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LA SPETTROSCOPIA
INFRAROGSSA:

Principi fisici



Lo spettro elettromagnetico e I'IR
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Unita di misura

La radiazione visibile e quella infrarossa sono due tipi di
radiazione elettromagnetica che differiscono tra di loro per
lunghezza d’onda. Entframbe si propagano nel vuoto a
velocita costante c.

E' possibile caratterizzare la radiazione e.m. attraverso una
delle seguenti grandezze:

Lunghezza d’onda A (si misura in um)

La frequenza v (misurata in Hz: v=c/A)

L'energia dell’onda E (misurata in eV: E=hv)

Il numero d'onda (wavenumber) ¥ (misurato in cm-1)

0O O O O

vV (cm)=1/A (cm)




L'interazione di una molecola con il campo e.m.
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* L'inferazione di una molecola con il campo e.m. IR
avviene solo se c'e una variazione del momento di
dipolo della molecola nel suo mofto vibrazionale:




Esempi di modi attivi e nell’IR

v v‘( v
symmetrical stretching asymmetrical stretching scissoring (bending)

Figure : Stretching and bending vibrational modes for H,O

< - —+ <8
~0—@—0— o—@—o
asymmetrical stretching scissoring (bending in and out
of the plane of the paper)

~O0—@—0 7 3 i
symmetrical stretching scissoring (bending in the plane of the paper)

Figure : Stretching and bending vibrational modes for CO,

O,, H,, Cl,, N, non assorbono nell’IR!



Un legame chimico pu0 essere rappresentato come una massa M1
collegata ad una massa M2 da una molla di costante elastica k

ML € AVAVAVA wR'c k
| ¢ v= | frequenza di vibrazione

Xp+Ax ! : M1-M2 .
- m = (massa ridotta)
' M1+M2

All'aumentare di k (forza del legame) aumenta la frequenza di vibrazione
All'aumentare di m, diminuisce.

C-C, C-O, C-N - 800-1300 cm!
C=C, C=0O, C=N - 1700 - 1900 cm!
C=C, C =0, C =N - 2000-2300 cm™

C-H, N-H, O-H - 2700-3800 cm!



Modi normali di vibrazione

f bond dissociation E = (Tl + %) hV

3 energy

(livelli energetici quantizzati)

interatomic distance
“bond length™

Figure 15.8 : Energy curve for an anharmonic oscillator (showing the
vibrational levels for a vibrating bond).

* 3N-6 (molecola non lineare)
3N -5 (molecola lineare)



La spettroscopia IR in

trasformata di Fourier
(FT-IR)



Rivelatore —

Riflessione

Sorgente Campione

Rivelatore

" Trasmissione / Assorbimento / ATR



Le sorgenti di radiazione IR

10+ ultraviolet . visible | infrared

Intensity 7 (arb. units)

Wavelength 4 (pum)



I rivelatori di radiazione IR

Mercury Cadmium Telluride (MCT)
o piroelettrici (DTGS FIR, MIR) Focal Plane Array (FPA) 64x64 pixel

Bolometro (lontano IR)
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[/ interferometro di
Michelson

Il cuore di uno spettrometro FT-IR &
I'interferometro

Il suo compito & quello di disperdere
le frequenze, affinché siano rivelabili
dal rivelatore in maniera distinta.
Possiamo affermare che
I'interferometro & la versione
moderna del reticolo di diffrazione




L'interferometro sfrutta il
fenomeno dell'interferenza fra le
onde e-m (caso di onda
monocromatica da sorgente
puntiforme)

Specchio
mobile M2

AX +——

Specchio
fisso M1

Sorgente

N\
A

w
O Detector

Beamsplitter



» La figura di interferenza che si forma dipende dalla differenza di cammino
ottico (opd) tra i due fasci che interferiscono.

La opd é pari a due volte
I'escursione X.
Considerando che lo specchio

si muove a velocita costante v,
la opd risulta pari a:

2x=2vt




I fasci che si ricombinano possono
interferire costruttivamente, dando il
massimo del segnale, o distruttivamente,
dando il minimo del segnale.

L'interferometro produce quindi una
modulazione dell’intensita della radiazione,
che dipende dalla velocita con cui si muove
lo specchio mobile:

I(t)=S(v)-cosQrz2vur)
-

Frequenza di modulazione




Segnale sul Detector
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Origine dell’interferogramma:

onda policromatica a componenti
discrete

Intensita

Intensita

Intensita

Nove lunghezze d'onda

Segnale sul detector

OPD

Spettro

v

Frequenze



« Origine dell'interferogramma:
sorgenti a spettro esteso

Segnale sul detector

IR-source
'y
e p:
BT v
Z g
|
Frequenze

Distribuzione di frequenze di una
sorgente di corpo nero

OPD

v
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Intensita Single-channel
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Definizioni operative: lo spettro

Misura di un interferogramma
senza campione e trasformata di
Fourier dello stesso: reference
single channel RSC

Misura di un interferogramma
con il campione e trasformata di
Fourier: sample single channel
SSC

Lo spettro in trasmissione &
ottenuto dividendo sample con
reference:

T(v) = SSC/RSC
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Per passare dalla Trasmittanza
(picchi in giu) all’assorbanza
(picchi in su):

A=-LogT

N.B. L'assorbanza € una scala
logaritmica per cui tende a
“schiacciare” i picchi ad intensita
bassa
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TECNICHE DI
CAMPIONAMENTO



A seconda di come si presenta il campione e di
quali caratteristiche si vogliono preservare si
POSSONO usare diverse tecniche di misura, sia
distruttive che non distruttive:

Trasmissione (liquidi, polveri, sezioni sottili)
Riflessione speculare (cristalli, sezioni lucide)
Riflettanza diffusa (polveri)

Attenuated Total Reflection (ATR) (superfici poco
riflettenti)



Trasmissione
polvere in pasticche di KBr I

e |nvasiva i@

o Distruttiva i

 Laboriosa &

« Molto precisa (misura assoluta) @

« Creazione di spettri diriferimento @



Prerequisito indispensabile:

Il campione deve essere il piu omogeneo
possibile, variazioni di concentrazione o di
composizione possono dar luogo a risultati errati

Composizione chimica:

Per ottenere spettri interpretabili i campioni ad
elevato assorbimento devono essere preparati in
modo da avere spessori molto sottili (dell’ordine
di qualche um o decina di um nel MIR), oppure
devono essere diluiti in un mezzo opportuno

Trasmissione




DTC SRC

Singolo canale del /N\/

Background (I,) Campione
DTC SRC

Singolo canale del
campione (I)




Concentrazione:

Nell’IR rimane valida la legge di Lambert-Beer secondo cui |'assorbanza e
direttamente proporzionale alla concentrazione del campione:

A=c¢b C

A = Assorbanza ad una serta lunghezza d'onda
¢ = Coefficiente di estinzione molare

b = Cammino ottico

C = Concentrazione del campione

Per tradizione nel Medio infrarosso si tende ancora a lavorare in
trasmittanza, considerata sempre la misura di riferimento (“assoluta”)




Metodo alternativo per misurare un campione in polvere

(es. un pigmento) o un campione spesso e poco riflettente:

Attenuated Total Reflection (ATR)




e Veloce @
« Noninvasivo @
« (semi)distruttivo @
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Fig. 2. Detail of a cross-section from the polychrome sculpture (Fe2): (a) visible microscopic image: (b} image of sample under ultraviolet light; (c) FT-IR image created by
plotting the integrated absorbance of the embedding resin band between 1330 and 1200cm'; (d) FT-IR image showing the distribution of the silicate integrated absorbance
between 1050 and 1000cm'; {e) FT-IR image showing the distribution of the azurite integrated absorbance between 970 and 920cm-'; (f) FT-IR image showing the
distribution of the carbonate integrated absorbance between 1335 and 1440 cm ' (g) FT-IR image showing the distribution of the amide Il integrated absorbance between
1580 and 1480 cm ' (h) FT-IR image showing the distribution of the triglycerides integrated absorbance between 1765 and 1725cm'; (i) FT-IR spectrum extracted from
the nght area of h, marked sp1. The size of the FT-IR images is 700 jum « 500 jwm. The figure is available in colour in the online version via Science Direct.

Kazarian et al, Vibrational Spectroscopy 53 (2010) 274-278



Principi della spettroscopia in
Riflettanza Totale Attenuata (ATR)

0 =0;

Cristallo n,

/

A S
Tranémission

\\ Campione n,
3 .
S8

Legge diSnell: n; xsin®; = n,x siNB,
Angolo critico: ©,= 90°

SiIN@. = N,/ N,

(es. 38° per InSe per un campione con n=1.5)
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Lunghezza di penetrazione

« Approssimazione di Harrick
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Lunghezza di penetrazione e
dipendenza dalla lunghezza d’'onda

Wavelength 2 um Wavelength 25 um

Sample\—_v-—;.d \ d dP prop K

Wasted sample

ATR = AB * v [em1] / 1000 [cm™!]

(Correzione ATR)



Un esempio:

spettro ATR del gesso

Presenza dell’acqua:
Stretching simmetrico
ed antisimmetrico H,O
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v, Stretching simmetrico del tetraedro SO,



Esempi: il Solfato di Calcio
Gesso, Anidrite e Bassanite
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La spettroscopia in
riflessione

Specular and Diffuse Reflection

Specular reflection Diffuse reflection

Necessita di una preparativa lunga (lucidatura) =
Si possono misurare campioni spessi @



Riflettivita e indice di
rifrazione

L'indice di rifrazione € una funzione complessa della lunghezza d’onda: la
parte reale (indice di rifrazione n) tiene conto delle proprieta dispersive del
mezzo e quella immaginaria (coefficiente di estinzione k) determina
I'assorbimento dell’'onda.

n=n4+1k

La Riflettivita (o Riflettanza) di un materiale & legata direttamente all’indice
di rifrazione complesso tramite le relazioni di Fresnel, che assumono forma
analitica particolarmente semplice nel caso di incidenza normale (<20°).



Dal punto di vista spettroscopico le due grandezze forniscono informazioni
diverse riguardo la natura stessa del materiale riflettente.

« La componente DIFFUSA fornisce informazioni circa I'assorbimento (k). I
picchi hanno forma assorbitiva e ci puo essere un effetto di amplificazione
delle bande di combinazione.

+ La componente SPECULARE fornisce informazioni circa l'indice di rifrazione
(n), quindi le proprieta dispersive. I picchi hanno un andamento derivativo,
tipico della dispersione anomala dell’indice di rifrazione.

La conoscenza, INDIPENDENTE, delle due componenti permette di caratterizzare
completamente il materiale riflettente.

Se l'informazione spettroscopica contiene entrambe le componenti,
lI'interpretazione del dato puo rivelarsi non banale



« Nei campioni di manufatti artistici, si osservano
molto spesso entrambe le componenti (speculare e
diffusa) e non € possibile separarle.

Esempi: il Carbonato di Calcio
Assorbanza e Riflettanza (Calcite)
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MICROSCOPIA E
IMAGING



Il microscopio IR € un condensatore
di radiazione IR con caratteristiche
peculiari .

La sorgente del Microscopio (che di
solito contiene uno o piu rivelatori) &
lo spettrometro FT-IR.

In casi particolari anche la sorgente
puo essere integrata nel corpo del
MICroscopio




Esempio di accoppiamento
VERTEX 70 . Ophical diagram |E.

right side¢ adoghaon



Perche usare un
microscopio IR?

Vedere campioni piccoli (dimensioni lineari
<1mm) per poterli misurare, eliminando
problemi di allineamento del campione
stesso

Avere la possibilita di analizzare campioni
altamente disomogenei con elevate
risoluzioni spaziali

Avere un sistema flessibile che permetta di
lavorare in trasmissione e riflessione
(speculare, ATR e grazing angle), anche
sullo stesso campione

Possibilita di generare delle immagini
(chimiche) da sovrapporre all'immagine
visibile

Un microscopio ottico perd non e
utilizzabile come microscopio IR: le
lenti di cui é fatto il microscopio
assorbono la luce IR. Un microscopio
IR, quindi, pud essere realizzato
solo utilizzando ottiche a specchi.

Working Distance

NA=n-smn 26

Apertura numerica



L'imaging infrarosso

Study of the patina sample from a Dogon statuette

a) Photograph of the object, Quai Branly Museum, inventory no 71 1935.105 169, (copyright
C2RMF, D. Vigears)

b) Dark field microscopic view of the cross-section of the sample

c) Backscattered electron micrograph

d) ToF-SIMS image of protein fragment ions

e) SR-pFTIR image of proteins

Vincent Mazel et al, (2007).
Analytical Chemistry. DOI : 10.1021/ac070993k

L'obiettivo del mapping e dell’imaging € quello di generare un‘immagine
(chiamata immagine chimica) contenente solo informazioni spettrali (IR o
Raman), che si puo sovrapporre all'immagine visibile.

A seconda del rivelatore utilizzato, & possibile ottenere un‘immagine chimica:
+ Punto per punto (raster scan, mapping)

« Inuna singola scansione (usando rivelatori Focal Plane Array, imaging)



Mapping vs imaging

Mapping:

Campione

Stage portacampioni automatico gestito da PC

Rivelatore a singolo elemento (MCT, 250um)
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=1 Single Element Detector

Total acquisition time:
TAT=N XM x t

Ex

t=30sec
N=M=20
TAT=600 sec
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Figura 2: (a) Lo spettro IR di un composto organico mostra gli assorbimenti
dovuti alle vibrazioni molecolari. (b) Schema ottico del microscopio IR
accoppiato allo spettrometro ed al detector FPA. (c) Schema di
funzionamento di un detector FPA.




Imaging:

Campione
Stage portacampioni non necessariamente automatico

Focal Plane Array Detector (64x64, 128x128, 256x256 - pixel da 40um)

» Total acquisition time:
TAT=t

_ In t we are acquiring a
w NxN matrix of spectra
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LA LUCE DI
SINCROTRONE
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Le beamlines
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Vantaggi della SR nell’'IR

CH stretch absorption bands
from & pm spot in tissue
sample.

Synchrotron
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IR absorbance image

Polymer pattern on CaF, IR absorbance image
produced by At 2935 125 cm! At 1701 £ 59 cm!

photolithography

Risoluzione spaziale
(diffraction limited)
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APPLICAZIONI ALLO
STUDIO DI SEZIONI
STRATIGRAFICHE



Tecniche di analisi:
invasive e/o distruttive

Dal punto di vista analitico lo studio delle opere d'arte segue
due grandi filoni: da una parte le indagini non-invasive, che
permettono di indagare le opere a diversi livelli di
approfondimento senza intaccarne l'infegrita fisica. Tra
queste si inseriscono le analisi per immagini quali la
radiografie, la rifletftografia infrarossa, la fluorescenza da
ultravioletti e a raggi X. Non sempre, pero, queste sono in
grado di fornire le informazioni analitiche che permettono di
definire in modo esaustivo le caratteristiche dei materiali
impiegati dall’artista, ed € indispensabile procedere al
prelievo di  micro-frammenti (indagine invasiva) per
approfondire in laboraforio le questioni irrisolte; questo
secondo filone comprende tecniche quali la _microscopia
elettronica (SEM), la spettroscopia inftrarossa (FTIR) e micro-
Raman, le cromatografie (liquida e gassosa) e molte alire.



 Difficolta analitiche:

- Le opere d'arte_hanno tipicamente una struttura a strati: imprimitura, strati pittorici, finitura;
ciascuno strato puo avere uno spessore Compreso tra 5 micron e circa 300 micron; tale struttura e
do;/u’rq) sia alla tecnica “costruttiva” dell’artista sia alle stratificazioni del tempo (rifocchi, cadute,
restauri).

- Il prelievo di frammenti dalle opere € sempre limitato e irripetibile
- | frammenti prelevati sono di dimensione molto piccola (dell’ordine di 200-700 micron)

- A volte le fecniche andlitiche di laboratorio sono a carattere distruttivo, cioe non consento di
sottoporre il campione ad altre analisi successive.

- | materiali costitutivi delle opere d'arte sono combinazioni molto complesse di materiali organici e
inorganici, miscelati tra loro in maniera discretamente omogenea, che nel tempo possono subire
modificazioni e alterazioni anche notevaoli.

Questo rende lo studio delle opere d'arte una materia assai complessa, che richiede conoscenze
ad ampio raggio sia sui materiali che sulle tecniche analitiche, richiede particolari trattamenti dei
campioni e strumentazioni con determinate caratteristiche.

Risulta dunque molto importante caratterizzare non solo i materiali presenti in un'opera ma anche la
loro collocazione, ovvero a quole strato appartengono. Per tale motivo una delle prime e piu
semplici analisi di laboratorio e I'osservazione della sezione stratigrafica al microscopio oftico, con
ingrandimenti che arrivano fino a circa 200x. Tale analisi consente una descrizione visiva della
composizione degli strati, quale numero degli strati e loro spessore, colore, granulometria e
coesione, e permette di fare alcune ipotesi sui materiali presenti; a seguire lo stesso campione puo
essere osservato e analizzato al microscopio elettronico che consente la caratterizzazione di tutti |
materiali inorganici presenti, sebbene non sempre in termini definitivi (tale tecnica fornisce
informazioni sulla presenza degli elementi chimici e sulla loro abbondanza relativa, ma non
consente di sapere come questi elementi siano legati tra loro a formare la molecola).



Studio dei processi di degradazione
dei pigmenti gialli di Van Gogh
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° Image courtesy of http://www.vangogh.ua.ac.be/ @
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Figure 2. (A) Transmission mid- (B} g-ATR mid- (C) ATR far- and (D) reflection mid-FTIR spectra of (from bottom 1o top) (black) pamt
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. Degradation Process of Lead Chromate in Paintings by Vincent van
. Gogh Studied by Means of Spectromicroscopic Methods. 4. Artificial
. Aging of Model Samples of Co-Precipitates of Lead Chromate and

. Lead Sulfate
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Alcuni spettri di
riferimento

Courtesy of Centro Conservazione e Restauro

L.a Venaria Reale
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2960-2850

1470-1350  scissoring and bending

1380 - Doublet - isopropyl, r-butyl

3080-3020  stretch

11000-675  bend

3100-3000  stretch

'[870-675  bend

112000-1600  fingerprint region

3333-3267  stretch

700-610  bend

11680-1640 stretch

| C=0 [1760-1670 stretch

\O40- HU

O-H  [3600-3200

13000-2500

13500-3300
N-H

11650-1580

| C-N  1340-1020

’ C=N 1 2260-2220

Solventi
Leganti
Vernici
Fibre

Ma anche in alcuni pigmenti inorganici



Gli esteri
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Olii siccativi
Resine naturali
Cere

Resine sintetiche
Additivi
Plastiche
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Le ammidi

C\ Ru
R,/ \ITI/
Rv

Struttura generale di
un'ammide. Se R" e R"
sono idrogeni I'ammide si
dice primaria, se solo uno
fraR'ed R"eunH, si
dice secondaria, se R' ed
R" non sono idrogeni,
I'ammide si dice terziaria

Tempere all'uovo
Tempera grassa
Lana e seta

Colle animali
Cuoio e pelle
Caseina

Plastica






[ polisaccaridi
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Carbonafi

Silicati

Solfati

Pigmenti organici

1igmenti
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~ Prodotti di degrado -

comuni

« Solfafi

« Ossalati
* Nitrati

« Saponi
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