione molto importasite cerchiamo di
osservare dalla figg9 dove, a titolo di esempio, si riporta una catena
idrocarburica con qualche gruppo funzionale.

E’ appena il caso di ricordarlo che questi mottadono in zone a
diversa lunghezza d’onda dello spettro infraro$3onesto ultimo aspetto é
molto importante perché permette di assegnare adstrattura molecolare
una precisa collocazione dei gruppi che la costituno.

Come esempio della complessita degli spettri di ecalke
poliatomiche sono riportate nella fig. 60 le possibscillazioni della
molecola del bromuro di etile,8sBr, proposte da Sponer, che come si puo
vedere sono molte e danno origine ai tipi di vZboai descritte piu sopra:
Gli streching simmetrici ed anti, i piegamenti alago(wagging, twisting,
scissoring (forbice), e rocking.
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H H H H
HEC -—*—%/— Br {H\FC —C—pr
H N‘\H H/ H

H H H H
H—¢ —-C/J—— Br ch —C—5
H Hl H/ H /
H H .
ch':;é/_ Br H—C —C—br
N W\

H H H H
H\—\C—C—Br H>C ~—~—C/——Br
o b T

Fig. 70 — Possibili vibrazioni della molecola debimuro di etile (sec. Sponer)

Nella fig. 71 e riportato lo spettro di alcoli alifatici supetigcere) e
nella fig. 72 lo spettro della stessa sostanza dopo acetilazione

Come si vede dallesame degli spettri nella TigJa debole banda
dell'ossidrile a circa 3 , la doppia banda (streching) della catena
idrocarburica a 2800-2900 e la doppia banda a circa 14tipica dei

numerosi rocking dei gruppi GHh catena.

LA

crit 3000 2000 1800 1600 1400 0a2 1000 800

Fig. 71 — Spettro IR di waena di alcoli alifatici
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roking 719 cm-1

alone

1720 cm-1

trassis

3000 2000 0a8 1600 1400 1200 1000 800

Fig. 72- Spettro IR di una catena di alcoli alifatici dogeetilazione

Dallesame dei due grafici si nota che nel primonpare la banda
dello stretching dell'ossidrile a circa 8he € scomparsa nel secondo grafico
nel quale e invece comparsa la banda attribuibdgugppo C = O (1720 cm
) del derivato acetilato ed infine rimane costaltebanda doppia dei
rocking a 719 cm e 729 crit dei numerosi = CH della catena
idrocarburica, a circa 3,5sono visibili gli stiramenti C — H.

Le molecole simmetriche che non hanno momento bldj e se
mantengono la loro simmetria, non presentano, etédeente, spettri di
oscillazione e di rotazione.

In questo caso possono frammentadsire luogo ad altre molecole
o radicali perché sono, negli stati eccitati, maftstabili e danno luogo a
bande diffuse e fondi continui.

E’ stato osservato (Mecke) che per lo studio dii caggruppamenti
nelle molecole poliatomiche possono esser di grandia i dati che si
ricavano dallo studio delle molecole biatomiches&sgando, ad esempio, la
figura 72, si nota lo stiramento C = O a 1720"cohe compare in tutte le
molecole organiche che contengono un gruppo cdeb(@s.chetoni).

Nella fig. 56, (molecola dellammoniaca) la sostituzione di drogeno con
un gruppo CHda luogo ad una ammina (monometilammina , NHCH 3),
due gruppi CH formano la dimetilammina che possiamo scrivere
strutturalmente (CkJ, = N — H , e la trimetilammina (Ght N. Orbene, se

si esaminano i tre spettri IR si nota sempre, rsiguelli della monometil e
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dietilammina, la vibrazione strecking del leganieH, che invece scompare
in quello della trimetilammina perché il terzo igemo non esiste piu

essendo stato sostituito dal £€H

3 4 5 6 7

=T WW\ W\

ekile acetale

Y IR S

[N N )

ey

tolunla

o

i { —

v m fra—— W{\
diclorenelann WW

wnnn snn anin 2500 000 1000 1GOD 1600 1200 1000 eog 0 iy 200

Fig. 73 — Spettri IR di madde poliatomiche
In ordinate la trasmittanza %, in ascisse la luagheal’'onda (in alto), numeri

d’onda in basso.

una visione della complessita degli spettri IR diesole poliatomiche sono
riportati, nella figura 73 gli spettri di tre comgio organici: (etile acetato,

toluolo, dicloroetano).
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Esistono tabelle di correlaziondlenguali sono riportate, per
gruppo caratteristico,le vibrazioni delle molecdte. bene tenere presente
che la presenza contemporanea di piu gruppi eficalaghossono spostare

leggermente le lunghezze d’onda.

CAPITOLO IV

16 - Spettroscopia ottica

Come si e detto all'inizio degli “appunti”, si pudire che la
spettroscopia ha preso inizio da quando Isacco dfewrtvio su di un prisma
di vetro un raggio di luce solare che si scomposano “spettro” colorato
uguale a quello che si forma in natura per rifragiadella luce solare

prodotta da gocce d’acqua nell’aria e che vienarohio “arcobaleno”

Ince incidente —_—————

prisima di guarza

Esperienza di Newton

La spettroscopia ottica € la scienza che studisefsmrazione di
radiazioni prodotte da una particolare sorgenteti#niee; pud suddividersi
in spettroscopia atomica, molecolare, elettronicadeare.

Riprendendo in esame l'esperienza di Newton (164271 e
trasferendola al tempo di Kirchhoff (1824-1887)gwinge alla spettroscopia

e quindi allo spettroscopio (termine coniato davéh Bunsen), per I'analisi
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visiva delle radiazioni luminose nella zona chedadl’estremo violetto (400
nm) e I'estremo alto del rosso (800 nm).

: A4
\ L
fO i

Fig. 74 — Schema di un primitivo spettroscopidenditura, L lenti collimatrici.

In definitiva, per Newton la sorgente di luce etasole per
Kirchhoff una lampada Bunsen la cui flamma investiin filo di platino
bagnato in una soluzione salina.

La radiazione emessa dal filo di platino attravetse sottile
fenditura, collimata da una lente, raggiunge ispra e poi I'occhio. (con
guesto semplice apparecchio Bunsen e Kirchhoff rdcom nel 1860 |l
cesio (riga azzurra) e nel 1891 il rubidio (2 lamiti righe rosse). La (fig4)
mostra il primitivo schema di uno spettroscopio.ofmdo il prisma
'osservatore vede attraverso l'oculare del canhiade lo spettro della
sorgente, costituito da una successione di tagieercolorate (immagini
della fenditura) decomposte dal prisma proveniatdi una radiazione
policroma.

Negli spettroscopi pit moderni, per non ruotarecallimatore
dell'immagine. si utilizza anziché il classico pnia triangolare, un prisma a
deviazione costante (prisma di Pellin-Broka) conipala tre prismi in modo
che il raggio incidente ed il raggio rifratto foma, sempre, un angolo di
90°, (fig.75)

La fig 76 mostra uno spettroscopio che utilizza il prismaPéilin-Broka
dove i due tubi collimatori formano fra loro un ahgy di 90 °. La
piattaforma su cui poggia il prisma € fatta ruotaie tamburo a vite
graduato direttamente #. La taratura della scala é fatta ponendo davanti
alla fenditura una sorgente anota: es. sodio con = 5893$ (riga gialla-

media del doppietto) o litio con= 6708%. Se al posto dell’'occhio si mette
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una lastra fotografica si ottiene lo spettro dédheento o degli elementi

presenti nella sorgente,

Qa0 = 607
CAB =307

DOC = 90°
>\C DCO = 45°
)[V \

d

Fig. 75 — Prisma a deviazione costante.

=
m

lo strumento diviene cosi uno spettrografo.

fenditura pisttaforma

v

—
ML

o
zorgente
tamburo

oculare

hd

Fig. 76 — Spettroscopio a deviazione costante

Rifrazione e dispersione del prisma di uno spettra®pio

Si e visto nella esperienza di Newton che un raggjioluce
policromo che attraversa un prisma viene rifrattteeomposto in vari colori
dal rosso al violetto. Il percorso della radiazidnminosa che entra in un
mezzo trasparente diverso dall’aria, cioé in urzzoedi densita maggiore
dell’aria, non segue un camino diretto ma vieneiatevdalla sua direzione

originaria secondo una legge ben precisa fig. 77.
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fg. 77- Effetto della rifrazione : 1 aria, 2 vetro.

Dalla figura si pud notare che quando I'estremo E&ll'@hda
incidente AD giunge in D, l'onda elementare emedsaA arriva nel
secondo mezzo ad una distanza AX tale che

DB/AX =V 16-1)
dove \ e w sono le velocita di propagazione della luce ne thezzi. La
stessa cosa accade anche per ogni altro punto &/&s

(DB-0OC)/CE=vy/ Vv,
L'inviluppo delle onde elementari propagantesi ne#zzo2 € dunque |l
piano XB,; considerando i raggi, cioé le normalicmtia incidente AD e
all'onda rifratta BX si ha:

ABBB /seni = AX/senj
e sostituendo dalld 6-1) si ha:

senfisenk= wv/Vvy= ni; (aria-vetro) 16-2)

la (16-2) ci dice in realta che il valore;» rimane sempre costante al variare
di i.
In genere si definisce n = indice di rifrazionen@ado presente che
I'indice assoluto di rifrazione dell’aria € 1,00Q28spetto al vuoto).
Sappiamo che una radiazione monocromatica e lediataelocita
di propagazione dalla =v
Dove e la sua lunghezza d’'onda,la frequenza e v e la velocita delle
radiazioni elettromagnetiche. Una luce policroneatccomporta in modo da
rispettare la (2) per ogni lunghezza d’onda chedmpone, dipendendo

guesta dal valore dell'indice di rifrazione del mezprisma). Ecco perche
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nell'esperienza di Newton si manifestava la sconzimse della luce solare
in onde luminose monocromatiche separate peretteffdella rifrazione
come sopra descritt@alla figura 78 si nota che il raggio incidente nge
deflesso rispetto alla radiazione originaria diamngolo che € diverso per le
varie radiazioni a lunghezza d’onda diverse. Endtare che le radiazioni
ultraviolette sono piu deviate di quelle rosse. Begre minore difetto di
aberrazione cromatica si utilizza il prisma in mart@ i sia uguale ayj in
tal caso il raggio di luce attraversa il prismamodo simmetrico. Il raggio
viene deflesso di un angolorispetto alla direzione originaria variabile con
la lunghezza d’'onda tale che:
=i +io—

essendo l'angolo al vertice del prisma (fig. 68). Il pogerisolutivo di uno
spettroscopio a prisma non pud mai essere superibéeed & dato da :

R=t(dn/d) @6-3)

dove t e lo spessore del prisma alla base

Diffrazione con reticoli.

La rifrazione e quindi la risoluzione di una lucalipromatica in radiazioni
monocromatiche e limitata dal percorso che la ktessa compie nel vetro
ch

notmale al punto di incidenza

raggia
incidente

i1

wioletto

Fig. 78 — Rifrazione di una radiazione policromatic

e trasparente al di sopra di 350 nm, o quarzop@rante per la radiazione
ultravioletta fino a circa 200 nm), o salgemma lpenradiazione infrarossa. Il
potere risolutivo € definito come la capacita dpaare due lunghezze

d’onda assai vicine tra di loro
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Per ottenere separazioni (risoluzioni) miglioriusilizzano reticoli
di diffrazione con i quali si raggiungono poteeparatori in grado di
permettere misure di lunghezza d’onda fino allarigueifra decimale.

| fenomeni della diffrazione possono verificara g trasmissione
che in riflessione a seconda se la radiazione dangorre attraversa il
reticolo o se viene riflessa dal reticolo. Si &wishe la natura della luce e di
tipo ondulatorio e che la lunghezza d’'onda € I'msee della frequenza.
Quando una radiazione luminosa si propaga nellzisp@ibrazione del
campo elettromagnetico) si muove in linea rettallgisee, in funzione del
mezzo attraversato, o per azione di campi grawtei, leggere deviazioni.

Quando invece la radiazione incontra una superfitolto densa,
ma trasparente, subisce una deviazione signifeainamata rifrazione alla
quale si é fatto cenno piu sopra.

Se si dirige la radiazione monocromatica, opporneare
collimata, su di una superficie opaca sulla qualeostracciate una serie di
fenditure che ne permettano il passaggio, al didba lastra si verifica un
fenomeno chiamato diffrazione, figura 79

| raggi paralleli collimati dalla lente sono inviafper semplicita)
solo su due fenditure e sono deviati secondo I'engoformato con la

direzione di propagazione.

Fig. 79 — Schema di reticolo di diffrazione piano.

Appare chiaro che il percorsgB-ed KD distanti d differiscono di
una grandezza pari a Orbene, se questa differenza ée:
=(2k+1) /2
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cioé uguale ad un numero dispari di mezze lunghdzzela, ad ogni raggio
uscente dalla fenditural~ corrispondera un raggio di fase opposta uscente
dalla fenditura BF4 Cio determina oscurita nella direzione determinata
dall'angolo . Quando invece:

=2k /2
si ha il caso opposto e cioé il massimo di inténsit

Combinando l'effetto per molte fenditure sempre almente
distanti d si avra una serie di frange di intenfiggecon massimi ben definiti
dalla condizione determinata dall’angolsecondo la relazione

dserr + Kk 16-4)
dove k puo assumere valori interi (1,2,3,...n) egeno * si riferisce alla
diffrazione ai due lati rispetto alla direzione traie dove in questo caso
k=0.

Uno dei difetti dei reticoli € determinato dallave@mpposizione degli
spettri perché nella stessa direzione, determidatg viene diffratta sia la
lunghezza d’onda che la /2, si veda laX6-3) dove k puo essere uguale a 1
(spettro del primo ordine) o a 2.

Al contrario del prisma le radiazioni a lunghezzanda maggiore
sono le piu deviate.

Una variante del reticolo ora descritto & rappregardal reticolo in
riflessione costituito da una lastra piana cortitedternativamente riflettenti
ed opachi sempre equidistanti, (originariamente stguesi otteneva,
utilizzando una macchina a dividere, praticandasioai sull’oro di una
lamina di vetro dorata). Tali reticoli studiati ginariamente da A.
Michelson (1852-1931) prof. di fisica nella univigaisdi Chicago e premio
Nobel per la fisica nel 1907 e H.Rowland (1848-1)9@rofessore di fisica
nella Universita di Baltimora, sono oggi ottenutrpincisione (blazed)
dall'inglese. Dando una opportuna angolazione ail@sione del solco
(angolo di incisione o dblaze € possibile ottenere il massimo di intensita
della radiazione diffratta (fig. 80)

E’'molto importante, nella incisione, tenere preeehangolo di
blaze al fine di ottenere una dispersione piu elevateostante con .

Dall’esame della figura si comprende perché il raggcidente deve essere
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inclinato rispetto alla normale del reticolo altanti non si avrebbe
diffrazione (k = 0). Il tratto in grassetto rappet la differenza del
cammino fra due “raggi” e quindi la differenza innghezza d'onda,

dipendente dall'angolo.

normale al reticolo

Fig. 80 — Reticaliodiffrazione

Si e visto dalla (3) che il potere risolutivo uh prisma dipende
dall'indice di rifrazione del mezzo disperdente alla lunghezza del
percorso della radiazione all’interno del prismiapdtere risolutivo di un
reticolo, come si puo intuire, dipende dalla c#padi separazione delle
lunghezze d’onda e quindi dal numero delle incisabre contribuiscono alla
diffrazione:

R = kN (165)
dove k e l'ordine dello spettro ed N il numero deihcisioni per
mm. R pud raggiungere valori assai elevati anchie dif. (chi scrive,
utilizza per lo studio dello spettro solare unotspgrafo autocostruito, con
reticolo Perkin-Elmer di 2880 linee per mm con hiaze di 20°. Questi
reticoli sono costruiti, come detto sopra, con rhaee a controllo
interferometrico in locali esenti da vibrazioni ea danche lievissime
variazioni di temperatura. Quelli comunemente usaitilaboratori di ricerca

utilizzano reticoli impropriamente chiamatiografici . La tecnica utilizzata
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per la loro preparazione consiste nella registreziosu materiale
fotosensibile di frange di interferenza equidistgmodotte da due laser
sovrapposti. La parte non colpita dalla radiaziomgne rimossa
chimicamente e si ottengono cosi reticoli perfetin rendimenti superiori a
guelli incisi meccanicamente.

In realta anche un reticolo con un numero piccaldralti per
millimetro € in grado di rappresentare spettri iffiraizione. Nella fig.81 e
riportato lo spettro di diffrazione prodotto da raticolo di soli 50 incisioni

per mm.

Fig. 81 - Frange di interferenza di una radiazibieeomatica emessa da un arco a mercurio

Le due righe del mercurio:= 4358,35 e = 4046,561%, sono
visibili sulla lastra,; oltre alla frangia centrgle = 0) sono visibili gli spettri
fino al 6° ordine, la riga piu intensa delle duersponde alla lunghezza
d’onda di 4358,35%

La fig. 82 evidenzia invece la separazione di 6@i del doppietto
del sodio ottenuta con una focale (fenditura/rédicdi m. 1,70; 'immagine
dello spettro e trasmessa ad una telecamera cialegal un monitor e
tramite PC e stampata. L‘intero spettro visibileuma ampiezza di circa m
1,50.

in$ 5889,95 5895,92

Fig. 82 — Doppietto del sodio (in assorbimentogmtito dallo spettro solare, con

reticolo da 2880 righe per mm, blaze = 20°.

Si ¢ visto dalla Fig7 come é rappresentato lo spettro della serie ih&a

dell'idrogeno
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G55, 28 nm
438,13 nm
434 05 nrnm
410,17 nim

Fig. 83 — Spettri della serie di Balmer ottitcon prisma di vetro (1) e con reticolo (2).

eccitato con una scarica elettrica, ottenuta cam spettroscopio a prisma
(1), per confronto si riporta lo stesso spettro attercon uno spettroscopio a
reticolo: @), fig.83.

Le differenze riscontrate fra le righe sono dowaiténdice di rifrazione del
vetro del prisma che, come si e detto,varia in mada lineare con la

lunghezza d’onda.

Fenditura dello spettroscopio

hY

Per ottenere le righe spettrali si & visto che #aliazione,
proveniente dal prisma o dal reticolo dello spsttapio, viene fatta passare
attraverso una fenditura che ne permette la visicioealizzandone
'immagine sul fuoco della lente collimtrice.

Per ottenere una migliore definizione ed una immagiiu netta si
tende a ridurre I'apertura della fenditura (con uita micrometrica), questa
operazione deve essere eseguita correttamentedtenamesente che la
radiazione passante e di natura ondulatoria consuadunghezza d’'onda e
che il passaggio attraverso la fenditura puo prak®cil gia descritto

fenomeno della diffrazione. La larghezza della femd dovra essere di
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dimensioni tali che il vantaggio dovuto alla maggmillanza non venga
annullato dalla perdita di nitidezza dovuta ai \astemi di frange prodotti
dai vari punti della sorgente.
Nella figura 84 , e rappresentato quanto detto.

Un fascio di luce prodotto da una sorgente (ex)s@sce dalla
fenditura f normale al piano del disegno e abbastanza ampialclop

millimetro, ed attraversa, alla

¥

sorgerte | d 1
lerte

schermo

Fig. 84 — Schema di rappresentazione della diffisziprovocata da una fenditura.

distanza d d,, la fenditura f parallela adf Sullo schermo S si raccoglie il
fascio di luce che passa attraversolfe distanze d- b e & — S sono
dell'ordine di alcuni decimetri.
| bordi di f, danno su S un’ombra a contorni sfumati causata taighezza
di f;. Stringendo gradualmente $i nota una immagine della fenditura piu
nitida nei confronti dellombra. Riducendo ultenoente I'apertura della
fenditura si nota alla fine un sistema di numeresaiitide frange di
diffrazioneparallele ai bordi di;fed %. (fig. 85)

A

A

Fig. 85 — Rappresentazione dei profili delle ereedglle frange di interferenza prodotte da
una fenditura
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In A si ha il massimo dei massimi dell'intensita, segua destra e
a sinistra le corti dei massimi secondari (deldé&l, 2° , del 3°....del ®
ordine).

E’ da tenere presente che a causa del movimentoadegni o delle
molecole in equilibrio termodinamico, e per il mannto turbolento del gas,
vale la legge della distribuzione delle velocitadsita da Maxwell (1831-
1879) e che ampliata da Boltzman riesce a spiet@targamento delle
righe dovuto all’effetto Doppler provocato dallebdéissime variazioni di

frequenza degli atomi in avvicinamento o allontaeata dalla sorgente.

Spettrografo

Cosi come si € accennato alla pag. 123, se al mpdfocchio si
pone una lastra fotografica o un ricevitore CCD dfgle Coupled Device,
dispositivo ad accoppiamento di carica), si tragfofo spettroscopio in uno
spettrografo.

In definitiva si sostituisce alla retina una camftgrafica. Se si
utilizza una lastra fotografica si sfrutta I'aziodella luce sui granuli di
bromuro di argento della emulsione, che colpitiad&ice si trasformano in
argento secondo la reazione:

AY/ Br +h Ag + Br
L’argento metallico rappresenta I'annerimento itazene alla quantita di
luce ricevuta.

La sensibilita del processo fotografico € in reat@dlto bassa: solo
il 4/5% del bromuro viene annerito.

Il ricevitore CCD sfrutta I'effetto fotoelettricolA.Einstein 1879-
1955. prof. di fisica teorica in varie universipiemio Nobel per la fisica nel
1921), su di un semiconduttore uniformemente dmg&@iO, — Si-p),
sensibile alle radiazioni elettromagnetiche, nehlgugli elettroni prodotti
vengono confinati in buche di potenziale esisteatl'interno del
semiconduttore e successivamente, dopo conteggasfetiti in un

condensatore MOS (Metal Oxide Semiconductor) pettefdi variazione di
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tensione, e trasformati con un convertitore A/D immagini digitali
(elaborate in valori numerici) Il rendimento quantidi un CCD e riportato
nella fig. 86, confrontato con la sensibilita detichio umano e di una lastra
fotografica. E’ possibile,quindi, con una telecaaner macchina fotografica
munite di un sensore CCD, collocate nel fuoco détlemagine della
fenditura di uno spettrografo, ottenere righe @itspad alta definizione.

Per lunghezze d’onda al di sotto e al disopra dkirvvisibili con il

CCD si utilizzano rivelatori chiamati anche fotdtr@icatori. Per spettri

100

10 / et

efficien=a quantica X

| 7/ 7 \
0,e 03 04 0,5 B 0,7 0,2 (] L0 L1
hmghezza d'onda in moienon

occhio mmoang
— astra fotoprafica
CCD

Fig. 86 — rendimento quantico di tre diversi ri¢ekii

Per spettri infrarossi la sorgente passere un rivelatore a
termocoppia o un rivelatore di Golay che € moltosgidle ma anche molto
delicato. Per la descrizione del funzionamento aiesg si rimanda alla
letteratura specifica sull’argomento “fotoconduzatn

In fig.88 € riportato lo schema molto semplificato di unetspgrafo
a reticolo piano. La immagine della fenditura s8a da uno specchio sferico
raggiunge un reticolo in riflessione e la radiagprselezionata con la

rotazione del reticolo, raggiunge il secondo spieceferico e viene riflessa
focalizzata nel rivelatore:
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celostata

sole

\ v 4 Q specchio parabolico

' > con focale di m 7,50

4_
monitor
Televue telecamer
Specchio mobile
2\ > |:|
44—\/ : - reticolo
lente collimatrice /
o U /

Fig .87. Schema di uno spettrografo per I'analédio spettro solare

specchi
zferici

fenditura
o
sorgente l
reticolo
P
CiZD

Fig. 88 — Schema di unatspgrafo a reticolo piano

La radiazione proveniente dal sole colpisce lo sipiecpiano del celostata di

30 cm di diametro. Il celostata € mosso da due mscensione retta e

declinazione) che permettono I'inseguimento deltiagine solare e la

inviano ad
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uno specchio parabolico (diametro 20 cm) che snpmta come un
telescopio di focale di m 7,50. lo specchio mobitetorizzato, quando e

inserito,

Fig. 87 — Strumentazione per I'osservazione del:gelescopio bianco (Televue)con

filtro H e telecamerarelescopio nero: spettrografo.

All'interno del tubo celeste scende il raggio diduproveniente dal celostata.
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devia la luce verso il filtro H e permette la visione del sole (facole,
filamenti, macchie, ecc) , altrimenti la luce raggye direttamente il
reticolo.

L'immagine della fenditura & focheggiata sul reltic¢2880 linee
/mm, blaze 20°) da una lente di campo. Lo spetiggiunge il CCD della

telecamera e

Fig. 89 —1 contenitore reticolo2 lente di campa3 Televue e la telecameda

5 tubo portafendituret telecamera dello spettrografo controllata da camp(mon visibile)

la cui immagine € inviata al monitor.

l'immagine é fatta scorrere su di un monitor faaemdotare il reticolo con

un motore a basso numero di giri.

17 - Spettroscopia interferometrica

La dove é richiesto un notevole potere risolutivenc usati
interferometri. Il piu antico & l'interferometro di.Michelson (1852-1931.
prof. di fisica nella universita di Cicago, premiobel per la fisica nel
1907), che fu utilizzato per il famoso esperimefitichelson-Morley) che
servi a “distruggere” la teoria dell’etere.
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Il principio sul quale si basa l'interferometro Michelson consiste
nell'inviare un raggio di luce proveniente daawsorgente, su un separatore
di fascio (lamina semiriflettente) e i due ragggparatamente, attraverso un
sistema di specchi posti a 90°, di cui uno mobilkakro fisso,compiono
percorsi diversi. A seconda delle differenze, atgelin lunghezze d’onda,
del cammino percorso, creano una figura di interfea che, a seconda della
posizione dello specchio mobile, potra essere wthisin o distruttiva al
variare di mezza lunghezza d’onda: Questo strumaenmette
di misurare, con grande precisione/d = 1¢+ 10°) , le lunghezze d'onda
di una radiazione ,fig 90

sorgente
separatore di
fasmo\ specchio mobil
rivelatore <«

Specchio fisso

Fig. 90 — Schema di un interferometro di Michelson

Altro interferometro che riveste particolare impoza in
spettroscopia, e che e basato su di un principierso da quello
dell'interferometro di Michelson, € l'interferometr( o anche cavita) di
Fabry-Pérot. (C.Fabry, 1847-1945 — prof. di fisécdirettore dell'istituto di
ottica di Parigi. A.Pérot (1863-1925) — prof. disifia nellEcole
polytechnique di Parigi).

Diversamente dal funzionamento dell'interferomatioMichelson
che utilizza la differenza fra due lunghezze d'gndmesto semplice
spettroscopiosfrutta I'interferenza fra raggi multiplamentelegsi da due
lamine parallele e leggermente cuneiformi le cupestici interne sono

parzialmente argentate. (fig. 91)
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L’'onda piana incidente R forma in trasmissione saae di onde
riflesse che si hanno tra le superfici parzialmentiettenti e si ha un
massimo di intensita quando la lunghezza d’ondednanza e tale che tutte
le riflessioni si ricombinano costruttivamente ;R La lunghezza di
risonanza e evidentemente variabile al variareadéitanza d fra le due

lamine. Il potere risolutivo di questo

F1
H
-
. v ] 1
lente L1 L2 lente

Fig. 91— Interferometro a lamine di Fabry-Pérot

strumento & dell’'ordine di (1810°). E’ da tenere presente che ogni volta che
la distanza d varia di un numero intero di lungleedonda si ottengono gl
stessi profili di trasmissione. E’ definita, quingier ogni strumento, la
distanza tra due massimi di trasmissione che \vilEfi@ita con un termine
inglese Free Spectral Range (FSR)intervallo spettrale liberoe che e
espresso dalla formula:

RS=c/2d
dove c é la velocita della luce e d e la distanadef lamine. Si ricorda che le
cavita laser funzionano con questo principio ( lwoerente).(LASER —
Light Amplification by Stimulated Emission of Ratl@n- “amplificazione

della luce per mezzo dell’emissione stimolata deltiiazione”).

CAPITOLO V
Spettroscopia di assorbimento atomico

Si é visto che un atomo pu0 assorbiteamche emettere energia

“quantizzata”, cioe solo a determinati livelli (eto di Bohr-Planck).
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Eccitando un atomo, con fiamma, arco o scintillag(p 26),
I'energia assorbita viene da questi riemessa $ottoa di spettro. Se invece
'eccitazione € prodotta con energia elettromagaet{fotoni), I'atomo
acquista energia e da luogo allo spettro di assmio caratterizzato dalla
frequenza delle radiazioni assorbite e nel rit@rato stato iniziale emette
energia di frequenza diversa da quella del fotomedente, che prende il
nome di radiazione di fluorescenza. Non pud0 mastes® una sola riga
perché esistono contemporaneamente atomi a loligkirsi di eccitazione e,
quindi, nel ritorno di questi al livello fondamelga a livelli meno eccitati,
si producono radiazioni di frequenze diverse, da upo spettro che e
costituito da una serie di righe i cui termini satedinibili come differenza di
due stati energetici, pag.8.

In una fiamma la popolazione atomica allo statodéonentale é
notevolmente piu elevata di quella allo stato edoit

AA+¢€

cioe come dire che la equazione e spostata venggiraie produce, quindi,
solo un debole segnale nella risposta ottica arpgrei metalli alcalini.
Esempio, in una sorgente a 1700°C, per 'atomamdics il rapporto N/ N,
= 1.10° (18-3), vale a dire un atomo eccitato ogni 100.000nlSa,quindi,
che riuscendo a mettere in evidenza gli atomi attcsi ottenga un risultato
notevolmente piu basso di quello che si otterretiigcendo a mettere in
evidenza quelli non eccitati.

Nebulizzando, quindi, una soluzione di un elementdla fiamma
saranno presenti un certo numero di atomi ionizzatiolti di piu atomi non
ionizzati cioézerovalenti (Me®).

Disponendo davanti ad una sorgente (lampada) chettemad
esempio radiazioni elettromagnetiche di un deteatoi elemento, se nella
flamma sono presenti atomi non ionizzati dello steglemento, per |l
principio di Kirchhoff, una parte della radiaziomgcidente si ridurra per
risonanza e si avra cioé assorbimento atomicoukEjwesto principio che si
formano nell'atmosfera stellare gli assorbimentiledeadiazioni emesse
dall'interno della stella che danno luogo, in smettopia alle famose righe

di Fraunhofer.
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fiamma fenditura

raticola
! e
=] | R
lampada - TEOditura
A B
= (—{]]

fotomoltiplicatore ragistratora
]

Fig. 91 a. Schema semplificato di uno spettrof@twondi assorbimento atomico.

A: ingresso acetilene-B ingresso aria- S soluzione

La lampada emettitrice, chiamata anche lam@adatodo cavpé
costituita da un cilindro di vetro sotto vuoto ddcatodo e costituito
dall’'elemento che deve essere esaminato e che \d@kmentato da una
corrente di pochi milliampere. Il reticolo vienenteato sulla lunghezza
d’onda di risonanza, eliminando cosi le radiazmé non interessano.

La radiazione selezionata che colpisce il fotombttatore,
attraversa la fiamma (generalmente aria-acetileoejtenente milioni di
atomi dell’elemento da analizzare i quali assorbaparte della radiazione

incidente provocando l'assorbimento.

A _
V100,
= = |
lampada ! ' assljn“;bimerrtu
B 40%,

flamma

fenditura
F o s az=zorbimenta
reticolo I:I\ I I — D
prisma | BO0% @
tivelatore
N
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Il fotomoltiplicatore registra questa diminuzioh@ termodinamica statistica
del processo € descritta alla pag. 161.

Nello schema riassuntivo della pagina precedent@ppresentata
la lampada a catodo cavo (A), che emette uno speitrighe dal rosso al
violetto. Viene selezionata sul monocromatore laghezza d’onda (in
guesto caso azzurra). Il segnale attraversa lanf@ne raggiunge il
monocromatore (reticolo o prisma) con la massintensita regolata da un
opportuno potenziometro (B). Se nella fiamma ngoresente la soluzione
nebulizzata, lo strumento non segnera alcun assertio.

Nel momento che nella fiamma si nebulizza la soloei
contenente I'elemento da determinare , lo stessocdstituisce il catodo
della lampada, gli atomi allo stato fondamentalerqzalente) assorbiranno
parte della radiazione provocando un assorbimeito (

Nel caso dello schema la radiazione € regolat® elto cioe pari
al 100 % della intensita, la concentrazione deglma presenti nella flamma
ridurra questa intensita del 40 %. E' sempre necesgredisporre una

taratura con soluzioni a concentrazione nota.

CAPITOLO VI

18 — Fisica degli spettri stellari

Come si e discusso nei capitoli precedenti, laidedelle vibrazioni
elettromagnetiche, basata essenzialmente sugh diuglohr, Plank, Pauli,
Scroedinger, ed Altri non meno importanti, ha ttavaotevole applicazione
allo studio degli spettri stellari. Potremmo adtlima dire che la stessa, ha
permesso di comprendere una gran partalideniredelle stelle dall’'esame
della luce che esse sono in grado di emettere easela distanze di miliardi
di chilometri.

Le alte energie esistenti al loro interno (mili@higradi ) creano
condizioni difficilmente riproducibili in laboratar per cui il loro studio e
stato ed é tuttora di estrema importanza per camdere la loro nascita, la
loro vita e la loro morte. Attraverso l'analisi $escopica si puo risalire

facilmente alla loro composizione chimica, allaoldemperatura e quindi
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alla loro luminosita intrinseca. In definitiva laformazioni che ricaviamo
dalla analisi spettroscopica rappresenta comerapeonta tipica della stella,
analoga ad una impronta digitale. La nostra sggllavicina (il sole), € la piu
studiata e se ne conoscono molti segreti (sappaaesempio che disperde
intorno a se una quantita di energia, prodottaadaisione nucleare, pari a
circa 4,2 milioni di tonnellate al secondo!!) ed suo colore giallo
corrisponde ad una temperatura superficiale dadd@00 C°, (si veda ld{

2) di pag. 3.. La superficie della terra riceve stale una energia pari a 1,36 .
10° erg.cnt. sec’ che & uguale a 0,136 watt. Sec

La fig. 4 evidenzia la relazione fra energia (terapigra) e colore di
un corpo. E’ facile, osservando il cielo di nottetare che ci sono stelle di
colore diverso, dall’arancio al blu intenso.

Intorno al 1800, Joseph von Fraunhofer (1787-1828xervo,
esaminando la luce solare attraverso lo spettrisc@u di 500 righe di
assorbimento (nere su fondo continuo) la cui natoraera definibile.

Il primo a correlare le righe degli spettri stélleon il colore degli
astri, fu Padre Angelo Secchi (1818-1878), profisica e matematica nel
collegio dei Gesuiti a Loreto e successivamentettdire dell’Osservatorio
del Collegio romano

E’ facile comprendere, oggi, come questa corretazisia in realta
logica, alla luce della legge di Stefan e dellggke dello spostamento di
Wien (pagg. 3 e 4 e fig. 1), per le quali I'energiggiante emessa da un
corpo (corpo nero) dipende dalla quarta potenzia deinperatura assoluta,
che, a sua volta , e in relazione alla lunghezzmdh della radiazione

emessa e quindi del colo(Spettri ottenuti da Padre Angelo Secchi)
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Spettri stellari riportati nel “Libro delle stelle{Da: Scienziati e Tecnologi.. vol 3° pag. 98)

Gli spettri riportati a partire dall’alto: Sole,risi, Orionis, Herculis

Gia nel 1885 I'astronomo americano Edward Pike(it§6-1919),
che lavorava all’'osservatorio del’Harvard Collegggli Stati Uniti, e Annie
Canon avevano correlato le differenze spettradi @mperatura degli astri.

Alla luce delle nuove conoscenze, permesse dalloppo tecnico
delle apparecchiature, la classificazione di PafBleechi doveva essere
ampliata, comprendendosi, fra un tipo e I'altro mosevole varieta di nuovi
tipi spettrali.

La piu comune ed attuale classificazione comprefiighe spettrali”
definiti con alcune lettere dell’alfabeto: O,B, R, G, K, M, a loro volta e
successivamente, per permetterne una classificaganfine (sottoclassi),
divise ciascuna, con i numerida 0 a 9.

Gli inglesi per memorizzare la sequenza hanno toniaa frase
che in italiano non trova pero alcun risconttin, Be A Fine Girl, KissMe.

Il primo catalogo stellare e stato quello pubblicaegli Harvard
Annals che comprende piu di 400.000 stelle predigpda Henry Draper ,
molte stelle vengono ancor oggi individuate comumero preceduto dalle
iniziali HD del suo nome . Nel 1941, W. Morgan (£90094) direttore
dell'osservatorio di Yerkes, e P.Keenan , aggiumsarque indici in numeri

romani da | a V per definire anche la luminosita.

Tipo | — spettri con intense righe dell’ idrogestelle bianco-blu (Vega e Sirio)

Tipo Il — righe di numerosi metalli (calcio, sodferro), deboli righe dell'idrogeno: stelle di

colore giallo arancio. (Sole, Arturo. Capella)

Tipo Ill — evidenti bande di righe, alcune dellgatj tendenti a scurire verso il blu, inoltre

righe metalliche del tipo Il: stelle arancio-rosdpo Antares e Betelgeuse. Le bande,
identificate successivamente nel 1904, appartengbigsido di titanio.

Tipo IV — bande che sfumano in differenti direziostelle rosso-intenso di magnitudine
intorno alla quinta: poco visibili ad occhio nudo.

Tipo V — spettro di righe molto brillanti anchepresenza di righe di assorbimento:
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Tabella 14 - Tipi spettrali delle stel loro temperatura

Una tipica rappresentazione degli spettri steliarfunzione della
temperatura delle stelle e quindi del colore ertigta nelle figg. 92 e 93.

E’ facile correlare la temperatura superficialelalatella al suo
colore (*).

Tenendo presente quanto detto a proposito dellgeledello
spostamento di Wien (pag. 3), per la quale, il masdella energia, che
dipende dalla quarta potenza della temperaturdudagéegge di Stefan), si
sposta verso le lunghezza d’'onda maggiori (mirfoeguenza), come €
visibile nello schema dove il massimo del piccospobsta verso destra
rispetto alla linea tratteggiata, man mano cheelaperatura superficiale
della stella diminuisce.
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Fig. 92 — Rappresentazione degli spettri di sfallease alla prima classificazione O/M

T. mass=¢C

max = 0,2897756 . T 181)

conc = 0,2897756 espressoincm e T e la temperatura in gradi Kelvin

(*) Considerando una stella comeaarpo neronel senso Planckiano, cioé come un corpo

in equilibrio termodinamico alla temperatura Tjn grado di assorbire 0 emettere tutte le

radiazioni, possiamo correlarne la luminosita fdfanula che esprime la legge di Planck
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Fig . — 93. Classificazione degli spettri di cdadlg, 92 in funzione del colore degli astri.

Sulla base di quanto esposto HertzspruRgissel hanno costruito un
diagramma chiamato, dalle iniziali dei loro norhiR, dove, in funzione
della luminosita sono riportate numerose classstdlle durante la loro
evoluzione, (fig. 94).

In ordinate é riportata la magnitudine visuale Muminosita) e in

ascisse la classe stellare.
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Fig. — 94 — Diagramma di Hertzsprung-Russel

L(M =2h3/&{n?/[e"/*D.1]y 18 2)

dove n é lindice di rifrazione del mezz# (1) alla frequenza, c e la
velocita della luce e h e k sono rispettivamentecdstanti di Planck e
Boltzman. Si veda la fig. 95 che correla la enoissidi energia in funzione

della temperatura assoluta del corpo nero.
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(cm)10° 10* 10° 10 16 14 16
(Hz) 16° 10“ 10?2 1¢° 10

Fig. 95 — Luminosita del corpo nero radiante inzione della temperatura T e della

lunghezza d’onda.

Applicando alla fig. 95 lal@B-1) per una temperatura da colore di 20000 °K
si ha: =0,2897756 / 20000

= 1,448 .18 ed essendo la frequenzac/

=2,997924 . 1%/ 1,448 . 16 = 2,0703 . 1 Hz

Questo primo modo di rappresentare la sequenzarsteproposta
da Russel e risalente agli anni 50, faceva rifemimalla energia potenziale
liberata nel corso dell@ontrazioneche rendeva luminosa la stella. Cio
giustificava lo spostamento della sequenza priheiparso destra (fig.94),
per il lento raffreddamento della stella con il caamento di colore dal blu
al rosso. Tutto questo, pero, contrastava con tatdwella vita della stella,
troppo breve in relazione alla evidenza geologigiaempi di evoluzione del
sistema solare. Gia parecchi anni prima il fisich.Wvon Helmholtz (1821-
1894). effettuando calcoli sulla base della solatrazione gravitazionale,
aveva stimata per il sole, una durata di circa 2om di anni. E’' stata

I'astrofisica ad introdurre lo studio dei meccanishucleari di fusione e
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dell'interazione fra radiazione e materia. Quindiriferimento alla analisi

dello spettro degli astri, il diagramma HR ha soihit perfezionamento via
via che si procedeva a sottoporre alla analisitsglet nuove stelle per le
qguali era necessario costruire curve o campi alificassero il comparire,
nello spettro, di nuove righe o aumenti o diminngdaella loro intensita.

Si deve ricordare che gli spettri stellari che vamy osservati 0
registrati sono, generalmente, spettri di assorbime cioé righe scure su
fondo continuo. La radiazione elettromagnetica esag®r eccitazione della
materia all'interno della stella, attraversa I'asfera esterna formata dal
vapore prodotto dalla alta temperatura e quindathazione, per il principio
di Kirchhoff (pag. 22), viene assorbita producenttome detto, righe nere su
fondo continuo, chiamate originariamente righe dihtinofer perché da lui
osservate per la prima volta.. ( fig. 92).

Gli studiosi di spettroscopia avevano notato cleurad stelle, a
parita di colore, emettevano spettri con righenténsita diversa. Questa
diversita creava difficolta nella interpretaziompetrale. Per quanto detto piu
sopra, la radiazione elettromagnetica emessa dtlia, attraversa,quindi,
uno spessore piu 0 meno grande dell’atmosferar(iapshe la circonda.

Il fisico indiano Meghnad Saha (1893-1956efpdi fisica e
matematica nella Universita di Calcutta), alla ldegli studi di Boltzmann,
ritenne che la variazione della intensita delldheidosse correlabile con la
temperatura e pressione del vapore all’'esterna d&dlla, una ionizzazione
termica, cioé quella per collisione delle molecoleatomi di un gas in
equilibrio termico, che aumenta allaumentare dedfaperatura..

Possiamo considerare una sorgente di energidigesna), come
un sistema isolato ed in equilibrio termodinamdipendendo la eccitazione
degli elementi dalla legge della ripartizione dilt@mann.

Si e visto dalla 1-4) di pag. 5 il perché si ha emissione di una

radiazione. L'intensita della riga dipende dal numero di atomidie
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Fig. 96 — Rappresentazione schematica della emissid assorbimento di una radiazione

partecipano alla transizione:
=k Ni .h i
SeNo € il numero degli atomi allo stato fondamentald’aieita di

volume, il numero degli atomi eccitdli sara dato
N: No Pi ) e—Ei/kT/ Po ) e—EO/kT 0.8'3)

da cui Ni =Ny . PR /P, .eE-EK (18-4)
dove:

P e P, rappresentano rispettivamente la molteplicita degdti i-esimo e
fondamentale, cioé quegli stati che nelle condizian temperatura
compaiono con la stessa frequenza. Questi statigdale energia sono
chiamati anche di uguale peso statistico rapprasdot gli stessi una
probabilita che €, in genere, espressa da un numero di qualche unita, k
e la costante di Boltzmann e T é la temperaturalatss(l-1 di pag. 3.) Il
fattoree®™ ' T & detto fattore di Boltzmann che permette di dexluhe N,
cioe il numero di atomi che si trovano nello stdi@nergia E (popolazione

dello stato i-esimo), & tanto maggiore quanta@ [itl piccola rispetto iar."”
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® In meccanica statistica, 14&4) descrive la distribuzione statistica degli at@nioni in
equilibrio termico nei piu diversi stati energeti(statistiche di Maxwell.Boltzman valide
quando ad una temperatura del plasma piuttostoeattansita bassa sono trascurabili gli
effetti quantistici)

La equazione di ionizzazione che trae origine dantm detto piu
sopra e che prende il nomeetjuazione di SaHa & rappresentabile in modo
simile alle .8-3,4).

Per una piu particolareggiata definizione del peald si rimanda a: K.R.Lang-
Astropysical Formulae, vol.l. Radiation, Gas Processes and High Energy Astropstysi

pagg. 221-227 — Springer.

La figura 97 riporta gli spettri di tre stelle anflonto dove si nota che
l'intensita delle righe dell'idrogeno He H , aumenta passando da una
supergigante (HR 1040) adLyrae, la quinta stella piu luminosa di tutto il
cielo, di colore bianco M,0,04, distante dalla terra 27 anni luce), cio serve
a confermare la formula di Saha, essendo nellergigaati I'atmosfera piu
rarefatta, che esercita, quindi, una minore poessicon N minore

deducibile dallaX8-3) in relazione a KT.

Fig. 97 - Confrorttegli spettri di tre stelle diverse.

(Si ricordi che la luminosita dipende dalla suméefe dalla quarta potenza

della temperatura assolutaX).

(*) Meghnad Saha (1893-1956), fisico indiano, pssfee nella universita di Calcutta,
analizzando gli spettri stellari, cerco di spiegingerché delle variazioni di intensita delle
righe emesse da stelle appartenenti, apparentenadliatstessa classe, fig. 93, cioé studio la
relazione teorica che lega fra loro le principalagtita chimiche e fisiche nelle atmosfere
stellari.
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Per un gas a temperatura molto elevatao(aelle atmosfere stellari), gli atomi
collidono fra loro ed alcuni si ionizzano perderelettroni, esistono in questo caso atomi
ionizzati, elettroni ed atomi allo stato neutroesio stato della materia & dgtlasma.

In tale stato la materia risulta formatapdaticelle cariche di elettricita, mobilissime,
che assicurano una neutralita elettrica e che démvgo a fenomeni dtipo collettiva
All'interno del plasma dominano sostanzialmentdoleze colombiane che sono deboli ma
agiscono su un grande raggio di azione per cuesfisga unrimescolamentger il quale
ogni particella interagisce simultaneamente coraltee. Quindi I'energia interna di un
plasma é costituita dall’energia cinetica medidedphrticelle e I'energia colombiana che
agisce fra le particelle stesse. ( la distanza aniedile molecole € molto grande rispetto alle
dimensioni molecolari, e quindi, energia potenztzola, quanto € piu alta la temperatura
I'energia cinetica € notevolmente superiore a queditenziale : si ricordi che le equazioni di
stato dei gas valgono per i gas ideali).

Si riportano, a titolo di esempio, i parametri damentali del plasma coronale (corona
solare):

numero di particelle n/ni = 102
temperatura in eV = 100
frequenza di plasma elettronica, in z & 1d

lunghezza di Debye, in m = 7.18
numero di particelle nellasferadiD:f) n = 4.1®

frequenza delle collisioni (elettroni-ioni) H=z 8

Il parametrdunghezza d’onda di Debye,rappresenta la minima distanza oltre la quale
si verifica separazione di carica e che tiene catélla carica di un elettrone q, della
temperatura delle specie ionichgelT,,, della densita degli elettroni quella delle specie
atomiche pe di quelle con carica positivajq

16-5)

Fig. 98 — Velocita dedlgecie ioniche all'interno di un plasma

Il lavoro di Saha, tenendo conto di quanto esfu statisticamente nelli3-3-4
(Maxwell- Boltzman), e quindi della velocita delarticelle in un plasma, velocita che &
funzione della temperatura, fig. 98, descrive, diino stato di ionizzazione del plasma in
funzione della energia di ionizzazione degli atomi.
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Si é visto dalla meccanica ondulatoria che I'eip@e di de Broglie correla la lunghezza
d’'onda associata ad una particella con la guadiitmoto della stessa , ma senza tenere
conto delle condizioni al contorno:

=_h
mv

Per una particella all'interno di un gdeale considerato allo stato giasmain
condizioni di temperatura elevate, la lunghezzanda subira una variazione definita
lunghezza d’onda termicadi de Broglie che € rappresentata dalla equazione:

fe__h
demkT 18 '6)

dove:

h ¢ la costante di Planck

m €& la massa di una particella di gas
k é la costante di Boltzman

T é la temperatura assoluta del gas.

La validita della equazione presuppone che si denisun gas ideale quantistico
dove la lunghezza d’onda termica sia inferiore ibérb percorso medio delle
particelle alla temperatura considerata. Quande taodistanza fra le particelle e
superiore alla lunghezza d'onda termica di de Beog gas si comportera
seguendo le statistiche di Maxwell-Boltzman, (congmento classico di un gas-
(184), in caso contrario il gas seguira le statigichh Bose-Einstein o quelle di

Fermi-Dirac (cioe come un gasiantizzatd

L’equazione di Saha (1920), anche chiamata diaSahLangmuir poiché,
quest'ultimo raggiunse indipendentemente lo stesseultato (1923), e
rappresentabile, tenendo conto della lunghezzadd'odi de Broglie, con la

equazione:

N, +N, g+l -(e,.+g)
N. /® g kT

[N

(18-7)

dove:
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N; € la densita degli atomi dello stato i-esimo diizaazione, caratterizzato da i
elettroni rimossi dall’atomo neutro;

g € il numero degli stati degeneri degli igni i

.i e l'energia necessaria per rimuovere gli elettdanun atomo neutro;

N. ¢ la densita elettronica:

e la lunghezza d’onda termica di deBrogiiardelettrone 18-6).

Lo studio degli spettri stellari ha perfezionatimiiale diagramma
HR assegnando sequenze ben definite ai vari tigtedie in funzione della

loro magnitudine visuale (W fig. 99.

Fig. 99 — Diagramma di Hertzsprung- Russel, alte Idi quanto sopra, relativo ai vari tipi
di spettri stellari- (da: Stars and Their Spectra)

Come ¢ facile notare, alla originaria sequenzacjpaie, fig. 81, si
sono aggiunte altre curve per descrivere compaméispettrali di sei classi
stellari per le quali la luminosita € assegnatzendo conto di numerosi
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criteri che non € il caso di esporre in questi @ ma che possono
trovare ampio riscontro nel documentato volume .8i.Kaler “Stars and

Their Spectra”; Cambridge University Press.

19 — Effetto Doppler

Scoperto dal fisico austriaco Christianppler (1803-1854- prof. di
fisica nel politecnico di Praga, prima, e successignte in quello di
Vienna). Questo effetto si manifesta quando la deega di un’onda
elettromagnetica emessa da una sorgente subiscgpostamento (shift) se
il ricevitore si allontana o si avvicina alla direae di emissione.
Precisamente la riga subisce uno spostamento iless0 se la sorgente si
allontana o verso il violetto nel caso che la sotgesi avvicini. In realta
guesto effetto fu scoperto da Doppler durante gag@ni spettroscopiche
delle stelle binarie vista la difficolta di poteredividuare, quando molto
strette ed allora la cosa piu semplice era misurare ¢stspnento delle righe
causato dalla rotazione intorno al loro baricentro.

In altri termini, quando una sorgente (stella) émeno spettro di
radiazioni elettromagnetiche (righe), la lunghezd@®nda di queste
radiazioni differisce da quella misurata in laborgt; la velocita della luce é

comunque sempre costante

Lo spostamento delle righe verso il rosso (redgctiimostra, come

detto sopra, che la sorgente si allontana dalltessere, il contrario si ha
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guando lo spostamento si manifesta verso il violdét pensi alla variazione di
frequenza del suono prodotto da una ambulanza aairéna inserita, da cui si riesce a

capire se il mezzo si allontana o si avviciraanche se il suonaon €& un‘onda
elettromagnetica ma un’onda di pressigheomportamento & identi¢o

Se il moto della stella non e perfettamente nelleezébne
dell'osservatore, si misura la componente radiale.

Chiamiamo o la lunghezza d'onda di una riga emessa dalla
sorgente in riposo e la lunghezza d'onda delle stessa riga quando la
sorgente si muove di moto radiale con velocitsspetto all’osservatore:

(= 0/ o= I 0o=12

1+z=[1+ vic]/[ 1- (vicf] 10-1)

Poiché la velocita della stella € sempre molto dasspetto alla velocita
della luce, (v/c) puod essere trascurato e 18{L) puod essere scritta:

l+z=1+vlc z=vlc z= | o
e quindi z= | o = vlc (13-

esempio calcolare la velocita di una sorgente per laguemkiga del calcio
che in laboratorio & = 3968 A si trova spostata a 4050 A

= 4050 — 3968 = 82
82/3968 = 0,02066 per cui essendo z = v/c sith@2066 . 2,9979 . 1&km
<1
sec

v = 6195 km/sec

L’effetto Doppler permette indirettamente anche aliservare
radiazioni di sorgenti altrimenti invisibili dallaerra a causa del loro
assorbimento da parte dell’atmosfera.

Gli spettrografi che operano nell’'ultravioletto nsono in grado, da

terra, di “vedere” quelle radiazioni. .
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Immaginiamo che la radiazione Lyman dell'idrogeno a 121,56
nm (fig. 10), (emessa quando un elettrone di umatdi idrogeno cade dal
primo stato eccitato nel livello fondamentale) enda visibile da terra,
spostata nel visibile a da una sorgente che svmaovelocita cosmologica,
esempio con un red schift di 2, subira un effetapfler che e calcolabile
con la 9-2) e cioe:

2=¢121,56)/121,56
=364,5 nm
e quindi nella zona dello spettro visibile & po#silbsservare una riga che
altrimenti sarebbe invisibile. (caso verificato equasar 3C 9con un red-
shift z = 2,012 con = 366,6 nm, misurato da E.J.Wampler, e pubblisato
Astrophys. Journal. - 1967).

L’effetto Doppler pud anche provocare I'allarganmeuielle righe
spettrali a causa della agitazione termica delldecnte delle sostanze
emittenti, (fig. 100)

Fig. — 100. Allargamento delle righe per effettoppler
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20 LA NOSTRA STELLA : il sole

La vita sul pianeta terra, cosi come noi intendidmatogicamente la
vita, € resa possibile dalla energia solare ch& dorma di radiazioni
elettromagnetiche permette la fotosintesi primo llanalella catena
alimentare.

Della radiazione elettromagnetica visibile le pidiliuper la
fotosintesi sono quelle di lunghezza d'onda comsgréra il rosso e
I'arancio ¢ 6000 A) e fra il verde e I'azzurr¢%000A).

La radiazione UV e in parte assorbita dall’'atmasfehe ne limita
gli effetti dannosi per 'uomo e gli animali.

Si e visto che il sole € considerato come un comlro (black body)
che quindi emette radiazioni elettromagnetichede lunghezze d’onda
variano, approssimativamente, da®1@nde radio) a I& cm (raggi
gamma). Il sole e costituito da idrogeno 74% ceada elio 25%, il resto e
costituito da altri elementi.

La temperatura effettiva di una sorgente € la teaipea che questa
dovrebbe avere come corpo nero radiante di luntéadsi
Per il sole:

L=3,85. 18 erg set,
facilmente ricavabile considerando che la enefigievuta da un cfdella
superficie terrestre posta perpendicolarmentegajirsolari é:

s = 1,368 .°Hg. cnt sect
tenendo presente che la superficie della sferdnalmme raggio la distanza
sole-terra,

cioé una unita astronomica, A =1,49598'109 & 4 r’siha:

L =12,566.(1,49598.1H%. 1,368.16=
= 3,85%@rg /sec 20(1)

Applicando quanto sopra scritto si puo calcolareetaperatura superficiale
(temperatura effettivack) del sole.

Riprendendo lal(-1) legge di Stefan con=5,67051 . 18erg cn*K “sec!
considerando il raggio del sole R= 6,955.16°cm si ha:
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L, =4 R% T% = 3,85. 18%rg sec

T.= 3,85.18°/4.3,14 .5,67051 .10. 6,955. 10°°

log T=log1,13.1® 4log &t = 0,53+15 log T = 3,7602

eff =5760 " 5800 °K

Le reazioni termonucleari

L’ipotesi che I'energia emessa dal sole (e dakdlest fosse dovuta
alla sola contrazione non trovava, come si é vistmferma a causa della
poca durata prevedibile della vita dell’astro imftonto ai tempi evolutivi
del sistema solare.

| piu elementari modelli stellari chiamati ancimaodelli politropici
furono sviluppati all'inizio del secolo scorso déustri scienziati come
Jonathan Homer Lane (1819-1880), (William Thomgumm, Lord Kelvin-
1824-1907), Artur Stanley Eddinton (1882-1944), nteintativo di
descrivere la struttura interna di una stella suliase delle scarse
conoscenze delle quali gli astronomi disponevano.

La costruzione di modelli con interno purameot&vettivg in cui
masse di gas in ascesa ed altre in discesa, imeegidiabatico, che
raggiungono un equilibrio senza valutare il contttb della pressione di
radiazione alla pressione totale, non erano sefficia rappresentare
complessivamente il fenomeno. In realtd si sa ogwe le reazioni
termonucleari avvengono nel “core” della stella peirrlo smaltimento del
calore viene ottenuto, prima, per effetediativo e successivamente per
convezione

Hans Bethe (1906-2005 - premio Nobel per la fisieh 1937),
studio,con Teller, Gamov, e Critchfield qualigano essere le soluzioni
per spiegare la possibilita, per il sole,di emetteosi grandi quantita di

energia e per cosi lungo tempo, visto che la tedriaRussel della
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gravitazione, poteva giustificare, energeticamelastedurata di una stella
del tipo solare, di solo qualche milione di andi.ptimo approccio al

problema prese il nome @iclo del carbonio.” fig. 101.

!

0 0-0-0

cl% H
O O* Q Q
N, H NE,

R O
H*,
Fig. 101 — Schema del ciclo del carbonio. (prolitab®,1%)

Molti dei neutrini emessi in questo processo haona energia
molto bassa, inferiore a 0,81 MeV e quindi non isighte per essere
rivelati.

In questo caso il carbonio (visibile nello spettioassorbimento assieme
all'ossigeno) funge da catalizzatore, visto chétucando un protone, dopo
la formazione dell’elio, rientra nel ciclo..

A questo primo schema € succeduto quello molto grababile

(91%) chiamato p-p, dove, la trasformazione detiggno in elio avviene

Fig. 102 — Schemaaledlazione protone-protone
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prevalentemente secondo la reazione protone-protiig. 102 quattro
atomi di idrogeno si "fondono”(questo tipo di ream® H - Hsz impiega
circa 4 milioni di anni), per formare un atomo dibesecondo la formula

della equivalenza fra energia e massa:

E Bm.c? 1) (

Dove c rappresenta la velocita della luce (29979Rmb/sec)
arrotondata a 300.000km/sec.

In realta la reazione 4+ Hs impiega per completarsi, migliaia di
anni (circa 4 milioni). Sembra con cio che I'enargn gioco coinvolta sia
molto bassa e non ne giustificherebbe, quindi, ibsione di cosi grandi
guantita.

In realta, le reazioni dusione avvengono nel “core” del sole dove
si calcola che in ogni centimetro cubo ci siano @imeno 1€ protoni, (a
quella temperatura gli atomi sono completamentaeziai), e pertanto
molti milioni di protoni, in un solo secondo, poesy per risonanza,
collidere efonderevincendo la repulsione elettrostatica

La reazione protone-protone € la piu probabilespelte con massa
solare, mentre la prima sembra essere privilegiospale piu massicce
dove la velocita dicombustioneé maggiore. Stelle con massa superiore

anche di molte volte a quella solare bruciano idrmgmolto piu

Fig. 103 — schema della reazipm¢one-elettrone-protone
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velocemente passando piu in fretta allo stadidghirgi o supergiganti.
Un altro tipo di reazione puo essere quella defimibmepep (protone-

elettrone-protone). figl03

| neutrini emessi nei vari tipi di reazione non hartutti la stessa
energia e non tutti, quindi, sono rivelabili

Sono probabili anche reazioni secondarie alle gpalitecipano
elementi quali il litio il berillio, il boro ed il fluoro (visibili
spettroscopicamente dalle righe di assorbimentdo ngbettro solare).
Indipendentemente da Bethe, Carl von Weizsacker2-P®07) era giunto a
proporre, quale sintesi dell’elio, la stesso pesoop-p senza per altro

costruirne la teoria.

Schema semplificato di calcolo delle reazioni nucei

Il peso atomico di un atomo di idrogeno e pari@8&,per cui per 4
atomi il peso atomico sara: 4,032 a cui corrispoaada formazione di un
atomo di elio il cui peso atomico & pero 4,00260sa@uindi, dalla fusione,
scomparse ( 4,0320- 4,0026) = 0,0294 unita di petsmico, per cui

applicando la (1) otterremo:

176



E = 0,029 .(300.000F 2,61 . 16" 2)

si avra per la fusione di quattro atomi di idrogémelio una produzione di
energia, in senso relativistico, e tralasciandaniégd di misura, espressa
dalla @), che come si puo vedere non é cosa da poco!

Sappiamo che, data la massa solare, le reaziomoisucleari
coinvolgono circa 600.000.000 (6 .3di tonnellate di idrogeno al secondo
che sono trasformate in 595.800.000 milioni di &llate di elio con una
perdita di massa di 4.200.000 tonnellate al secondo che costituisae |
distribuzione di ioni ed energia elettromagnetemessa dal sole in tutte le
direzioni.

Applicando alla 2) questi ultimi valori avremo che I'energia emessa

dal sole in un secondo sara pari a:

E=261.18".4.,2.16tonn/4 =3,51.1,05.10=3,68. 18
(*)

Esaminando 1a20-1) di pag. 140 ritroviamo la luminosita, che
esprime I'energia totale emessa dal sole che deigud,8 . 18°erg . set
= 3,8 .16° watt

(*) Il valore di 3,68 . 1&' & inferiore a quello di 3,8.10perché in realta, la perdita di
massa va calcolata sulle masse protone- neutreeeds |'elio formato da due protoni e
due neutroni.

La massa dell’elio € 6,64595 contro la massa diptatoni e due neutroni di 6,69438 10

24 |a perdita di massa @ in realta 0,04843 e nod0gdme semplificato.

Questa energia emessa dal sole viene espressdlcom@sita” L,
e che puo essere calcolata partendo dalla quaittdergiae che colpisce
1 cm? della superficie terrestre perpendicolare ai ragigri. E' facile
calcolare la superficie della sfera emissiva coandone il diametro che €,
in questo caso, pari alla distanza terra - solen{ta astronomica) -

149,5.16cm (costante solare)
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la luminosita totale sara percio ot 4pre
sapendo dalle misure che e= 0,136 Watt .crif. sec
avremo che la luminosita totale sara:
lo=0,136 . 149,5 18 = 3,85 .1G°Watt. 3]

Possiamo riscontrare la variazione di massaalelis un secondo
che e convertita in energia e che e pari, comedsit® sopra, a 4.200.000
tonn.
Sappiamo che 1 Joule = 1 Watt/ sec = Bdg per cui sostituendo

alla 3) questo valore sara:
Dnc® =E Dn= E/¢

equindii Dm = 3,8.10°/ 9.10°°= 4,2.10% g = 4,2.16 tonn

considerando che la massa solare
M, =2.10"" tonn

e che la perdita di massa & pari a 4,2 tbdn/ sec,

la durata del nostro sole, ammesso che ne vengapletamente

trasformato il 50% di idrogeno, sara pari a:

t=2.10°7°.05/4,2 .16 = 2,38.13°sec

cioe circa 7 miliardi di anni.
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BREVI BIOGRAFIE DEI PRINCIPALI PREMI NOBEL E SCENATI CITATI NEGLI
APPUNTI

o

BOHR Niels Henrik - Nato a Copenaghen il 7ottobre 1885 ed ivi deceduti8
novembre 1962.

Era figlio di un professore universitario, ChristiBohr e della sua moglie
Ellen Adler figlia di un ricco banchiere ebreo. fzamiglia appartenente alla colta
borghesia danese offriva a Niels ed a suo fratécald tutte le possibilita per
una raffinata educazione. Sembra che l'interesséasica sia stato suscitato dal
padre professore di fisiologia.

Bohr frequentd l'universita di Copenaghen, ed um siudio sulla
determinazione della tensione superficiale dellecqgli fruttd una medaglia
d'oro dell’Accademia della Scienze. Dopo un breweggiorno in Inghilterra, al
Cavendish Laboratory, diretto allora da J.J.Thomsosl 1911 si reco nel
laboratorio di Rutherford a Manchester il quale stava occupando del
comportamento delle particelleattraverso lamine di materiali diversi.

Rutherford aveva sviluppato, a seguito degli dspanti ai quali
lavorava, un modello dellatomo di tipo planetariba che secondo I
elettrodinamica classica non riusciva a spiegagsidtenza degli spettri a righe.
Poiché gli elettroni orbitali, essendo carichetat#te ruotanti attorno al nucleo
con moto accelerato nel campo elettrostatico dellemy avrebbero dovuto
irraggiare in modo continuo, con perdita di energiiaetica (Y2 mf) e finire
contro il nucleo stesso. Per questo motivo lo spetiel’atomo di idrogeno
avrebbe dovuto consistere in bande estese dal ralssioletto. L'atomo di
idrogeno era invece rappresentato da uno spetighe. Doveva esistere qualche
costante che giustificasse I'esistenza di emissthmadiazioni elettromagnetiche
discontinue.Bohr penso quindi di assegnare agli elettronii gplantizzati con
emissione o assorbimento di radiazioni elettromtgne, solo quando gl
elettroni, normalmente in uno stato stazionarigjavano la loro orbita. Questa
apparente contraddizione fu risolta, tra il 19201930, prima da Luis de Broglie
che introdusse il concetto di assegnare alla mddicelettrone un’onda
elettromagnetica, e successivamente dal fisicoriaost Erwing Schrodinger,
(1887-1961- prof. di fisica in varie universitageprio Nobel con P.A. Dirac nel

1933), che ne completo la trattazione matematiodafamosa equazione.
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Bohr riusci, in definitiva, a collegare fra loroajtro diverse teorie sulla
radiazione e sulla struttura degli atomi: l'eletrtamica classica, i risultati
sperimentali sugli spettri ottenuti da J. BalmerRydberg e W. Ritz, il modello
atomico di E.Rutherford ed infine la teoria quarte dell’irraggiamento del
corpo nero di Planck.

La teoria di Bohr prevedeva, originariamente, chk gettroni
percorressero orbite circolari intorno al nucleo rihasuccessivo modello,
perfezionato assieme a Sommerfeld, assumeva chelaitroni percorressero
orbite ellittiche.

Nel 1920, per volere dello stesso Bohr, fu crea@openhagen [l'Istituto
di fisica teorica che divenne uno dei piu importaiEuropa, celebre per la
interpretazione probabilistica della meccanica tjghoa nella versione detta
delle matrici, soprattutto ad opera di Max Borng§28970 — prof. di fisica teorica
in varie universita. Premio Nobel nel 1954).

Durante la seconda guerra mondiale Bohr trasféritos America,
partecipo al progetto Manhattam senza pero pageziplla progettazione della
bomba atomica ed anzi fu sempre contrario allaymmade di armamenti nucleari.
Fu un sostenitore del controllo internazionaleedalimi atomiche e per questo gli
fu, nel1957, assegnato il premio “Atomi per la Pace

(0]

BRAGG William Henry. Nato a Westward. Cumberland il 2luglio 1862.

Inizio gli studi in collegio presso lisola di Mafinghilterra), nel 1881
studido matematica e successivamente fisica al CiskerLaboratori e nel 1885
ottenne la cattedra di matematica e fisica pressoiversita di Adelaide
(Australia). Successivamente divenne professofisida alla Universita di Leeds
dal 1909 al 1915, poi allo University College diridra fino al 1925.

Durante la prima guerra mondiale fu messo a cafla deerca acustica
per la individuazione dei sommergibili e sembra phequesto e per i suoi meriti
scientifici nel 1920 fu nominato Sir William Bragg.

La sua attivita scientifica si espleto in vari campa soprattutto nella
diffrattografia a raggi X unitamente al figlio Lagnce con il quale ebbe assegnato

nel 1915 il premio Nobel per la fisica. Fu eletre$idente della Royal Society nel
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1935, ottenne diverse laureéhonoris causala numerose universita straniere. Fra
I suoi numerosi libri scritti sono da citare: X Rayd Crystal Structure, An
Introduction toCristal Analysis

Si era sposato nel 1889 con Gwendoline Todd figjli&ir Charles Todd
Governatore dell’Australia del Sud.

Dopo una lunga vita di studi, Sir William Henry Badi € spento all’'eta
di ottanta anni, il 10 marzo 1942.

BRAGG William Laurence. Nato ad Adelaide, Australia il 31 marzo 1890 — toax
Londra il 1° luglio 1971.

| primi studi di William si svolsero presso il Celio di San Pietro. Nel
1908 si laureo con lode in matematica alla Univardi Adelaide dove il padre
William Henry era professore di fisica. Si trasfarilnghilterra con il padre nel
1909 ed entro al Trinity College di Cambridge doed 1912 si diplomd con lode
in Scienze Naturali. In questo stesso anno assa&medre inizid a esaminare i
lavori di von Laue relativi all'uso dei raggi X pé&analisi dei cristalli, cioé la
diffrazione prodotta dagli atomi disposti all'inter dei cristalli. In realta i primi
esperimenti di von Laue servirono a chiarire lauretondulatoria dei raggi X
perché cosi erano stati chiamati non conoscendarierd natura: se onde o
corpuscoli.

Il padre era convinto che la natura dei raggi X famse ondulatoria bensi
particelle emesse dal tubo a raggi catodici. Ssieasiente la sua opinione, alla
luce delle considerazioni di Laurence e dall’esatalle macchie di diffrazione
che sembravano non dipendere dalle proprieta dgji r& ma dalla natura dei
cristalli, i Bragg costruirono uno spettrometro ébguale ebbe inizio la scienza
della cristallografia a raggi X che si riveldo molfmu potente della tecnica
fotografica di von Laue. Nel 1915 i Bragg, padrfigdo appena venticinquenne,

ottennero il premio Nobel per la fisica.
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Laurence fondo una scuola di cristallografia al $dg/ Department della
Universita di Manchester ed il padre una scuolasgwea Royal Institution di
Londra.

Queste due scuole con il trascorre del tempo peerena risultati
eccezionali nelle loro applicazioni al campo deftelecole organiche, che
sfociarono nella scoperta dell’'elica del DNA ad r@pei F. Crick e J. Watson che
per questo, si guadagnarono il premio Nobel pésialogia nel 1962.

Laurence Bragg si sposo nel 1921 con Alice Graneyled ebbe quattro
figli due maschi e due femmine.

Laurence fu nominato baronetto nel 1941. E fu latareonoris causan
molte Universita straniere.

Ottenne la medaglia Hughes della Royal Societyl@8IL e nel 1946 e la
medaglia Roebling della Societa Minerale d’America.

Rimane a tutt'oggi il piu giovane scienziato adrastenuto il Nobel.

(0]

BROGLIE Louis Victor de, nato a Dieppe in Francia il 15 Agosto 1892

Le origine della famiglia de Broglie erano piemantd padre era il Duca Victor
de Broglie e la madre Puline d’Armaillé. Il giovaheis-Victor inizio i suoi studi,
particolarmente attratto da quelli storici ed itifaionsegui il diploma in storia
politica nel 1910. Ben presto , perdo , comincio emtissi attratto dagli studi
scientifici ed ebbero , in questo , importanzapere del matematico H. Poincaré.
Nel 1913 ottenne , infatti , una laurea in scierzpoté rivolgersi ai suoi studi
preferiti, ripresi solo alla fine della guerra maaid, per la quale per ben quattro
anni era stato assegnato nel Genio, di stanzd atte Eiffel.

Inizio a riflettere sui problemi creati dalla temei quanti di Planck in base
alla quale Einstein era riuscito a spiegare I'¢dfdédtoelettrico cioé la emissione di
elettroni da un materiale bombardato con radiazébeitromagnetiche. Cio era in
netto contrasto con la natura ondulatoria dellzgaradne.

Einstein per primo avanzo la ipotesi che la radiagisi comportasse come
un fascio di particelle, cioé quanti di energian@minati in seguito fotoni (b.

Alla fine della guerra Luis-Victor riprese i suotudi , frequentando il

laboratorio del fratello Maurice, anch’egli eminesicienziato, sulla spettroscopia a
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raggi X , sull'effetto fotoelettrico e sugli spetatomici. Inizio a gettare le basi di
guella che sarebbe divenuta in seguitméccanica ondulatoria

Nel 1924 de Broglie pubblico una nota che traevgime dalla sua tesi di
dottorato, dal titolo: “Recherches su la théories djuanta”, nota che avra una
importanza fondamentale per la meccanica quaraistic

L’aspetto dualistico onda-corpuscolo suggerito Elastein , secondo de

Broglie doveva essere esteso a tutte le partieellguindi anche agli elettroni,
associando la lunghezza d'onda della radiaziongmplilso quantizzato della
particella: = h/mv. Nella realtd, secondo la spiegazione data dardgliB, questa
piccolissima particella, sede di energia ad attissi concentrazione, esiste
all'interno dell’onda e si sposta conseguentemeaoteessa.

L'esattezza di questa ipotesi fu confermata suoesente dai lavori
teorici di Schrédinger e dall’esperimento compigtm C .Davisson e L. Germer
sulla diffrazione degli elettroni da cristalli.

Dal 1928 al 1962 de Broglie ha insegnato fisicait@oalla universita di
Parigi. Nel 1929 ha ricevuto il premio Nobel perfisica.” Per la scoperta della
natura ondulatoria degli elettroni”. Nel 1933 etstaletto allAcadémie des
Sciences di cui & divenuto segretario permanent&o4e.

Non si € mai sposato e come Lui stesso scrivestno scapolo e sono
sempre vissuto solo dopo la morte dei miei genitdd abitudini di lavoro molto
regolari che conservo ancora a ottant'anni aderdpiealle mie funzioni di
segretario a vita dell’Accademia delle Scienze..E"morto il 19 marzo 1987.

(0]

BUNSEN Robert Wilhelm von. Nato a Goéttingen il 31 marzo 1811 - deceduto |l
16 agosto 1899.

Figlio di Christian Bunsen un professore di filaglella universita di
Gottingen, si diplomo al Ginnasio di Holzminden rié828 e successivamente
studio chimica a Gottingen dove consegui il dottbeasoli 19 anni. Descrivere la
carriera scientifica di Robert Bunsen é assai cesga perché gli interessi di questo
scienziato si sono sviluppati in molti campi; dalt@mica alla fisica, dalla geologia
alla elettrochimica, ed infine con Kirchhoff allpettroscopia e sempre con grande
successo, ne testimoniano i numerosi riconoscinudtigli sono state conferiti: fu

eletto alla Royal Society di Londra e all’Accadendalle scienze di Parigi, ha
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ricevuto la medaglia Copley nel 1860 , assiemerahKioff gli & stata assegnata nel
1877 la Medaglia Davy ed infine per i numerosi cdwti scientifici in campo
metallurgico gli fu conferita la Medaglia Albert.

Bunsen soleva dire che questi riconoscimenti giévano piacere solo per
la gioia della madre.

Le sue ricerche di chimica pura lo portarono a soefl cacodileuna sostanza
contenente arsenico (GH — As — As (CH), , prodotto di odore nauseante (dal
greco

00% 12 = fetido) Negli studi di questo composto, altateemelenoso ed
esplosivo, Bunsen fu ferito ad un occhio in modovanete.

Inventd un calorimetro a ghiaccio che gli permigea volta misurato il
calore specifico, di calcolare il peso atomicowdirsati elementi.

Perfeziond con la collaborazione del suo assist®sier Desaga, un
bruciature di gas ad aria regolabile e flamma nonihosa, chiamato oggi “becco
bunsen” e per il quale é ricordato, piuttosto chegtoperte ben pit importanti.

Si interesso di elettrochimica, modifico la pila @rove, dove un
elettrodo era costituito da platino, con un eleltrai carbonio, pila che forniva
maggiori disponibilita di corrente, era meno coatescon la quale, chiamata poi
pila Bunsensi riusciva ad elettrolizzare vari elementi edjirantita significative.

Assieme a Sir Henry Roscoe per molti anni a padak1852, studio il
comportamento di due gas idrogeno e cloro nellzioaa fotochimica per la
preparazione dell’acido cloridrico, dimostrando daeguantita di acido formatosi
era proporzionale alla quantita di radiazione nitadai reagenti la quaéedata dal
prodotto della intensita della radiazione per ilmipo d’irraggiamento(legge di
Bunsen-Roscoe).

Ma le ricerche piu importanti sono quelle condatssieme a Kirchhoff
relative alla spettroscopia e che hanno dato inailouna nuova branca delle
chimica analitica.

La sostituzione di filtri colorati, con prismi immosti fra la sorgente
(becco bunsen) e 'occhio, attraverso un collimatfepettroscopio), permisero ai
due scienziati di scoprire due nuovi elementi dapgo dei metalli alcalini e cioe |l
Rubidio ed il Cesio cosi chiamati dal colore delghe, rosse il primo e blu il
secondo. Successivamente, sempre con la stessaatecan prismi a piu alto
potere disperdente (risolutivo), aggiungendo uroghiccolo prisma davanti alla

fenditura per poter confrontare contemporaneamdot spettri, e munendo lo
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spettroscopio di una scala, riuscirono ad idemtigcil litio nella lepidolite (mica
litinifera e principale minerale del litio).

Robert von Bunsen non si € mai sposato, vivevaigiselmente per il suo
lavoro e per i suoi studenti che, data la sua fgmayenivano alla universita di
Heidelberg da tutto il mondo, fra questi i piu fesnsono stati Dmitri Mendeleev e

Lothar Meyer.

COMPTON Artur Holly — Nato a Wooster, Ohio il 10 settembre 1892 e decedut
Berkeley, California il 13 marzo 1962.

La famiglia pur proveniente dal Middle West avesdici europee, ed i
fratelli di Artur erano personaggi importanti. Kérimaggiore, suo consigliere,
era Presidente del prestigioso MIT (Massachusgttste of Technology) e l'altro
fratello Wilson, piu grande di lui ottenne la paesiza del Washington State
College.

Compton si laureo al Wooster college e nel 191énoi la libera docenza
e linsegnamento alla Universita del Minnesota.d&tui raggi X duri con E.
Rutherford nel Cavendish Laboratory e collaboro trGeneral Electric allo
sviluppo delle lampade fluorescenti.

Fu direttore dell'lstituto di Fisica presso la Wengton University di S.
Louis, passo infine alla Universita di Chicago @8R3 anno in cui pubblico su
“Physical Review” il lavoro sullurto di un elettne con un fotone della
radiazionex (chiamato poi effetto Compton), lavoro che gliseaton C.T.Wilson
il premio Nobel per la fisica nel 1927.

E’ stato il primo fisico americano a percepire lealita creative dei fisici
europei

Ha compiuto numerosi viaggi intorno alla terra perdiare I'intensita dei
raggi cosmici per i quali scopri il variare dellard intensita al variare della
latitudine, cioé I'effetto geomagnetico.

Fin da giovane aveva numerosi interessi, volo doalignti all’'eta di 15

anni, si interesso di paleontologia e di astronomia
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Fu uno dei cinque uomini responsabili dello svilopgella bomba
atomica, ebbe un. ruolo molto importante nella sleake della costruzione della
pila atomica di Fermi allo Stagg Field di Chicags 1942.

o

DAVISSON Clinton Joseph —Nato a Bloomington, lllinois il 23 ottobre 1881.

Di modeste origini, il padre faceva il pittore,eerhadre Maria Calvert di
discendenza scozzese era maestra. Davisson itiztudi a Bloomington e si
diplomo alla High School nel 1902. Ottenne una &odé studio presso la
universita di Chicago. Nel 1904 fu nominato, sunsdggzione di R. Millikan,
assistente di fisica nella Purdue University e sasivamente istruttore di fisica
alla universita di Princetown. Ha conseguito iltdmdto di ricerca con il Prof. O.
Richardson (1879-1959- premio Nobel per la fisiea1928), svolgendo una tesi
“sulla emissione termica di ioni positivi da sdtalini.”

Nel 1911 si sposo con una sorella del Prof. Rid@mrdhe gli sopravvisse
e dalla quale ebbe quattro figli.

Nel 1917 si trasferi temporaneamente nei labordtdia Western Electric
Company dove collabord alle ricerche in campo ariit In tempo di guerra
operd0 nei Laboratori della Western nei quali rimadefinitivamente
abbandonando il Carnegie Institute e I'insegnamento

Nel 1919 inizid una serie di ricerche sulla emissiosecondaria in
collaborazione con C. Kunsman, ricerche che evidemzo un risultato
imprevisto: la distribuzione angolare degli elatirgecondari presentava due
massimi. La spiegazione del fenomeno che appaiiwiffitile interpretazione
anche al suo nuovo collaboratore L. Germer, furithianni dopo alla luce della
fisica quantistica e della meccanica ondulatorid.dile Broglie il quale aveva
dimostrato che ad ogni particella doveva essesbca#ga una radiazione
elettromagnetica.

Davisson e Germer, riuscirono, nel 1927, con uremsgnto classico,
dirigendo un fascio di elettroni su di un cristallad evidenziare la loro
diffrazione determinata dal comportamento associatml un’onda

elettromagnetica cosi come previsto da de Broglie.
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Per questa ricerca che era stata condotta nelerfipti anche da
J.J.Thopson ottenne con Lui nel 1923 il premio Niplee la fisica.

(0]

DOPPLER Christian.- Nato a Salisburgo il 29 novembre 1803.

Figlio di un capomastro scalpellino, frequentddeb di Salisburgo, e poi
completo gli studi superiori presso il Politecn@io/ienna nel quale, dal 1829 al
1833 divenne ripetitore di matematica superioreud®t matematica e
astronomia a Vienna e Salisburgo, ed inizio a laremal Politecnico di Praga
dove fu nominato professore in matematica e fisieh 1841. Dopo vari
trasferimenti, derivanti anche dagli incidenti fivcionari del 1848, nel 1850
ebbe la cattedra di fisica sperimentale e la direzidell'lstituto di fisica della
Universita di Vienna. | suoi lavori pit importamijuardano I'ottica ondulatoria,
I'aberrazione della luce e strumenti ottici.

Quello che e chiamato comunemente ‘“effetto Dopplatie viene
esemplificato con il suono emesso da un mobile shemuove rispetto
all'osservatore, in realta deriva da osservaziosiromomiche che furono
pubblicate nelle memorie dellAccademia di Pragh 1#42 in una nota dal
titolo. “Uber das farbige Licht der Doppelsterneduginiger anderer Gestirne
des Himmels” (Sulla luce colorata delle stelle depe di qualche altro astro
celeste”.

Doppler in questa nota , considerando valida laraabndulatoria della
luce, a seguito delle sue osservazioni spettroshepaveva constatato che se la
sorgente emettitrice della luce e I'osservatorengovevano uno relativamente
all'altro, I'osservatore stesso percepiva le ongmihose con uno spostamento
della riga spettroscopica spostata verso il rogsm shift) se la sorgente si
allontanava e verso il violetto se si awvicinavdd @er effetto della
composizione della velocitd della luce con le vidocdella sorgente e
dell’'osservatore. Analogo effetto, scriveva Dopp&rdovra avere per qualsiasi
fenomeno di natura ondulatoria.

Si racconta che Doppler per verificare la sua geogl caso del suono,
ingaggiasse una banda musicale all'interno di \oma di un treno e poggiando

I'orecchio sul binario riusci a prevederne I'avviamento.
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Questo metodo fu confermato da C.H. Buys Ballotlpesnde sonore e,
piu tardi per la luce, da H. Fizeau che ne fecettattazione matematica per cui
il fenomeno, & definito per alcuni autori franctsfetto Doppler — Fizeau”.

Nel campo dell'astrofisica I'effetto Doppler € l@@ metodo che
permette di studiare le stelle binarie cioé steitdto vicine, che ruotano intorno
ad un’asse comune e non possono essere facilnmeliveduate. La spettroscopia
permette, misurando lo spostamento periodico digllee spettrali di individuarne
la rotazione dell’una rispetto all'altra.

E’ evidente che il piccolo spostamento misuralileende dal potere
risolutivo dello spettroscopio e solo verso il 1869ossibile misurare le velocita
radiali delle stesse con estrema precisione.

Doppler mori di una malattia polmonare a Venezia ata di soli 50

anni, il 17 marzo 1853

EINSTEIN Albert, nato a Ulm, Germania, da Hermann e Pauline gengorei il 14
marzol1878.

Einstein trascorse i primi quindici anni della stita a Monaco dove
frequento le scuole elementari e medie. Lo svilujppellettuale del bambino fu
piuttosto lento, nel parlare, nel leggere e nefif@mdere; suo zio Jakob preferiva
definirlo distratto piuttosto che ottuso.

Negli anni della scuola media non si applicava maltlo studio, e
spinto dalla curiosita, preferiva leggere i libhiecriusciva a trovare soprattutto
quelli scientifici come i “Libri popolari delle senze fisiche scritti da Aaron
Bernstein dove si esaminava a quale livello eratgila scienza dell’ottocento nel
tentativo di spiegare I'universo. A soli 10 annimgocio a studiare la teoria del
calore di Rudolf Clausius, teoria in base alla gualilliam Thomson cerco di
spiegare la luminosita del sole e la durata delk \sta in circa 100 milioni di
anni.

Lasciato il liceo che Albert riteneva inadatto peutoritarismo degli
insegnanti, raggiunse i genitori che si erano érdsfn Italia, i quali preoccupati

pensando che il figlio non avrebbe mai potuto aweréavoro senza un diploma,
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lo incitarono ad iscriversi al Politecnico di Zuiglove gli ordinamenti scolastici
di quel Paese erano piu permissivi , previo pero dumissimo esame di
ammissione.

Al secondo tentativo Einstein fu ammesso e preseittadinanza
Svizzera che tenne fino alla morte.

Durante il primo anno di universita si fidanzo cona ragazza serba
Mileva Mari3 la quale nel 1902 diede alla luce una bambindwladfidata ad altri
e di lei si seppe solo nel 1986. Il 6 gennaio 180#rt e Mileva si sposarono.

Nel corso delle letture il giovane Einstein si ar@ressato agli studi di
Michael Faraday sulla elettricita correlata al metggmo, argomento che lo aveva
sempre affascinato da quando il padre gli avevalagy all’etd di cinque anni
una bussola, ed il movimento dell’ago calamitataveva lasciato emotivamente
perplesso.

Si era anche interessato di musica, sotto la giiédla madre, (suonava
discretamente il piano) e sotto la guida deltoJakob per le sue invenzioni.

La sua passione per la matematica gli fece scogphieeuna sequenza di
numeri, nota come successione di Fibonacci (Leand&itbonacci , mercante
pisano del XllI secolo) era applicabile alla crésai molte piante in fiore. (Si
dice che durante una passeggiata scolastica innaft@tagna, per poco non
precipitasse perché si era sporto dalla rocciavpdere se i petali di una stella
alpina seguivano lo schema della successione dingtri: 1,1,2,3,5,8,13,21.,
..... ).

Ancora giovanissimo imparo i principi del calcoldfferenziale ed
integrale e scopri uno stratagemma matematico etiafattore di contrazione,
che avrebbe utilizzato, in futuro, per spiegarpdecezione dello spazio tempo in
riferimento alla velocita del moto e della luce.

Grazie al suo ex compagno di classe Grossmanni gsottenere un
posto come impiegato, all’'ufficio brevetti di Berrguesto modesto incarico poco
remunerativo, gli permetteva pero di dedicarsuai studi sull’elettromagnetismo
e su quella che sarebbe stata poi, la teoria de##vita ristretta.

Le vari esperienze relative alla velocita dellaeludi Fizeau , di
Michelson e Morley, testimoniavano che la velodtlla luce sembrava essere
per tutti gli osservatori sempre la stessa. Tutipsecondo Einstein , si basava su
una illusione ottica che non teneva conto del mmetativo di un osservatore in

relazione alla velocita della luce sempre costante
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Einstein verifico che quando una persona aumerigapaopria velocita
la sua percezione di una certa misura , sia nekais che nel tempo, faceva si
che la persona stessa ne avesse una sensazionsetamaisura diminuisse cioe
si contraesseTutto cio era correlabile da due variabili: lao@ta della persona e
la velocita del raggio di luce dall’occhio allogt® cioé la velocita della luce.
Volendo, quindi, rappresentare matematicamentetgummtrazione, fra le due
variabili , v velocita delle persona e c veloci@lld luce, Einstein elabord una
equazione chapprossimativamentgoteva essere scritta:

f = (1-2/)” f=1-%%

Da questa equazione si rileva facilmente che ssékvatore € fermo: v
= 0 il fattore rimane 1 , ma se la persona si mwmre velocita prossima a quella
della luce il fattore si riduce notevolmente e krgezione, ad esempio, dello
spazio, si contrae notevolmente, e la stessa cosgifica per il tempo: (esempio
dei due gemelli, per il quale , il fratello all'emo di una astronave che si muove
ipoteticamente alla velocita della luce, quandormnia sulla terra trova il fratello
invecchiatd. L’effetto determinato dalla sensazione di non ppme queste
variazioni in funzione delle velocita faceva si dsservatori diversi si trovassero
sempre d’accodo sulla velocita della luce.

Einstein inizid a considerare quale sarebbe statomportamento tra
massa ed energia visto che esisteva fra loro moedo della fisica classica, un
ben preciso rapporto.

La massa e I'energia, quindi, dovevano essere latgranch’esse alla
velocita della luce. Un treno in moto con la veiacin aumento avrebbe
accresciuta la sua massa, come se ad ogni auehglfdovelocita si aggiungesse
un vagone e cosi via fino ad ottenere una massatinél raggiungimento della
velocita della luce.

L’inverso sarebbe accaduto in fase di deceleraziaheontrario di cio
che accadeva per lo spazio, il fattore di contraziagiva in senso opposto e
'equazione diveniva:

m= m.¥%Vlc?
con pvariazione di massa
m =(¥%my)c
ma ( ¥ m V) rappresentava I'energia cinetica E , e 'equagipoteva essere
quindi riscritta:
E . ¢

190



Questa realta aveva aperto la strada ad una ipoténte di
energia che per la prima volta, malauguratamentsgreita ad uccidere
300.000 persone.

Allo stato attuale questa semplicissima formulaeerer produrre,
da una piccola quantita di materiale radioattiveneralmente plutonio,
quantita di energia pari a quella prodotta da milidi tonnellate di
petrolio.

Il ciclotrone costruito da E.O.Lawrence e M.S.Liydton nel 1934,
come acceleratore di particelle, doveva tenereocatite le particelle stesse
aumentando la loro velocita, per rimanere nel mot@olare accelerato ,
necessitavano di un campo magnetico in continuoeaton per bilanciare il
leggero aumento della massa che aumentava all’doméella velocita di
rotazione.(conferma della ipotesi iniziale di E@istdel 1905).

Einstein che era arrivato negli Stati uniti neltiomo 1933 a seguito delle
leggi razziste contro gli ebrei decretate da Hitkareva accettato I'insegnamento
presso I'lstituto di Studi Superiori di Princetdfra un pacifista e , sconvolto dai
fatti di guerra che accadevano in Europa, su rathaidi numerosi colleghi fu uno
dei firmatari di una lettera inviata all’allora Brédente Roosvelt per sollecitare
fondi da investire sulle ricerche relative alla guwrione dell’'uranio per scopi
bellici.

Quando Einstein, che non aveva voluto partecipdiee @ima
esplosione nella base aerea di Alamogordo nel tbedel Nuovo Messico,
guando vide cid che era accaduto a Hiroschima prémé&e giorni dopo a
Nagasaki, rimase inorridito e si penti di averenéita la lettera diretta al
Presidente Roosvelt.

Prima che Einstein pubblicasse la sua teoria delivita, P.E. Lenard
(1862-1947- premio Nobel per la fisica nel 190%g\va scoperto, lavorando con
le scariche nei tubi a vuoto, i raggi catodici e seguito aveva notato che
radiazioni ultraviolette riuscivano a espellerettedmi dai metalli ma fu Einstein
che ne dedusse la legge relativa per la qualedmipto con il Nobel, forse a
ricompensa del mancato riconoscimento per la véatidella quale, forse, non fu
subito compresa I'importanza.

Nel 1952 gli israeliani gli chiesero di diventaldoro Presidente, onore

che Einstein declino rispettosamente.
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Si spense serenamente nel New Yersey il 18 Apéitb1

(0]

FRANCK James —Nato ad Amburgo il 26agosto 1882 e deceduto a @it il 21
maggio 1964.

| suoi studi sono iniziati presso I'universita deidelberg con argomenti
di chimica, per poi passare a sudiare fisica préssiniversita di Berlino con |l
prof. E. Warburg, dove nel 1906 ha conseguito ittatato. Gia nella tesi di
dottorato si era occupato della mobilita dei poriati cariche e della loro
interazione nelle scariche elettriche nei gas.

Partecip0 alla seconda guerra mondiale e fu insigtella croce di ferro
di prima classe. Al suo rientro fu nominato memémapo della divisione di fisica
dell’lstituto Kaiser Wilhelm presso Berlino.

Nel 1920 divenne professore di Fisica sperimentaledirettore
dell'lstituto di Fisica sperimentale della univeésidi Goéttingen ed é stato in
questo periodo che, in collaborazione con GustavtziHeha studiato il
comportamento delle scariche degli elettroni nei gahe servi a confermare la
validita della teoria atomica di Bohr e per queglidu conferito assieme a Hertz ,
il premio Nobel per la fisica nel 1925.

Successivamente unitamente a Edward Condon, studigamento che
si verifica nel moto dei nuclei delle molecole,doncomitanza con le transizioni
elettroniche nelle molecole stesse. Con questactedn possibile valutare la
intensita nei sistemi di bande e determinaren@fi’energia di dissociazione
della molecola a seguito dell'impatto con gli eleti. (Principio di Franck-
Condon).

Dopo l'avvento del regime nazista, Franck si trasten la famiglia a
Baltimora negli Stati Uniti, dove era stato invitat tenere alcune conferenze alla
Johns Hopkins University. Dopo un breve soggiorno @openhagen, torno
definitivamente negli Stati Uniti dove nel 1938rfaminato professore di chimica-
fisica nella Universita di Chicago.

Negli anni della guerra Franck partecipo alla mespanto della bomba

atomica. Nel 1945 nel Subranck report,in qualita di responsabile di un gruppo
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di scienziati, ammoni il governo americano sulleiltdi conseguenze dell’'uso
dell” arma nucleare.
Nel 1947 fu nominato professore emerito pressavemsita di Chicago.

(]

GOUDSMIT Samuel Abraham. Nato a I'Aia I'11 Giugno 1902.

Figlio di un rappresentante di articoli sanitadi@ina modista. Si dedico
allo studio delle scienze e come la gran partefidaii olandesi studio fisica
teorica alla universita di Leida dove accorrevanohe fisici di altre nazioni, e
fisica sperimentale in quella di Amsterdam. Allsiversita di Leida c’era il Prof.
Paul Ehrenfest grande esperto di meccanica statisprotettore dei suoi allievi e
grande amico di Einstein.

Goudsmit era collega e molto amico di G. Uhlenbeble al suo ritorno
da Roma, dove aveva conosciuto Fermi, era portatoneuovi sviluppi sulle
ricerche di fisica teorica che si stavano portasnti in quella universita.

La scuola di Leida frequentata da futuri sciemzjaili Oppenheimer,
P.Dirac ed Altri, aveva prodotto notevoli progtiessla struttura atomica in base
alla nuova teoria di Bohr, e offriva I'opportunig@ due giovani studiosi di
collaborare unificando la loro conoscenza nei gampi della fisica teorica.

Goudsmit e Uhelenbeck avevano notato che il nundsie righe
spettrali era il doppio di quelle previste secofalteoria atomica di Bohr che non
prevedeva neppure il loro spostamento per effettm @ampo magnetico.

Secondo le previsioni di W.Pauli i numeri quantidie dovevano
descrivere un’'orbita dovevano essere quattro,drdgcoordinate spaziali piu un
quarto da definire.

| due studiosi pensarono che i quarto numero q@ribteva essere
rappresentato dalla rotazione dell’elettrone sustesso e quindi in grado di
determinare un momento magnetico, (una caricarieketin moto determina
sempre un campo magnetico) e, poiché, sempre sedtadi su ogni orbita non
possono esistere piu di due elettroni, si attriauavciascuno un movimento di

rotazione contrario chiamatspin e che secondo la meccanica quantistica
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assumeva il valore di + ¥2 e -%: . (Questo momangwlare assume il valore di
Y% (h/2).

Uhelenbeck e Goudsmit viste le critiche di Paulilaaloro di de Lear
Krenig volevano ritirare la nota gia inviata ad unhasta, ma su suggerimento del
loro prof. P.Ehrenfest, affrontarono “coraggiosateé le eventuali critiche. Pauli
riconobbe successivamente che le sue critiche esiaagliate, e i due danesi sono
oggi considerati gli scopritori dello spin elettrom Lo spin giustificava lo
sdoppiamento delle righe spettrali.

L'introduzione dello spin, é servita a P.Dirac peocedere, nel 1928, ad
una revisione della struttura matematica della @eica quantistica. Lo spin fu
successivamente introdotto per tutte le particsigche.

Nel 1927 Goudsmit si trasferi all'universita deldiigan dove insegno
fino al 1941.

Durante la seconda guerra mondiale lavoro allouppid del radar al
M.L.T. Nel 1947 fu eletto presidente della “US Nathl Academy of Sciences.”Nel
1958 fondo la “Physical Revieu Letters”, una rigigter brevi ma importanti lavori
di ricerca da pubblicare entro breve termine.

Si trasferi a Reno (Nevada ) come Distinguischesitivig Professor.

Goudsmit & deceduto nel 1976.

HEISEMBERG, Werner. Nato a Wirzburg, Germania il 5 dicembre 1901.

Dopo gli studi superiori si iscrisse alla univesisdi Monaco sotto la
guida di illustri fisici come A. Sommerfeld e WieBudio a Goéttingen con Max
Born e J.Franck. Si laured nel 1923 e dopo urogerdi circa tre anni trascorsi
alla universita di Copenagen con N. Bohr, e dosemsstato assistente di Max
Born fu nominato professore di fisica teorica @27 nella universita di Lipsia.

Nel 1913 N. Borh aveva presentato la sua teoriasdociazione del
modello atomico di Rutherford alla ipotesi dei quian Planck, teoria che trovava
conferma parziale solo per la serie spettrale dmBg per 'atomo di idrogeno.

H.Lorentz (premio Nobel per la fisica nel 1902 asst a P.Zeeman) era riuscito a
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dare una spiegazione teorica dell'influenza di ampo magnetico sulle righe
spettrali (effetto Zeeman).

Molti fisici si erano dedicati allo studio deglieffri cercando di adattare
il modello di Borh agli atomi con piu elettroni anBorn ed Heisemberg giunsero
alla conclusione che il modello descritto da Bothizzando in parte la fisica
classica per rappresentare le orbite descrittei delgttroni doveva essere
perfezionato nella definizione detincipio di corrispondenza.

Heisemberg voleva chiarire attraverso la introdoei della meccanica
quantistica i valori della energia negli stati gtaari del’atomo e le loro
differenze, determinanti per I'assegnazione dekgudenze spettrali degli atomi.
Queste idee trovarono ulteriore conforto negli cwita degli studi di P. Dirac,
Born e dello stesso Heisemnberg e trovarono ufegonferma dagli studi di E.
Schrédinger con l'applicazione della brillante seda di L. de Broglie della
teoria della meccanica ondulatoria che assodia@nda di materiaai corpuscoli
materiali, nello stesso modo di come si associavguanto di luce (fotone) ad
un’onda elettromagnetica.

Nell'ambito di cid Heisemnberg formuld quello che €hiamato, in
origine,il principio di imprecisione divenuto pdi principio di indeterminazione

di Heisemberg.

Egli parti dall'idea che quando si vuole determin&a esatta velocita
istantanea ,v 0 l'esatta posizione di una particella (es. ebeity), o anche la
componente dell’impulso my bisogna di necessita far uso di una radiazione
(iluminare I'oggetto): ma allora, per quanto rifao circa il dualismo particella —
onda, piu corretta é la determinazione di una dilkecoordinate (il loro prodotto e
costante), tanto meno precisa sara l'altra. Qupstwipio € traducibile, caso del
momento P e posizione, secondo la componente yrasemplice disuguaglianza:

X. mvy=h/2
tenendo sempre e comunque presenti i fenomeni igtiaint(diffrazione dei
corpuscoli, effetto Compton, ecc..). La precisiaritenibile prevede, un errore
superioresempreal valore della costante di Plank come, alla ldeka meccanica

guantistica, ci si deve aspettare.

Heisemberg & deceduto a Monaco di Baviera il hbraio 1976.

(0]
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HERTZ Gustav Ludwig — Nato ad Amburgo il 22 luglio 1887.

Figlio di un avvocato e nipote del fisico Heinrielertz scopritore delle
onde hertziane, Gustav Hertz frequento il liceoAadburgo successivamente
inizio gli studi superiori nel 1906 a Gottingenpgeguiti poi nelle universita di
Monaco e Berlino dove consegui laurea nel 1911quematd. Nel 1913 l'Istituto di
Fisica di Berlino in qualita di Assistente. Parpgcialla prima guerra mondiale e
fu ferito nel 1915. Nel 1917 tornd a Berlino conigeto docente. Nel 1925 fu
nominato Direttore dell'lstituto di Fisica della Wersita di Halle. Ha lavorato
prima, con la Societa Siemens e successivamergequs importante laboratorio
di ricerca in Unione Sovietica ed infine nel 1954stato nominato Direttore
dell'lstituto Karl Marx della Universita di Lipsia.Nel 1961 & stato nominato
professore emerito.

Hertz ha lavorato dapprima sulla spettroscopiaamofsa studiando il
comportamento della anidride carbonica al varikie pressione.

Con Frank ha studiato il comportamento degli urgldttroni con atomi
e il potenziale di ionizzazione confermando la digdi del modello atomico di
Borh e successivamente di Planck e per questi gluglistato assegnato assieme a
Frank, nel 1925 il premio Nobel per la Fisica.

Nel 1928 si e dedicato instancabilmente alla rresdbne dell’Istituto di
Fisica di Berlino dove riusci a ideare un metodo lpeseparazione degli isotopi
del Neon.

Si sposo nel 1919 con Ellen Dihlmann dalla qualeeedue figli divenuti
fisici e Professori universitari, Hellmuth presk@olitecnico di Lund e Johannes

presso I'lstituto di Spettroscopia ottica.

Gustav Ludwig Hertz mori il 30 ottobre1975

o

KIRCHHOFF Gustav Robert — Nato a Konigsberg il 12 marzo 1824 e deceduto éirider
il 17 ottobre 188.

Inizio i suoi studi presso l'lstituto di matematieafisica fondato da F.

Neuman nel 1934 alla Universita di Kdnigsberg, mpesa ventenne formuld i due
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principi relativi alle leggi sui circuiti elettricj su di un tema che Neuman aveva
proposto.

L'importanza dei principi di Kirchhoff risiede nallformulazione che é
valida nella generalita dei casi. Il primo pririoipconsiderato ovvio, stabilisce che
in nessun punto di una rete di conduttori possasagecumulo di carica; il secondo
che era sostanzialmente gia stato espresso nel d82%. Ohm, e cioé che
l'intensita di corrente in un conduttore € inversabe proporzionale alla resistenza.

Kirchhoff si laureo nel 1847 e un anno piu tardeohe la libera docenza
a Berlino.

Fu nominato nel 1850 professore straordinario @tliversita di Breslau
dove conobbe il chimico R. von Bunsen del qualesuie amico , tale rapporto
durd per tutta la vita e fu molto proficuo per laiemza soprattutto per la
spettroscopia.

Bunsen cercava di sfruttare I'analisi chimica deggimenti esaminando il
colore che prendeva la fiamma quando si introdu@suo interno un sale di un
elemento ; il sodio colorava la fiamma in giallbpotassio in violetto, il rame in
azzurro e cosi via. | colori erano perd non bernndefquando gli elementi si
trovavano in miscela e Bunsen penso di utilizzaee fdtri di vetro colorato.
Kirchhoff suggeri di usare uno spettroscopio, seota che era stato costruito da
K.A.von Steinhell. Con questa tecnica furono idi&gdte le sostanze costituenti il
sole, righe che erano state viste per la primaawitét Fraunhofer, ma che della loro
natura nulla si conosceva. Il lavoro di Kirchhoff
ristampato nel 1860 in “Annalen der Physik” avelkadguente titolo “Uber die
fraunhoferschen Linien”: a proposito delle righe di Fraunhofer.

L'esperimento classico descritto ed effettuatdkdahhoff e Bunsen in
una stanza di 63 fnconsisté nell’effettuare la determinazione deksnsibilita
spettroscopica per il sodio, bruciando, nella fimmBunsen, solo 3 mg di cloruro
di sodio. La quantita di atomi di sodio, circa 2®*atomi pefitro, permetteva
ancora di osservare le due righe gialle del sodibsodio produce un doppietto
6590-65968).

Una importante esperienza condotta interponendorfeaspettro solare e
la fenditura dello spettroscopio, una fiamma Bunsem del sale da cucina,
evidenziava, al posto delle due righe scure (asweriio) due righe gialle
(emissione). A seguito di cido Kirchhoff scriveval ri859, “ per ogni sostanza il

comportamento rispetto alla emissione e allasseebio, a parita di temperatura é
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il medesimo”, in altre paroleuna sostanza € in grado di assorbire le stesse
radiazioni che & capace di emettef®rincipio di Kirchhoff per la spettroscopia).

Nel 1860 Bunsen e Kirchhoff sempre con [‘aiuto aletpettroscopio,
rilevarono in un’acqua minerale due righe spettrafise e due blu e chiamarono
Rubidio e Cesio questi nuovi elementi. Per raceogluna quantita significativa di
guesti due elementi, per determinarne le carditgres chimiche i due scienziati
evaporarono 40 metri cubi dellacqua minerale. asivamente fu scoperto nella
lepidolite ( fillosilicato appartenente alle micki#nifere, principale minerale del
litio) il litio, anch’esso del gruppo dei metallicalini.

Fin dal 1860 Kirchhoff si era interessato attivateesul significato del
potere emissivo specifico del corpo nero e indiao & il comportamento del corpo
nero che era funzione solo della lunghezza d’ondiela temperatura. E’' stato
Planck circa venti anni dopo la morte di Kirchhglfe € riuscito a dimostrare questa
relazione che fu chiamalagge della radiazione drlanck.

Nel 1875 a Kirchhoff fu assegnata la seconda catdifisica, la prima
era di H. von Helmoltz . E’ stato il primo a cream Germania, i presupposti per il
fondamento di una scuola, che H. Rubens, in oceasiel 108™ giubileo della
Universita di Berlino, defini il decennio 1878-188%me “ I'epoca piu brillante

nella storia della fisica berlinese”.

LAUE Max von — Nato a Pfaffendorf (Koblenz) il 9 ottobre 1879deceduto a Berlino il
24 aprile 1960.

Allievo di Max Planck, si laureo nel 1903 nella vevisita di Berlino e nel
1905 divenne assistente di Planck. Nel 1906 o#tdarnibera docenza con un tesi
su particolari problemi di ottica che, opportunateersviluppati, servirono
successivamente a confermare la teoria dellavigéati Einstein.

Applicando infatti la teoria della relativita aksperimento condotto da
A. Fizeau, che forniva, per la misura della vekbcdella luce nell’acqua in
movimento, un valore di u = ¢/n = v(1 — ¥ Yp che non trovava spiegazione alla
luce della fisica classica ,von Laue ottenne ureathe concordava perfettamente
con quello trovato da Fizeau.

Nel 1909 si trasferi come libero docente alla ursivé di Monaco dove

insegnhava A. Sommerfeld, ed & qui che nel 1912gait della scoperta (1895) dei
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raggi X da parte di Roegten, raggi dei quali noc@iosceva la natura (onde o
corpuscoli ?), ebbe I'idea di utilizzare i cristajper i quali si supponeva esistere
una regolare disposizione degli atomi, quali rétich diffrazione e quindi di
verificare se i raggi X fossero, in realta, rademzielettromagnetiche di cortissima
lunghezza d’onda.

Dalle lastre cosi ottenute furono accertate conteemgamente due cose:
che i raggi X erano radiazioni elettromagnetichaltissima frequenza e che nei
cristalli gli atomi erano disposti in modo ordinatoregolare da permetterne la
identificazione della struttura interna.

Per questa scoperta, che Einstein defini come tatla piu belle della
fisica”, von Laue ottenne nel 1914 il premio Nopet la fisica.

Dopo la prima guerra mondiale, Berlino divenne, aldjavvento del
nazionalsocialismo, teatro di scontri sulle formevith politica e culturale da dare
al paese. L'antisemitismo determino la critica @letklativita definendola un
imbroglio mondiale degli ebrei.

Laue, Planck e Sommerfeld presero risolutamentéifese di Einstein
cercando che non fosse allontanato dalla Germania.

Dopo la fine della guerra, Laue guido la ricostoma della scienza
tedesca, e nel 1951 assunse la direzione del MancPlistitut per la chimica e
I'elettrochimica a Berlino, incarico che mantenmmfal 1959.

o

MICHELSON Albert Abraham. Nato a Strzelno , Prussia (ora Polonia), il 19 whioee
1852 e deceduto a Pasadena, California il 9 matga.

La sua famiglia di origine ebrea , immigro negktStUniti quando Albert
aveva appena due anni. Gia dall'inizio degli stondistrdo grande interesse per le
scienze e fu incitato a proseguire gli studi fesgfando il liceo a S.Francisco.
Poiché era appassionato del mare penso di entrar&iina dove avrebbe potuto
fare contemporaneamente le due cose, navigaretieane gli studi. Al concorso
per la ammissione all’Accademia non fu ammesso imperterrito si reco a
Washington in udienza dall'allora presidente Ulss&rant ed ottenne la nomina per

I'aggiunta di un posto in piu nella graduatoria dael0 sali a 11.

199



Agli esami eccelleva nelle scienze, ottica e acastha i voti nell'arte
marinara erano scadenti: in complesso fu classificala fine del corso, al nono
posto.

In realtd la carriera scientifica di Michelson idizquando era
guardiamarina che, dopo aver navigato per qualchao,afu richiamato
all’Accademia Navale (Annapolis) in qualita di igore.

Il suo interesse per la luce e la sua velocita state determinanti per lo
svolgimento della sua carriera scientifica.

Il primo esperimento fu la modifica del metodo d@idn Foucault (1819-
1868), sostituendo la ruota dentata con uno specaiante dopo il passaggio
attraverso uno specchio concavo fisso. Quando éactpo ruota velocemente ci
puo essere una deflessione del raggio riflesso phe& essere misurata, e
conoscendo la distanza percorsa dalla luce € sssrgainoscerne la velocita.

Nel 1881 lascio I'United States Navy per dedicarggmpo pieno alle sue
ricerche sulla verifica dell’'esistenza defere luminifero.

La teoria generalmente accettata circa la pogsildii trasmissione della
luce si basava sul fatto che, cosi come le ondersa@rano trasportate dall’aria, le
onde luminose dovevano essere trasportate da wronmmeasibile che circondava la
terra a cui era stato dato il nomeetiere.Si trattava dunque di misurare I'eventuale
effetto provocato sulla velocita della luce, daltondella terra attraverso questo
immaginario etere e cioé quello che era chiamaterito d’etere”.

Gia nel 1878 Michelson in collaborazione con Sinewcomb direttore
del Nautical Almanac Office era riuscito, con ilosmnetodo, a misurare nel 1883,
con estrema precisione la velocita della luce iD.283 + 30 Km. set
(attualmente 299.792,458 Km S@cRimaneva da chiarire I'esistenza o meno dell’
“etere”.

Michelson in collaborazione con E. Morley, con umsafisticata
apparecchiatura, piu volte modificata, basata sundi metodo interferometrico,
riuscirono a dimostrare la inesistenza dell'ete(E! stato successivamente
Maxwell, con le sue equazioni del campo elettronaéign, a definire il modo di
propagazione della luce).

Per questa scoperta Michelson e Morley hanno avetd 907 il premio
Nobel per la fisica.

Michelson in collaborazione con G.Pease riusci asumre, con

I'interferometro all'osservatorio di Mount Wilsoi diametro della stella arancione,
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la super-gigante Betelgeuse, nella costellazion@wbne. (Betelgeuse ha una
massa 20 volte quella solare)

Michelson e stato direttore dell'lstituto di Fisiagella universita di
Chicago ed ha ottenuto numerosi premi e laureeoadrem.

Alla etd di 71 anni su richiesta di Gorge Hellenalél , direttore
dell’'osservatorio di Monte Wilson misuro definitimente la velocita della luce su
una base di 35 km. Dopo mediazione delle numerdsarenla velocita della luce fu
determinata in 299.798 km skec

Michelson mori a Pasadena , California il 9 mag@al.

o

MOSELY Henry Gwyn. Nato a Weymouth, Inghilterra il 23 novembre 1887.

Inizio gli studi a Eton e successivamente, a tligi@nni, al Trinity
College di Cambridge. Era attratto dagli studiisich e discendeva da una famiglia
di scienziati: il nonno paterno era un grande matem ed il padre era professore
di anatomia alla Universita di Oxford; sia il padiee il nonno erano soci della
Royal Society.

Gia prima della laurea si recO a Manchester nebrkbrio di E.
Rutherford per discutere di problemi di radioatlivi, studi relativi al
comportamento delle particelle emesse da elemaditattivi

Inizio i suoi studi , subito dopo la laurea, sempidaboratorio della
universita di Manchester dove si dedico allo studiperimentale della
determinazione delle particelleemesse nella disintegrazione del Radio.

Inizio , nel 1912 uno studio sperimentale, con O&win, (nipote di
C.Darwin autore della teoria della evoluzione),fpnolo conoscitore di diffrazione
dei raggi X.

| Bragg (padre e figlio) con il loro spettrografee@ano costatato che allo
spettro continuo de raggi x si sovrapponeva unia serighe. Sulla base di questa
constatazione Mosely e Darwin ampliarono la riceman l'uso di lastre
fotografiche e Mosely continuo le determinazionsanando la frequenza della riga
K negli spettri di una diecina di elementi.

L'ipotesi di Mosely di correlare la riga spettrakbnucleo atomico e non

al peso atomico , come aveva pensato A. van deckBnel 1913, lo porto a
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verificare le frequenze della riga K ( )Kper una trentina di elementi e loro
composti. L’aspetto importante delle sue sperin@ata era che il risultato poteva
essere espresso con una formula molto semplice valdre della frequenza
riscontrato poteva essere ottenuto non solo dattiehto isolato ma anche da un
SuUoO composto.

Mosely prosegui le ricerche anche sulle righe Lsdguivano la formula

empirica:
L={v2-1u3} z-75fR

con R costante di Ridberg.

Questa tecnica e stata di grande aiuto nella Glzezibne degli elementi
tant'e che Rutherford affermo: “ La legge di Mosélg la medesima importanza
della scoperta della legge periodica degli elememktll'analisi spettrale ed e, sotto
molti aspetti, pit fondamentale di entrambe”.

Nel 1915 Mosely fu arruolato e, nonostante l'intemto di Rutherford e
di altri perché gli fosse destinata un zona men@glesa, il 15 Giugno 1915 salpo
per Gallipoli e nello sbarco in Turchia, che fakin notevoli perdite umane, rimase
ucciso e la Sua carriera insieme alla vita fu state ad appena 28 anni.

(]

PAULI Wolfgang Ernest. Nato a Vienna il 25 aprile 1900.

Il padre, di origine ebraica, aveva, convertendaki cattolicesimo,
cambiato il nome originale , Wolf Pascheles in tpuei Wolfgang Joseph Pauli,
era medico e professore di chimica fisica alla ersita di Vienna. Fin dall'inizio
dei primi studi il giovane Pauli dimostro una spit tendenza per le materie
scientifiche e nel 1918 intraprese a Monaco loistdélle fisica nella universita di
guella citta assistendo alle lezioni del profess@reold Sommerfeld , uno dei
maggiori fisici delXX secolo. Sommerfild, colpito dalle eccezionali @tzadi
Pauli lo incarico, gia prima della laurea di screvain articolo sulla teoria della
relativita. L'articolo, di 237 pagine, suscitd I'amrazione di Einstein ed
considerato ancor ‘oggi , forse la migliore espiosia sull’argomento.

Pauli ha contribuito in modo determinante nel canmela fisica
guantistica, si potrebbe dire che Lui e la fisiesamfistica sono nate nello stesso

anno.
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Nel 1921, durante la compilazione della tesi ceficapplicare la teoria di
Bohr-Sommerfeld allatomo di idrogeno con un riatdt non conforme alle
aspettative e la cui spiegazione a richiesto alaaoni di studi.

Dopo il conseguimento della laurea divenne asgesténMax Born nella
universita di Cottingen e dopo sei mesi , su indit?N.Bohr si reco a Copenaghen
dove rimase fino al 1923.

La teoria di Sommerfild-Bohr allesame dei ristiltasperimentali
spettroscopici non riusciva a dare una correttagggione degli stati stazionari e
Pauli cerco, con la introduzione di un artificiceatichiedeva, fra I'altro, la presenza
di un solo elettrone nell'orbita ordinaria, di varé a capo.

Pauli, accettd, dopo averla criticata, la teorel'@ettrone rotante
ipotizzata prima da de Laer Kronig e definitivaneentimostrata da Ulhembek e
Goudsmit, con la limitazione del momento angolarespin a + 2 , dalla quale
scaturi successivamentid principio di esclusione di Paulger il quale, lo stesso
Pauli ottenne nel945 il premio Nobel per la fisica. Successivamdtaali estese il
concetto di spin anche al nucleo per spiegarelgtsta iperfine che trovo piu tardi
conferma sperimentale.

Nel 1928 Pauli si trasferi a Zurigo come professorguella universita, e
nel 1930 riusci a spiegare lo spettro continuo dégdadimento delle sostanze
radioattive, avanzando la ipotesi della esistenzand particella di massa quasi
nulla dotata di spin semintero: (queste ipotesoriorcomunicate per lettera a Lise
Meitner che si era interessata e si stava intandssaassieme a Otto Hahn, di
problemi di emissione di particelle dai materiadidioattivi). Questa particella,
battezzata successivamente da Enrico Fermi camierdineutrino,gli permise di
dare una spiegazione corretta del decadimenito maniera molto semplicistica: un
neutrone si trasforma in protone con la emissionmatlettrone ed un neutrino:

npt+te+ .

Il neutrino che giustificava il principio della cegrvazione della energia e
guello della quantita di moto ebbe conferma spettale ad opera di R. Reines e C.
Cowan nel 1956. Negli anni fra il 1940 e 1946 IPwasferitosi negli Stati Uniti
all' Istitute for Advaced Study a Princeton, si opo della teoria dei mesoni sui
guali aveva gia pubblicato un fondamentale articolo

Nel 1929 lascio la religione cattolica e sposo Kappner dalla quale
divorzio dopo pochi mesi. Contrasse nuove nozze 984 con Franziscka Bertram

dalla quale non ha avuto figli.
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Wolfgang Pauli & deceduto a Zurigo il 15 dicemt®88L.

(0]

PLANCK Max, nato a Kiel il 23 Aprile, deceduto il 7 ottobre 104 Goéttingen.

Alla eta di 16 anni ottenne la maturitd con un giledda parte dei suoi
insegnanti molto favorevole definendo la sua “mentdto chiara e logica”. Aveva
molti interessi, oltre alla fisica era interessalia filologia antica, all’alpinismo ed
alla musica. Studio a Berlino e nel 1884 divennafgmsore in quella universita.
Anni piu tardi rimase affascinato dal problema 'deiggiamento del calore.
All'lstituto di fisica applicata del Reich, in coassione con la tecnica delle
lampade ad incandescenza, era iniziato lo studla ddazione dell'irraggiamento
con la temperatura che, secondo una affermazio@rchhoff era stato definito
difficile.

La definizione di irraggiamento e la difficolta reatatica della sua
espressione, presentavano, dal punto di vistactgomproblemi da correlare con la
termodinamica di R.J. Clausius. All'inizio dellamri899, dallo studio della legge
di Wien, ritenuta valida solo per le onde lunghéasse temperature, Planck
presento nell’ottobre del 1900 in una seduta detf#demia tedesca di fisica, come
soluzione del problema, la introduzione di due aostnaturali indipendenti alle
guali si dovevano aggiungere la velocita della lnekvuoto e la costante di gravita.
Queste due costanti erano K costante di Boltzmaweglio di Planck-Boltzman e la
costante h (calcolata allora = 6,55%¥0¥g.sec). Planck aveysensatocon unatto
da lui stesso definito successivamente coore atto di disperazioneper
l'irraggiamento, un modo discontinuo da parte diagrpo di emettere energia,
contrariamente al fatto universalmente accettate thtte le trasformazioni
avvengono in maniera continua: “natura non fadiusa Per il “filosofo” Leibniz
autore del calcolo differenziale, era valido il qmipio di continuita, e scriveva
infatti: “Tout va pour degres dans la nature et rien par ‘saut

In sostanza, quindi, I'energia raggiante era emassaodo discontinuo
da radiazioni elettromagnetiche secondo la formula

E=h

doveh era una costante (definita poi costante di Planck)
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e la frequenza della radiazione emessa (pag. 4).

Per raggiungere un tale risultato occorreva unatenemolto chiara e
logica quale era quella di Planck, come del rest stata definita dai suoi
insegnanti del liceo all’esame di maturita.

Nel 1905 Einstein (vedi sua biografia), pubblicd X&'l volume degli
“Annalen der Physic”, tre lavori tra i quali, in @napplico l'impostazione per
guanti di Planck ai quanti di luce, teoria chefamava I'idea elettromagnetica in
guella corpuscolare.

Planck, mentre accettava pienamente la relatiyigciale, esprimeva
alcune perplessita circa l'ipotesi che correlavauoi” quanti di luce alla natura
elettromagnetica delle radiazioni.

(Si ricordi che Einstein fu insignito del premio I per l'effetto
fotoelettrico, e non per la teoria della relatiyita. forse perché ....non era stata
accettata mentalmente!)

Planck, come sopra riportato, divenne un sostanitiwila teoria della
relativita con diverse pubblicazioni, la prima éedjuali fu presentata al Colloquium
di fisica a Berlino. Accettata la relativita di Biein, i fisici si dedicarono
interamente a verificare la teoria dei quanti cke 1927, (circa 30 anni dopo la
prima pubblicazione di Planck) raggiunse la unisttd.

Si puo dire, da quanto espresso nelle pagine peatiecthe lalingua
degli spettri e quindi I'atomistica, sono figlielldeteoria dei quanti a cui € legato il
nome di Max Planck.

La vita familiare di Planck fu oltremodo dolorogerse la prima moglie
nel 1909, ed il figlio Carlo fu ucciso a Verdun lagbrima guerra mondiale. Poco
tempo dopo morirono di parto le due figlie gemeatkil secondo figlio prediletto
Erwin fu giustiziato nel 1944 per aver preso paléattentato a Hitler del 20
Luglio 1944.

Le manifestazioni di stima e di affetto da parteé delleghi e delle
istituzioni lo aiutarono a sopportare tutto il d@aerivato dalle disgrazie alle quali
era andato incontro, quale riconoscimento dellaattigita scientifica il glorioso
Kaiser Wilhelm Gesellschaft, da lui presieduto geanni fu ribattezzatdMax
Planck Gesellschaft

La Sua ultima conferenza tenuta davanti ad un vadiiorio all’eta di
quasi 88 anni cosi terminaval’tinica cosa che possiamo esigere come nostra
proprietd, il bene massimo che nessuna potenzeoatimpotra rubarci e che puo

renderci felici a lungo come nessun’altra, consistdla purezza del sentire che
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trova la sua espressione nel compimento cosciemzies dovere. Chi € chiamato
alla costruzione delle scienze esatte, troveraua gioia e la sua felicita intima

nell'aver indagato I'indagabile, onorato I'inosseabile”.

RAMAN Chandrasekhara Venkata —Nato a Trichinopoly in India il 7 novembre 1888 —

deceduto a Bangalore, India il 21 Novembre 1970.

Fu ducato in India dove il padre era docente diematica e fisica e
quindi si laureo nel 1904 a Madras. Pubblico il pidmo lavoro a 18 anni vincendo
una medaglia d'oro. La ricerca scientifica, irdim non era molto avanzata e
Raman passo all'lndian Finance Department dopo awestenuto gli esami di
ammissione. Opero come funzionario della ammirdgiree fino al 1917 e ando ad
occupare una cattedra che gli era stata offerta neiversita di Calcutta.

Raman era sempre stato attratto dall’ottica e déorc Durante un
viaggio in Europa ammirava il colore del mare edadimportamento della luce
attraverso i corpi trasparenti in particolareaatérso il ghiaccio.

Al suo ritorno in India inizid uno studio dal quaiasse la conclusione
che la diffusione & una caratteristica esibita i torpi trasparenti, ma che ad
ognuno di essi apparteneva la proprieta di polarezta luce in funzione della loro
struttura molecolare. Questo studio iniziato conldee solare come sorgente,
prosegui illuminando gli oggetti con la radiazigredotta da una lampada ad arco
di vapori di mercurio studiando spettroscopicametde radiazione diffusa
emergente dal materiale utilizzato. Il fenomendawiato poi effetto Raman, era
determinato dall'urto del fotone sulla molecola dadone variare I'energia
rotazionale o vibrazionale. Inoltre era possibilsurare con estrema precisione le
frequenze dallo stato di polarizzazione delle radiai diffuse.

Raman studio inoltre le applicazioni dell’effettel tampo dei raggi X la
piu importante delle quali sulle riflessioni anomasibite dai cristalli, diverse da
quelle riscontrate dai fotogrammi di von Laue, eh@no una conseguenza dei modi
caratteristici di vibrazione delle strutture retardo dei cristalli, evidenziate negli

spettri della radiazione diffusa.
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Raman e stato un grande propulsore della ricercandiia, nonché
fondatore del Raman Research Istitute di Bangalore.

Per i suoi importanti studi e sulla scoperta d&é#®o Raman fu insignito
del premio Nobel per la fisica nel 1930, e nomirsitoChandrasekhara Ventana.

(0]

RONTGEN Wilhelm Conrad. Nato in Germania a Lenepp il 27 marzo 1845.

Figlio di un fabbricante di stoffe trasferitosi nélaesi Bassi, ad
Apeldoorn, frequento le scuole elementari e medie un risultato ottimo in tutte
le materie solo uimsufficientein fisica. (....... curiosita per il futuro premio Ndbe
per la fisica) e nel 1863 si iscrisse in una scubl&Jtrecht che preparava tecnici
destinati all’industria. A seguito di un inciderdgvenuto all'interno della scuola,
Wilhelm si rifiutd di denunciare un compagno chew disegnata la caricature di
un insegnante e per questo fu allontanato. Segucatsi di fisica, matematica,
scienze all'universita, e si presento al Politeardc Zurigo dove fu ammesso con |l
massimo dei voti.

Il 6 agosto 1868 ottenne il diploma di ingegnersuecessivamente la
laurea in fisica.

Preparo per la laurea, aiutato da A. Kundt, chesti® suo professore al
Politecnico, un argomento teorico sulle propriésictie dei gas. Successivamente,
guando Kundt nel 1870 fu nominato professore dicdisalla universita di
Wirzburg, Rontgen lo segui in qualita di assistente

Conobbe, in un ristorante gestito da un emigratbegeo, dove si
riunivano studenti e professori, la di lui figlianAa Berta che sposo nel 1872, dalla
guale non ebbe figli e che mori nel 1919.

Nel 1988 fu chiamato a Wurzburg alla direzione 'tgituto di Fisica
che era stata di F. Kohlrausch (1840-1910)

Rontgen disponeva di una strumentazione costitlataubi da vuoto di
Kittorf di Crookes, rocchetti di Ruhmkorff, pile euant’altro, ed era
sostanzialmente un fisico sperimentale piu cheesarido.

Lavorando con i tubi a vuoto, dove la scarica res marefatti all’interno
produceva quelli che costituivano i raggi cato@stettrone non ancora scoperto), la

sera dell’8 novembre del 1895, si accorse che dpeazro di cartone sporco di un
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prodotto chimico luminescente, emanava una radiazieerde fluorescente; al
cessare della corrente nel tubo catodico, sconmgdaiviluorescenza del cartone.
Ponendo la mano fra il tubo e il cartone Rontgetd,ncon sua grande sorpresa la
proiezione delle ossa della mano sul cartone. Usdndimbolo matematico per
definire I'incognita, non conoscendone la natuf@dntgen battezzo questi raggi
comeraggi X.La cui descrizione defini com&ine Neue Art von Strahlgruna
specie di nuovi raggi.

Il collaudo pionieristico della azione dei raggifu effettuato sulla mano,
con anello al dito, della signora Anna Berta Rontge

A seguito di questa grande scoperta gli fu cordgemigl 1901 il premio
Nobel per la fisica. Le 50.000 corone di premioofwr versate alla universita di
Wurzburg e lo scienziato non volle mai brevettarsua scoperta dicendo cleghi
scoperta dnvenzione appartiene alla Umanita intera”

La scoperta, soprattutto derivante dal fatto chtery@dereper mezzo dei
raggi x all'interno del corpo umano, costituiva grande possibilita di diagnosi nel
campo medico, gli cred grande fama e fu insignitondite onorificenze presso
varie universita anche straniere: nel 1896 la R&gliety di Londra gli conferi la
Rumford Medal, l'universita Columbia di New York [Barnard Medal, e fu
nominato Socio corrispondente dell’Accademia dstteenze di Berlino e Monaco.

Esiste un francobollo emesso dalla Repubblica Réelidredesca, nella
ricorrenza del cinquantenario della scoperta, aoreffige di Wilhelm Conrad
Rontgen.

Lo scienziato mori, povero, a Monaco di BavierHOilfebbraio 1923.

o

SAHA Meghnad. Nato a Seoratali, Dacca, Bengala (ora Bangladédghpttobre 1893.

Il padre Jagannath e la madre Bhubaneswari Dehiaaeealtri quattro
figli e la famiglia viveva in precarie condizionc@enomiche. Meghnad si rivelod
subito uno studente brillante e poteé continuaresigidi grazie alle borse di studio
che riusciva sempre ad ottenere grazie alle suactapdi studioso. Gia a diciotto
anni ando a Calcutta per seguire corsi di matematia soli venti anni I'universita

di Calcutta lo incarico di impartire lezioni ad corso di perfezionamento.
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Le sue lezioni erano sempre interessanti e andadaladraulica, alla
termodinamica ed alla spettroscopia, scienze, guaiitme, che approfondite
attraverso studi sulla teoria elettromagnetica dixiMell e della pressione di
radiazione (1918), lo portarono a chiarire le an@di alcuni spettri stellari con la
pubblicazione di una equazione, chianm&guazione di Saha”che permetteva di
prevedere il variare degli spettri stellari al @ae della temperatura dell’atmosfera
delle stelle. Dalla lettura dell’'articolo pubblicahel 1921 su “Procedings of the
Royal Society” con il titolo On a physical theory of stellar spectra’Saha
scriveva: “....Non siamo corretti se parliamo di wtella come stella di idrogeno,
di elio o di carbonio, intendendo che I'uno o Faltdi questi elementi sono
lingrediente principale della sua composizioneimiba. Dobbiamo invece
concludere che un patrticolare elemento, sottoitoadd che prevale in quella data
atmosfera, é eccitato e irradia le sue righe sgettaratteristiche, mentre per gli
altri quello stimolo prevalente é troppo deboleuindi non irradiano abbastanza
perché li si possano osservare.”

Questa sua pubblicazione, rivista dalla precedefatetitolo “On the
Harvard classification of stellar spectra”, fu nogata quando Saha era andato in
Europa grazie ad una borsa di studio che gli pernmsquel breve soggiorno di
avere contatti con i maggiori fisici del tempo andoa e Berlino.

Questi proficui contatti lo entusiasmarono a tahtpuche, tornato a
Calcutta, dove era stato richiamato per ricopraecattedra di fisica in quella
universita, organizzo corsi in vari campi dellddés dalla meccanica statistica alla
propagazione delle onde radio nella ionosfera. férissi alla Universita di
Allahabad cred una scuola che produsse molti fisigortanti che hanno dato
importanti contributi alla ricerca scientifica.

Visitd numerosi Istituti, in Inghilterra, Germania,anche in America al
Radiation Laboratori da O, Lawrence (l'inventord dilotrone) dove a quel
tempo iniziavano ricerche nel campo della fisicaleare, e tornato a Calcutta
fondd nel 1951 I'lstituto di fisica nucleare delad@ fu nominato a vita direttore
onorario.

Gli furono conferiti importanti incarichi governatie fece parte della
Commissione per l'educazione universitaria nominat& 1948 dal Governo
indiano.

L'Istituto di Fisica Nucleare ha preso il nome @igha Institute of Nuclear
Physic” fondato a Kolkata nel 1943.
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Nel 1918 sposo Shrimati Radha Rani Devi, dalla eedbe tre figli e
quattro figlie.

Saha si e spento, improvvisamente mentre si reabl@oro, a Nuova
Delhi, il 16 febbraio 1956.

SECCHI Angelo FrancescoNato a Reggio Emilia il 28 giugno 1818 da Giova@ni

Aloisya Belgeri, famiglia di umili origini.

Dopo le scuole elementari entrd nel Ginnasio digRegmilia, diretto dai
gesuiti, e terminati gli studi, chiese di entrasilanCompagnia di Gesu. Termino il
periodo di noviziato e concluse gli studi presscCdllegio Romano; fra i suoi
docenti di materie scientifiche, i gesuiti davanaltanimportanza agli studi di latino
e greco, Angelo Secchi ebbe Francesco De Vivo51838) valente astronomo e
direttore dell’Osservatorio del Collegio Romano.

Insegno a Roma grammatica e filologia poi a Lofetica e matematica.
Fu ordinato sacerdote il 12 settembre 1847 e l'asmccessivo , a seguito dei
tumultuosi sommovimenti politici, assieme ad alcwoinfratelli andd in esilio,
prima in Inghilterra e successivamente a Washigmpo poté dedicarsi a ricerche
astronomiche sotto la guida di padre Curley direttdi dell’Osservatorio del
Collegio di Georgtown che lo assunse come assistent

Ritornato a Roma, dopo avere visitato gli osservatioGreenwich e di
Parigi, gli fu affidata la direzione dell’Osservetodel Collegio Romano del quale
padre Secchi ne riteneva urgente la modernizzazianehe alla luce di cid che
aveva visto in Inghilterra e Francia. Affido il getto di ammodernamento all’ing.
Vescovelli, utilizzando i tre piloni preparati pkr costruzione della cupola della
chiesa di S. Ignazio che non fu mai eretta. Il poimento e I'ampliamento
prevedevano la costruzione di quattro corpi di fagabper il grande equatoriale e
per i gabinetti magnetico e meteorologico. Padrecliequale esperto dello Stato
Pontificio si doveva interessare di acquedottisatita di clima e di meteorologia.
Per quest'ultima aveva costruito uno strumento imadg di misurare
contemporaneamente, I'umidita, la pressione, lgptatura e la pioggia, che era
chiamato “ meteorografo”. Questo strumento presertida Esposizione Universale
di Parigi nel 1867 fu premiato ed ebbe 'ammiraeiahi Napoleone Ill che volle

conferire a Secchi la Legion d’onore.
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Ma la maggiore attivita astronomica di padre Sedthirivolta alla
spettroscopia, allo studio ed alla classificazidegli spettri stellari. Per questo puo
essere considerato un fondatore dell’astrofisica.

Era stato notato che le stelle assumono colorirsivdall’azzurro al
bianco, dal giallo al rosso. Ebbene padre Secghd dwere osservato in sei anni piu
di 4000 stelle ne classifico i tipi in quattro gpipn base alle righe rilevate

all’esame spettroscopico.

Spettri stellari riportati nel “Libro delle stelle{Da: scienziati e tecnologi.. vol 3° pag. 98)

Gli spettri riportati a partire dall’alto: Sole,risi, Orionis, Herculis

Come e facile notare, dallesame degli spettri, lwamo e la posizione di alcune
righe e la loro intensita. Sulla base di questittsippadre Secchi classifico i tipi
stellari in:

Tipo | — stelle bianco azzurre

Tipo Il — stelle gialle

Tipo Il — stelle rosse e arancione con bande

Tipo IV — stelle rosso sangue con bande

Angelo Secchi & stato membro di numerose assoniag@entifiche e presidente
delllAccademia dei Nuovi Lincei. Fu uno dei fondato nel 1871 della Societa
degli Spettroscopisti Italiani, inglobata nel 1926lla SAIl (Societa Astronomica

Italiana).
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SOMMERFELD Arnold. Nato a Kénigsberg, Prussia orientale, il 5 dicesni868.

All'eta di 18 anni si iscrisse alla facolta di maiatica di Konigsberg
avendo come Maestri A.Lindemann che si era ocoupialla quadratura del
cerchio, Hurwitz e Hilbert. Nel 1893 dopo la laurnseguita nella universita di
Kdnigsberg il giovane Arnold si reco dal profegsér Klein, matematico di fama
internazionale, con il quale instaurd un amichevia rispettoso rapporto di
collaborazione e con il quale consegui la libereedaa nel 1896.

Klein perseguiva l'idea che il calcolo matematice, della scienza,
doveva tradursi praticamente nelle applicazioniitdee e non essere solo fine a se
stesso. Questo compito fu affidato a Sommerfeld alee ad avere una eccezionale
padronanza della matematica, soprattutto per quegt@mrdava la teoria delle
funzioni e del calcolo differenziale possedevaahad della intuizione. In un certo
modo egli gia sapeva prima del calcolo lo svilugibagni singolo elemento e di
ogni fattore.

Nel 1897 Sommerfeld ottenne la nomina a professibrsatematica
all’Accademia di Klausthal-Zellerfeld. Klein patioava la nhomina di Sommerfeld
a professore di matematica tecnica ad Aachen, dpwesti avrebbe potuto
dimostrare che questa branca dell'ingegneria, pogssere sviluppata utilmente su
basi matematiche. Cio rientrava nel progetto odlgirdi Klein di collegaréa teoria
alla pratica.

Nel 1906 Sommerfeld fu chiamato a ricoprire laezhth di fisica teorica
alla universita di Monaco, dove si dedico completata con grande entusiasmo a
guesta nuova branca della fisica assieme ad Adiindtlax Planck, Niels Bohr.,
anche se inizialmente il problema elettrodinamitioagpariva meno logico del
postulato relativistico. Si racconta infatti che78° Congresso del 19 Settembre
1906 a Stoccarda, dove M. Planck affermo, a propadtlle deflessione degli
elettroni veloci ad opera di campi magnetici, la gueferenza per la teoria della
relativita, Sommerfeld ebbe a dire: “Per la questiali principio formulata dal
signor Planck suppongo che il postulato elettradica sia preferito dalle persone
sotto i quarant'anni e quello della meccanica tnaftica dalle persone sopra i
guaranta anni, io do la preferenza a quello elditteonico”. Questa sua opinione fu
da lui stesso modificata al successivo 79° Congress una comunicazione dal
titolo: “Una obiezione alla teoria della relativiédla sua eliminazione”, Essendo un

abilissimo matematico riusci ad applicare la relgtiad un gran numero di campi.
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Nel 1910 si reco per diversi giorni da Einstein giescutere con lui dei fenomeni
collegati alla sua teoria.

L'atomo di Bohr non riusciva a spiegare alcuni feeoi circa il
comportamento dell'atomo, esempio in un campo migméeffetto Zeeman), e
Sommerfeld propose (1915) che le orbite eletttamipotevano essere anche
ellittiche introducendo un numero quantico chiamaimero quantico angolare

L’'atomo di Bohr e oggi definito atomo di Bohr-Sonmifedd.

Durante il nazismo cerco assieme al collega voreldiumantenere, con
i colleghi israeliti una comunanza intellettualeclae se non ne poteva impedire
I'allontanamento dalle universita.

Sommerfeld & stato uno dei grandi della fisicaitegril solo che nel
gruppo non abbia avuto, chissa perché, il premioelNo

Sommerfeld si e spento a Monaco il 26 aprile 1951.

o

STEFAN Josef, nato in Slovenia in un villaggio nei pressi dnJietro (Impero
Austriaco) il 24 Marzo 1835

Di origini modeste, il padre era un metalmeccamida madre faceva la
donna di servizio. Ha frequentato le scuole elearerd Klagenfurt dove ha
mostrato ottime capacita di apprendimento. Dopdiploma liceale esamino la
possibilita di dedicarsi allOrdine dei frati Berettini, ma la passione per la
matematica e la fisica lo portarono ad iscrivegdix853 alla Facolta di Matematica
e Fisica della universita di Vienna dove consdguaurea in quelle discipline nel
1857.

Nel 1863 fu nominato professore di fisica in queltaversita e nel 1866
direttore dell'istituto di fisica.

Era un abile ricercatore e lavord per anni sulttebenagnetismo, sulla
acustica e ottica. E’ stato a seguito degli studottica fisica che si dedico alla
teoria dell'irraggiamento che lo doveva portarea afinunciazione delle legge
empirica nota successivamente come legge di St&fiastudi sul corpo nero, un
corpo in grado di assorbire radiazioni senza tdheie o diffonderne alcuna; in
realta una scatola chiusa dove attraverso un mitmsoro entra dell’energia
radiante che mantiene all'interno la temperatustase. L'energia radiante emessa

dal corpo nero puo essere misurata nell’'unita mipt® e per unita di superficie, e
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Stefan trovo utilizzando le misure sperimentaliettffate da John Tyndall, che
questa energia dipendeva dalla quarta potenza teefiperatura assoluta. Piu tardi,
da considerazioni termodinamiche, L. Boltzman ,hanalla luce della teoria dei
quanti di Planck, spiegd matematicamente la tedeHirraggiamento esposta
empiricamente da Stefan e la legge € oggi con@sdah il nome diegge di
StefanBoltzman.

Per il suo trattato sull'ottica fisica gli fu assedo il premio Richard
Lieben dall'universita di Vienna.

La teoria di Stefan consenti di rivedere alcunesimrazioni della legge
di Dulong-Petit a proposito dei calori atomidil calore atomico dei solidi &€ uguale a

5,95 calorie per grado. In realta questa regola pal un campo limitato di temperature e

quindi rappresenta un caso limite di una leggeegsa).

Josef Stefan € morto a Vienna il 7 Gennaio 1893

o

STERN Otto — Nato a Sohrau. Alta Slesia, Germania il 17 febbrE88 e morto a
Berkeley, California il 19 agosto 1969.

Frequento le scuole superiori a Breslavia doveairasferito con i suoi
genitori

Si laured nel 1912 in chimica-fisica ed i suoingirlavori si occuparono
di fisica teorica in particolare di termodinamidatistica Fu assistente di Einstein
prima a Praga e poi a Zurigo si occupo dei probtefativi alla cinetica dei gas ed
alla sperimentazione relativa alle sue misure. &gfierienze furono fondamentali
per le loro successive applicazioni ai raggi mdedéahe aprirono il campo alle
ricerche sugli spettri atomici e molecolari. Nel20%iusci a misurare la velocita
degli atomi e delle molecole con un metodo moltdipalare utilizzando un fascio
di atomi di argento e facendolo passare attravevtidi fenditure. In collaborazione
con W. Gerlach dimostro I'esistenza della quantizree spaziale prevista dalla
teoria quantistica. L'applicazione dei raggi moleciofacendo diffondere molecole
di elio su un reticolo cristallino fu una validanderma della meccanica ondulatoria
di L. de Broglie. Riusci inoltre, fra I'altro, a murare il momento magnetico del
protone mediante deflessione di un fascio di madedi idrogeno. Per questi studi

fu insignito nel 1943 unitamente a I. Rabi del piehobel per la fisica.
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Nel 1923 fu professore di Chimica-Fisica e diredtatel laboratorio
presso la Universita di Amburgo dove rimase findl@B3. Nello stesso anno, a
seguito dell'avvento del nazismo in Germania, asfierisce negli Stati uniti come
professore di Fisica presso il Carnegie Institutd echnology di Pittsburg, dove
rimase fino al 1945, nominato poi Professore emerit

In occasione del conferimento del Nobel esposeAéthdemia Reale
Svedese, il suo pensiero sulla scienza e sui probdel essa correlati con le
seguenti parole: “ Sono .conscio del fatto che fupsemio non e solamente un
riconoscimento del mio personale lavoro, ma sogttattei fisici puri. Il progresso
della ricerca pura puo essere ottenuto solamentm’atmosfera scientifica in cui
tutti possono scegliere i problemi da affrontardiscuterli liberamente con altri
scienziati.....dobbiamo trovare il giusto equilibrica la scienza pura e quella
applicata. Dobbiamo mantenere alto il livello dietia pura. Dovremo fare cosi
anche trascurando il significato culturale ed etluoadella scienza, ma solamente
perché senza una vigorosa scienza pura non viusaraale progresso in quella

applicata”.

UHLEMBECK, George Eugene.Nato a Jakarta, (Indonesia) il 6 dicembre 1900.

Figlio di un ufficiale dell’esercito olandese, torim Olanda all’eta di 6
anni. A diciotto anni, dopo aver superato le scseleondarie, si iscrisse alla
universita di Leida per laurearsi in matematiceied. Attratto dalla teoria cinetica
dei gas, si dedico al suo approfondimento attravierpubblicazioni dei coniugi
Ehrenfest. Completo cosi i suoi studi con il pEfirenfest che nel 1925 gli propose
di diventare suo assistente. Inizio in quella data proficua collaborazione con il
suo collega S.Goudsmit il quale aveva gia publdicitersi lavori sulla teoria degli
spettri atomici.

Nel settembre del 1925, Uhelembeck e Goudsmit, gzenm la ipotesi
dell’elettrone rotante cioé dello spin che trovayiastificazione per spiegare la
struttura adoppietti dei metalli alcalini. Secondo questa ipotesi adftbne era
assegnato un momento angolare quantizh&®o ( ) al quale era associato un
momento magnetico, con e la carica dell’elettrargpiale ae /2 mc(Dal 1922 al
1925 Uhelembeck era stato a Roma dove aveva seguitosi universitari di

matematica di Tullio Levi Civita e conosciuto Emri¢ermi del quale era poi
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diventato amico, amicizia che si consolido quanelol®27, Uhlembeck ando negli
Stati Uniti assieme a Goudsmit e Dennison ad irsegrfisica teorica nella
universita del Michigan ad Ann Arbor.

Torno nel 1935 in Olanda per insegnare fisica t@oriella universita di
Utrech, ma poco prima dello scoppio della guewmmd in America alla universita
del Michigan.

Durante la guerra si interesso di ricerche sul masldu a capo del
Radiation Laboratory di Cambridge (Massachusetts).

Nel 1961 passo alla Rockefeller University di Neark' dove continuo le
sue ricerche sulla meccanica statistica Nel 197dofminato professore emerito di
guella universita.

Oltre alle numerose lauree ad honorem, nel 19GVeawttenuto la
medaglia Max Planck e nel 1970 la medaglia LareRu anche presidente

dell’American Physical Society.

Uhklhenbeck & deceduto a Bulder, Colorado (USA})ibttobre 1988.

(0]

ZEEMAN Pieter, nato a Zonnemaire. Olanda il 25 maggio 1865 — Ardata 9 ottobre
1963.

Figlio di un pastore luterano Chatarinus Zeemamaersoglie Wilhelmina
Worst , frequento la scuola secondaria a Zierikegkisola di Schouwen, dove era
nato, e per due anni studid lingue classiche titodocessario per 'ammissione
all'universita. Gia a diciotto anni conosceva belaori di J.C.Maxwell sul calore,
e dimostrava una grande abilita come sperimentatpuelita che erano state
apprezzate dal prof. Kamerlingh Onnes docentésidiaf nella universita di Leida,
(premio Nobel per la fisica nel 1913 per i suoiddsulla supercondulttivita).

Zeeman divenne assistente di H. Lorentz, e i suarl sull’effetto Kerr
gli valsero la medaglia d'oro della Societa Olardeklle Scienze. (L’effetto
elettroottico Kerr & un fenomeno per cui un dielett isotropo, solido liquido o

gassoso, diviene birifrangente se sottoposto athmpo elettrico).
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Nel 1908 successe a Johannes D.van der Waals debaione
dell’Istituto di Fisica e dal 1897 al 1935, quarfdacollocato in pensione, insegno
nella universita di Amsterdam..

Gia dagli studi di Michael Faraday che mettevanoelazione il magnetismo e la
propagazione della luce, Zeeman che aveva studisémtamente l'effetto Kerr
inizid ad esaminare la possibilita di accertarefllienza del magnetismo su una
sorgente di luce. Inizio, senza sapere che giadBsraaveva eseguito questo
esperimento con esito negativo, lo studio per ianié il comportamento dello
spettro di una fiamma al sodio quando questa ieodotta all’interno di un campo
magnetico. Volle comunque ripetere I'esperimentofadato dal fatto che questo
tipo di indagine era stato considerato importasté&draday, che egli considerava il
piu grande genio sperimentale di tutti i tempi.

Mediante un reticolo di diffrazione di Rowland, codiscreto potere
risolutivo,constato che il doppietto del sodio Bargava sotto I'azione del campo
magnetico. In poco tempo ripeté I'esperimento clbr elementi constatando che
I'effetto era sempre dovuto e solo al campo magoeti risultati di questi
esperimenti furono comunicati il 31 ottobre allAcemia delle Scienze di
Amsterdam e quattro settimane dopo Zeeman utildzde equazioni di Lorentz
dimostro che la luce emanata ai bordi delle rigleepwlarizzata e che, inoltre, la
teoria di Lorentz confermava con la sua equaziemaisure di Zeeman sul rapporto
fra massa e carica dello iomscillante atomico. Meno di un anno dopo Zeeman
riusciva, con lo spettroscopio della universitdGioningen, a risolvere una riga
spettrale in tre componenti polarizzate.

E’ stato considerato uno dei piu abili sperimemiatousci infatti a misurare con
una precisione senza precedenti, 'uguaglianzdafraassa gravitazionale e quella
inerziale a conferma della validita della relaéviti Einstein.

Zeeman ha avuto tantissimi riconoscimenti e maltedead honorene
nel 1902 gli fu assegnato il premio Nobel per sich.

Era esperto della spettrometria di massa con déeqin collaborazione
con J. De Gier, scopri nuovi isotopi dell’Argon] tliichel ed altri.

Zeeman aveva sposato nel 1985 Johanna Lebreg glale aveva avuto
guattro figli.

Si ritird dallinsegnamento nel 1935 per raggiutithiti di eta, ma
continuo a collaborare con alcuni suoi studenti eteesolito invitare a cena a casa

sua.
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| numeri in grassetto corrispondono alle biografie

COSTANTI (da Lang K.R. -Astrophysical data: Planet and Stars (Springer lagenew
York 1992)

Quantita simbml valore
Velocita della luce nel vuoto ¢ 2.99792458 . Y@m sed
Costante gravitazionale G 6.67259(85) . Fen?® g seé?
Costante di Plank h 6.6260755 (40).1@rg sec
Costante di Plank ridotta #=h/2 1.05457266(63). 1 erg sec
Costante di Boltzman k 1.380658(12). tfrg K*
k 8.617385 (73).1eV K*
Carica dell’elettrone e 4.8032068(15). 1es.u
e 1.602177.faCoul
massa dell’elettrone Me 9.1093897(54). 49
Me 0.51099906(15) Me¥/c
massa del protone mp 1,6726231(10). 4@
My 938.27231(28)MeY/c
Costante di Avogadro Na 6,0221367(36) . 1& mor*
Costante di Ridberg R 1,0973731534(13) . f@m*
Costante di spostamento della
legge di Wien b= maxsisoT 0,2897756(24) cm K
0
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