I.1. Spettrometria.


1.2. Le lampade a scarica.
A. L’emissione di fotoni: E = h.

Tutte le sorgenti luminose possono essere classificate all’interno di due grandi categorie: le sorgenti che emettono luce per effetto termico, come le lampade ad incandescenza in cui viene fatta scorrere corrente elettrica all’interno di un filamento metallico che si riscalda per effetto Joule fino a divenire incandescente, e le sorgenti che emettono per effetto dell’eccitazione da parte di agenti esterni delle molecole dei materiali di cui sono costituite, come i laser e la lampade a scarica dei gas. La composizione spettrale della luce emessa per effetto del passaggio di una scarica elettrica in un gas a bassa pressione è molto diversa rispetto a quella emessa per riscaldamento di liquidi e solidi portati all’incandescenza: quest’ultima infatti presenta uno spettro più o meno continuo nel visibile per motivi che qui non interessa approfondire, mentre la prima è caratterizzata dai cosiddetti spettri a righe, ovvero da spettri in cui sono presenti solo certe lunghezze d’onda caratteristiche dell’elemento chimico considerato.
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Come vedremo meglio in seguito tutti i sistemi atomici, quindi anche i gas, possono esistere solo in stati di energia ben definita. Essi possono aumentare la loro energia solo passando da un livello energetico consentito dalle leggi della meccanica quantistica ad un altro livello consentito da queste stesse leggi. Nella scarica elettrica nei gas gli ioni positivi e negativi o gli elettroni, urtando violentemente contro le molecole del gas, cedono a queste parte della loro energia cinetica. L’energia in eccesso (E) viene acquistata da un particolare elettrone che viene così promosso ad un orbitale avente energia superiore rispetto a quello occupato quando il sistema è in uno stato di quiete. In questo modo la molecola nel suo complesso si trova a popolare un livello energetico maggiore rispetto allo stato fondamentale (si dice che la molecola si trova in uno stato eccitato). Il sistema rimane in tale stato per un tempo t piuttosto breve poiché esso non è uno stato di equilibrio per il sistema e risulta dunque essere instabile, dopo di che la molecola torna nel suo stato fondamentale emettendo sotto forma di fotone l’energia acquistata. Poiché questa è uguale alla differenza fra i due valori di energia consentiti, chiamiamoli E2 ed E1, il fotone emesso avrà energia:



E = E2 – E1 = h

 (1)

dove  è la frequenza del fotone emesso. Sapendo che  = c/, dove c è la velocità del fotone e  la sua lunghezza d’onda, dalla (1) possiamo ricavare la lunghezza d’onda corrispondente a E che è pari a:
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(2)

Questa è dunque a grandi linee la spiegazione del processo di eccitazione e diseccitazione delle molecole in un gas che dà luogo all’emissione di fotoni aventi solo certe frequenze caratteristiche del gas considerato.

B. I processi di scarica in un gas a bassa pressione.

Le molecole di un gas sono generalmente neutre, quindi di norma un gas è un isolante. In realtà è facile osservare che ogni gas ha una debole conducibilità dovuta al fatto che in esso sono sempre presenti degli ioni per opera di agenti esterni che, colpendo alcune molecole, riescono a strappare loro elettroni dando luogo ad un processo di ionizzazione. Si producono così ioni positivi ed elettroni. Se il gas non contiene molecole dotate di affinità elettronica, ciascun elettrone è libero di muoversi come tale, altrimenti viene catturato da un altro atomo andando a formare uno ione negativo. Ad ogni modo ogni evento di ionizzazione genera una coppia di portatori di carica di segno opposto che è causa della debole conducibilità elettrica che si osserva sperimentalmente. 

I fenomeni che avvengono all’interno di un gas e lo rendono un conduttore sono in realtà assai complessi perché dipendono da molti fattori sia interni che esterni al sistema: la densità dei portatori di carica, la loro mobilità, la presenza di agenti ionizzanti o di un campo elettrico applicato. In questa sede intendiamo dare una descrizione qualitativa dei principali fenomeni relativi a una scarica elettrica che attraversa un gas immerso in un campo elettrico.

A tal fine consideriamo un’ampolla contenente un gas ai cui estremi sono presenti due elettrodi collegati ad un generatore di forza elettromotrice come quella riportata in figura 2. Se dall’esterno viene applicato un campo elettrico tramite gli elettrodi, il gas viene attraversato da una corrente elettrica. Se il gas fosse un conduttore ohmico varrebbe la legge di Ohm e la corrente IA sarebbe proporzionale alla differenza di potenziale applicata V. In realtà per un gas la funzione che lega V ad I è molto più complessa. Lo studio della conduzione elettrica nei gas può essere fatto usando un dispositivo come quello mostrato in figura 2. Il reostato R (detto anche potenziometro) è una resistenza variabile mediante un’opportuna regolazione meccanica; cambiando il valore di R è possibile variare la corrente che scorre nell’ampolla e che viene misurata mediante un amperometro (A); il voltmetro V permette invece di misurare la caduta di tensione ai capi degli elettrodi in funzione dell’intensità di corrente che passa attraverso il tubo. Si può quindi determinare sperimentalmente la curva V = V(I) che risulta avere un andamento simile a quello riportato in figura 3, che non si può certo definire lineare come quello dei conduttori ohmici.

Nei gas la corrente elettrica varia molto diversamente a seconda della pressione cui sono sottoposti. Se la pressione nell’ampolla è di qualche millimetro di mercurio è possibile osservare attraverso il tubo dei fenomeni di scarica assai caratteristici che possono schematicamente suddividersi in quattro fasi.

La prima, detta di scarica oscura, è caratterizzata da una bassissima corrente che passa attraverso il tubo e che è dovuta ai pochi ioni che si producono all’interno del gas per effetto di agenti esterni che possono essere raggi cosmici o eventuali altre radiazioni che attraversano il tubo. In queste condizioni il potenziale – e quindi il campo elettrico applicato agli elettrodi – aumenta rapidamente ma la conducibilità rimane assai modesta poiché gli ioni presenti sono raccolti agli elettrodi ma non hanno energia sufficiente per produrre altri ioni. La scarica si dice oscura perché non è accompagnata da emissione luminosa.

Se si aumenta ancora la corrente, il potenziale continua a crescere velocemente e l’energia acquistata da ioni ed elettroni è tale da superare il valore richiesto affinché nell’urto successivo con un’altra molecola questa possa essere a sua volta ionizzata. Ci troviamo così in un secondo regime di conduzione chiamato scarica alla Townsend (studiata dal fisico irlandese John Sealy Edward Townsend, 1869-1957). Gli ioni cominciano a produrre per urto altri ioni e ad estrarre elettroni dagli atomi: in queste condizioni non c’è bisogno di un agente ionizzante esterno e la scarica si mantiene da sé per la continua produzione di nuovi ioni. La scarica è accompagnata da una debole emissione luminosa dovuta all’eccitazione delle molecole per l’urto con gli ioni accelerati dal campo elettrico, secondo quanto detto nel paragrafo precedente.

L’ulteriore aumento della corrente comporta un innalzamento del valore della conducibilità del gas così repentino da provocare una caduta di tensione via via decrescente ai capi degli elettrodi. Vengono prodotti molti ioni che, come nel caso precedente, sono in grado per urto di eccitare le molecole del gas dallo stato fondamentale ad uno stato eccitato; gli elettroni, decadendo nuovamente nello stato fondamentale emettono radiazione elettromagnetica anche nel range del visibile. Ci troviamo a questo punto nel regime di scarica a bagliore, infatti in queste condizioni si ha un’intensa illuminazione del gas nella regione centrale del tubo, detta colonna positiva, mentre nelle vicinanze degli elettrodi si hanno due regioni meno luminose dove il potenziale diminuisce a causa della cosiddetta carica spaziale, che consiste nell’accumulo in tali regioni di ioni di segno opposto a quello dell’elettrodo e che per questo è in grado di compiere azioni di schermaggio elettrostatico. La scarica a bagliore è quella sfruttata nelle comuni lampade al neon in cui la colonna positiva si estende quasi per tutta la lunghezza del tubo e si presenta intensamente illuminata. Il colore della luce emessa dipende dal tipo di gas, per cui, cambiando il contenuto dell’ampolla, si possono ottenere tubi delle più svariate colorazioni.

Quando la corrente aumenta ancora si entra nel regime di scarica ad arco, in cui addirittura la sorgente predominante di ioni diventa il catodo che, bombardato da ioni positivi, si riscalda a sufficienza così da dare luogo ad un’intensa emissione termoionica di elettroni, aumentando ancor più la conducibilità del gas.

Come si è visto, dunque i fenomeni di scarica qui descritti risultano piuttosto complicati, si modificano assai rapidamente al variare della pressione del gas e inoltre dipendono anche criticamente dalla forma degli elettrodi. Quanto detto vale nel caso in cui i vapori siano a bassa pressione; invece ad alta pressione diventa rilevante l’emissione per effetto termico. La composizione spettrale muta completamente: si ha uno spettro continuo nel visibile con una resa di colore spesso simile a quella della luce solare.

La scarica nei gas, che è stata oggetto di importanti ricerche all’inizio del ventesimo secolo, ha permesso di ottenere molte informazioni sulla struttura degli atomi per mezzo dello studio dei cosiddetti “potenziali critici”, che sono i valori della differenza di potenziale per i quali elettroni accelerati nel tubo acquistano un’energia esattamente uguale all’energia di eccitazione dei vari livelli degli atomi, energie che hanno potuto così essere accuratamente misurate. 
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(Fig.1) Schema dell’eccitazione e della diseccitazione di una molecola di gas con conseguente emissione di un fotone.
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(Fig.2) Schema dell’apparato sperimentale per produrre scariche elettriche in un’ampolla contenente un gas.
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(Fig.3) Grafico della curva V = V(I) in un gas a bassa pressione.
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