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INTRODUZIONE 
 

 

A seguito di collaborazioni in corso nel settore mineralogico con l’Università degli Studi 

dell’Aquila (Facoltà di Biologia) e nel settore archeologico con l’Università di Roma La Sapienza 

(Facoltà di Scienze Umanistiche)  e l’Università Roma Tre (Facoltà di Lettere e Filosofia) sono 

pervenuti ai Laboratori Nazionali di Frascati numerosi campioni da studiare. Il lavoro di questa tesi 

è incentrato sull’analisi qualitativa e quantitativa di alcuni di questi campioni ottenuta tramite 

misure di Fluorescenza X e Diffrazione X da polveri.  

Un primo gruppo di campioni fornito dal Laboratorio di Microbiologia dell’Aquila, proviene dalla 

Grotta Nera (comune di Palombaro, AQ). Un secondo gruppo di campioni costituito da argilla 

naturale e frammenti di vasi antichi proviene da due santuari del sito archeologico della  città di 

“Lavinium”, attuale Pratica di Mare (RM) [1]. 

 

Per la caratterizzazione dei materiali cristallini o policristallini esistono differenti tecniche 

d’indagine a seconda dei parametri chimico-fisici che si vogliono determinare. Un breve elenco 

delle principali tecniche e dei parametri determinabili è riportato in Tabella 1. In blu sono 

evidenziate le tecniche attualmente disponibili presso i Laboratori Nazionali di Frascati. In 

particolare tra queste si è scelto di utilizzare la Diffrattometria X di polveri (XRPD) e la 

Spettroscopia di fluorescenza X (XRF). 

 

 Gli strumenti utilizzati sono stati: 

Un Diffrattometro per polveri a due cerchi θ/2θ del tipo Bragg-Brentano. 

Uno Spettrometro per micro-fluorescenza X con lente di focalizzazione a policapillari. 

 Per l’analisi qualitativa degli spettri di diffrazione si è usato il programma: Analyze [2]. 

  Per la successiva determinazione quantitativa si è utilizzato MAUD [3], un programma 

d’analisi Rietveld per materiali policristallini e film sottili. 

 Per il riconoscimento delle fasi sono stati utilizzati: il database ICSD [4] mediante il 

programma FindIt [5] e il database JCPDS [6] presente nel programma Analyze. 
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Tecniche di indagine Dettagli strumentali Parametri determinabili 
Microscopia elettronica   

 
SEM  - Microscopia a Scansione  

Elettronica 
 
 

Sorgete di elettroni ~ 10 KeV.  
Alta risoluzione ( 30-100 Å) 
 
 

 
Studio della morfologia superficiale su 
qualsiasi tipo di campione purché sia 
conduttore o reso tale con un deposito.  
 

 
TEM – Microscopia a Trasmissione 

Elettronica 
 
 
 

Sorgente di elettroni ~ 10-120 KeV. 
Lo spessore non deve superera i 50-60 
nm. 
Tecnica distruttiva. 
 

 
Determinazione della microstruttura, 
studio dell’interfaccia film-substrato, 
verifica della presenza di difetti come 
bordi grano e cavità. 
 

Spettroscopia IR      
 
FFS  - Spettroscopia Fast Fourier 

 
 
 
 

 
Spettrometri Fast Fourier.  
Sorgenti utilizzate 
-  Nernst  ~ 1900°C o Globar ~ 1200°C 
- Luce di Sincrotrone. 
 

 
Determinazione delle fasi e dei livelli 
vibrazionali delle molecole in composti 
solidi, polveri, film sottili etc.  
 
 

Diffrazione X   
 
XRD – Diffrazione a raggi X 

 
 

 

 
Diffrattometro a Quattro cerchi 
 
 
 

Determinazione della struttura 
cristallografica di materiali biologici, 
farmacologici, minerali, ecc. 
 

 
XRPD – Diffrazione a raggi X di materiali 

policristallini 
 
 

 
 

Diffrattometro a 2 o 3 cerchi    
 
 
 
 
 

 
Analisi qualitativa e quantitativa di polveri, 
film sottili e materiali solidi. 
Possibili determinazioni strutturali. 
Misure di stress residui. 
Orientazioni preferenziali, etc. 
 

Spettroscopia elettronica     

 
XPS - Spettroscopia fotoelettronica da 

raggi X 

 
Raggi X molli (Al, Mg) 
Indagine superficiale fino a 10 Å 

 
Composizione e stato di ossidazione 
degli elementi presenti. 
 

 
EELS – Spettroscopia elettronica con 

perdita di energia 

 
Elettroni ~ 100-1000 KeV 

 
Analisi qualitativa tramite l’energia di 
ionizzazione tipica dei vari elementi. 
Analisi quantitativa in relazione 
all’intensità dei picchi. 
 

 
AES - Spettroscopia con Elettroni Auger Fenomeno secondario a seguito 

dell’espulsione di un elettrone di core. 
Non vede He e H perché è un processo a 
3 elettroni. 
 

 
Analisi qualitativa degli elementi presenti 
e legami chimici.  
Accoppiata ad un fascio ionico permette 
di determinare profili di profondità. 
 

Fluorescenza X     
XRF - Fluorescenza con Raggi X 
 
 
 

Spettrometri per fluorescenza e micro-
fluorescenza.  
Sorgenti X da 8 – 16 KeV. 
Luce di sincrotrone (LdS) 

Determinazione qualitativa e quantitativa 
degli elementi in materiali solidi e polveri. 
Mappatura di superfici.  

Tabella 1. Tecniche di indagine per materiali cristallini o policristallini. In blu le tecniche disponibili 
presso i Laboratori Nazionali di Frascati (INFN) [7]. 
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I raggi X e la loro interazione con la materia 
 

I raggi X sono prodotti principalmente da due tipi d’interazione degli elettroni con la materia. Il 

primo tipo d’interazione si ha quando un elettrone accelerato possiede un’energia tale da espellere 

uno degli elettroni interni dell’atomo bersaglio ionizzandolo. 

La lacuna che si crea sarà occupata da un elettrone dei livelli superiori, con conseguente emissione 

di un fotone X con energia caratteristica dell’atomo colpito pari alla differenza di energia tra i due 

livelli elettronici (Spettro discreto a righe). 

L’altro tipo d’interazione si ha quando un elettrone è frenato dal forte campo esistente in prossimità 

del nucleo (radiazione di Bremsstrahlung). Questo fenomeno è di tipo quantistico e ad un 

decremento di energia ΔE corrisponde un fotone di energia pari a  hν, ciò determina uno spettro 

continuo di rumore.  

Supponiamo che un elettrone incidente colpisca un elettrone K dell’atomo bersaglio e che la sua 

energia sia tale da espellerlo, allora la lacuna creatasi sarà colmata da un elettrone proveniente da 

uno dei livelli superiori L, M, ecc., l’energia associata a tale trasferimento corrisponde all’emissione 

di un fotone X della serie K (Cfr. Figura 1).  

 

Figura 1. Salti quantici per alcune radiazioni caratteristiche della serie K [8]. 

 

Le righe delle lunghezze d’onda caratteristiche di questi salti vengono identificate come serie K, L, 

M, ecc., ed ognuna di esse possiede un’intensità caratteristica in funzione del numero atomico 

dell’elemento. Le principali righe per la serie K del rame (Cu, Z=29) sono, in ordine decrescente 

d’intensità, Kα1, Kα2, Kβ1, Kβ2 e i loro rapporti di intensità sono: 100: 50: 24: 13. Poiché le due 
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righe Kβ1, Kβ2, sono molto ravvicinate usualmente si riporta come posizione del doppietto quella 

della Kβ1 omettendo l’indice “1” (Kα1: 1.540598 Å, Kα2: 1.544426 Å, Kβ: 1.392251 Å). 

 In diffrazione sono generalmente usate, per la loro elevata intensità, le righe della serie K in 

particolare il doppietto Kα1/Kα2. Tuttavia la radiazione policromatica (Kα1, Kα2, Kβ) emessa, per 

esempio, da un tubo per raggi X al rame può essere filtrata, a spese di una perdita d’intensità, in tre 

modi diversi, tra loro alternativi:  

Si può porre all’uscita del tubo: 

a) Una lamina di Ni che elimina solo la Kβ e riduce i fenomeni di fluorescenza (Cfr. Figura 2). 

 

Figura 2. Effetto del filtro di Ni per un tubo al Cu [9]. 

 
Nella Tabella 2 si riportano i parametri tipici di misura da noi utilizzati per questo tipo di 

configurazione.  

 

 
Parametri tipici di misura con filtro di Ni 

 

 

“Range” di misura (2θ) 0° – 160° 
Fenditure sul primario (mm) 3  + Soller +  2 

Fenditure sul secondario(mm) 0.3  + Soller +  0,2 

Tabella 2. Parametri tipici di misura nella configurazione con filtro di Nichel (a). 

 
b) Un cristallo monocromatore che seleziona solo la Kα1, escludendo Kβ e Kα2. 

Oppure si può porre sul braccio secondario: 

c) Un monocromatore curvo di Grafite pirolitica o un monocristallo che elimina la Kβ e la 

fluorescenza del campione.  

 

Anche per la configurazione (c) si riportano i parametri di misura tipicamente utilizzati durante le 

nostre analisi (Cfr. Tabella 3). 
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Parametri tipici di misura con 

monocromatore secondario 
 

 

“Range” di misura (2θ) 0° – 160° 
Fenditure sul primario (mm) 4  + Soller +  3 

Fenditure sul secondario(mm) 0.3  + Soller +  0.2 
Fenditura sul rivelatore (mm) 1 

Tabella 3. Parametri tipici di misura nella configurazione con monocromatore secondario di Grafite 
pirolitica (c). 

 

La produzione dei raggi X avviene all’interno di un tubo, formato da un’ampolla di vetro sigillata in 

alto vuoto, contenente un catodo (filamento di tungsteno) e un anodo metallico comunemente 

chiamato “anticatodo”. Il filamento del catodo emette elettroni per effetto termoionico, i quali 

accelerati dalla d.d.p. applicata tra catodo e anodo bombardano l’anticatodo producendo raggi X. 

Ogni tubo, secondo la sua tipologia, possiede una potenza massima di funzionamento. Tuttavia 

poiché il processo di produzione dei raggi X e’ un processo a basso rendimento (< 1 %), la parte 

preponderante di tale potenza va dissipata con un opportuno sistema di refrigerazione a circolazione 

d’acqua. Per non danneggiare il tubo è quindi necessario che il carico applicato sia inferiore alla 

potenza massima mediante un’opportuna combinazione di corrente e tensione.  

L’intensità effettiva della sorgente dipende molto dalla macchia termica focale caratteristica del 

tubo a raggi X. Il campione vede la superficie dell’anticatodo secondo un angolo α, detto “angolo di  

take-off”, che determina l’intensità efficace del fascio e quindi l’intensità dei picchi di diffrazione 

(Cfr. Figura 3). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3. Particolare della testa di un tubo per raggi X [10]. 
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L’ampiezza efficace della macchia focale (wpr), vista sotto un angolo α, è determinata dalla 

seguente relazione: 

wpr = w senα 

dove w è la larghezza della macchia focale. Pertanto per piccoli valori di α si determina un fascio 

stretto con una brillantezza ragionevolmente alta. Nei tubi a raggi X per diffrazione si adotta 

normalmente un angolo α di “take-off” pari a 6° con il quale si realizza una riduzione pari a 1/10 

delle reali dimensioni della macchia focale (Cfr. Figura 3).  

In Tabella 4 si riportano i dati tecnici relativi al tubo a raggi X presente nel diffrattometro Seifert in 

uso presso i Laboratori di Frascati. Se ne specificano anche le combinazioni opportune di corrente e 

tensione utilizzate durante le misure di diffrazione. 

 

                  Dati tecnici  

Tubo al Cu “Long Fine Focus” 

Dimensione della macchia 
termica sull’anticatodo 

0.4 x 12 mm 

Angolo di “take-off” 6° 

Immagine del macchia termica 
vista a 6° 

0.04 mm x 12 mm 

Potenza massima del tubo al rame 1800W 
Corrente   40-30 mA 
Tensione 40-45 KV 

Tabella 4. Dati tecnici della sorgente X utilizzata sul diffrattometro SEIFERT. 

 

Quando il fascio di fotoni X, prodotto dal tubo, attraversa la materia l’energia si modifica a seguito 

di tre fenomeni diversi (Cfr. Figura 4): 

 Assorbimento dei fotoni da parte degli atomi per effetto fotoelettrico. L’atomo eccitato 

emette elettroni secondari e raggi X di fluorescenza, per i quali la lunghezza d’onda è 

indipendente da quella del fascio incidente, ma è caratteristica dell’atomo eccitato. 

 Diffusione elastica  (coerente = diffrazione) tale fenomeno non è accompagnato da perdita 

di energia. 

 Diffusione anelastica (incoerente = effetto Compton) con perdita di energia e conseguente 

aumento della lunghezza d’onda prodotta. 
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Figura 4. Processi d’interazione dei raggi X con la materia [11]. 

 

Il rivelatore a scintillazione  
 
Il problema principale nella rivelazione dei raggi X sta nella loro trasformazione in una forma 

d’energia che possa essere misurata. I vari metodi per effettuare tale conversione si basano tutti 

sulle proprietà ionizzanti della radiazione X, cioè sulla sua capacità di liberare uno o più elettroni 

dagli atomi colpiti (fenomeno di assorbimento). 

I vari rivelatori, attualmente impiegati in diffrattometria sono di tre tipi: rivelatori proporzionali, a 

stato solido e a scintillazione.  

Il rivelatore a scintillazione (Cfr. Figura 5) sfrutta le proprietà dei cristalli scintillatori, tipicamente 

Ioduro di Sodio drogato con Tallio NaI(Tl), che sono in grado di assorbire la radiazione X e di 

emettere luce a lunghezze d’onda maggiori.  

 

Figura 5. Rivelatore a scintillazione [9]. 
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Nel cristallo di NaI(Tl) gli elettroni di valenza, eccitati dai raggi X incidenti, passano nella banda di 

conduzione determinando la formazione di coppie buca-elettrone. A seguito di tale eccitazione 

avviene un processo di decadimento con conseguente emissione di luce visibile nella regione dello 

spettro attorno ai 4000 Å. 

 La radiazione luminosa prodotta colpisce il fotocatodo di un tubo fotomoltiplicatore che per effetto 

fotoelettrico emette elettroni. Quest’ultimi sono focalizzati elettrostaticamente su un elettrodo 

(dinodo) mantenuto ad un potenziale positivo che produce un numero di elettroni secondari 

maggiore di quelli incidenti (fotomoltiplicazione). Tali elettroni sono accelerati verso il successivo 

dinodo a potenziale sempre più altro e così per numerose volte per poi essere raccolti dall’anodo 

con una notevole amplificazione. Il fattore d’amplificazione da dinodo a dinodo è di circa 4, poiché 

nei normali fotomoltiplicatori sono presenti 10 dinodi ciò comporta un fattore d’amplificazione di 

410  ≈ 106. 

Nella tabella 5, qui riportata si evidenziano i dati tecnici del rivelatore con preamplificatore in uso 

presso i Laboratori di Frascati. 

 

Dati tecnici  

Modello “Quartz & Silice” 32YB3 

Fotomoltiplicatore (tipo) XP 2072 B 

Alimentazione 1000 V 

Scintillatore  NaI(Tl) 

Risoluzione 55Fe 39.4 

Tabella 5. Dati tecnici del rivelatore con preamplificatore in uso presso i Laboratori di Frascati. 

  

La legge di Bragg 
 

In qualsiasi spettroscopia la lunghezza d’onda della radiazione utilizzata per l’analisi di un 

campione deve essere maggiore delle dimensioni della specie in esame, ciò spiega perché le 

sorgenti di raggi X tipicamente utilizzate in diffrazione avendo lunghezze d’onda comprese fra 0.7 

Å (Mo) e 2.3 Å (Cr), maggiori della dimensione degli atomi nel reticolo cristallino, consentono di 

determinare le dimensioni cristallografiche. W.L.Bragg nel 1913 studiando il Cloruro di Sodio 

determinò la dimensione del reticolo cristallino (5.64 Å) ed enunciò la legge che prese il suo nome. 
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In Figura 6 è mostrata la diffrazione di una radiazione X di lunghezza d’onda λ (Å), incidente con 

angolo θ su due piani reticolari distanti d (Å) (si sottintende la presenza di più piani paralleli tra loro 

coinvolti globalmente nel processo di diffrazione). 

 

Figura 6. Legge di Bragg per piani reticolari paralleli [12]. 

 

Bragg ipotizzò che i raggi X vengono riflessi specularmene dagli atomi posti sui piani paralleli del 

reticolo cristallino e che ognuno di essi riflette solo una frazione della radiazione incidente, 

giustificando in tal modo la penetrazione dei raggi X in profondità. Le immagini di diffrazione sono 

prodotte solo quando i raggi X riflessi da piani reticolari adiacenti si sommano costruttivamente. 

Affinché ciò avvenga la geometria del fenomeno, richiede che la differenza tra i cammini ottici dei 

raggi riflessi (A + B) da due piani paralleli sia pari ad un numero intero di lunghezze d’onda. Ossia 

si realizza interferenza costruttiva quando: 

                          nλ = 2dsenθ                 Legge di Bragg 

dove d rappresenta la distanza tra i due piani in esame, mentre n è l’ordine della diffrazione. Poiché 

senθ ≤ 1 ne segue che λ ≤ 2d,  si fissa in tal modo il valore massimo che può avere la lunghezza 

d’onda della radiazione X utilizzabile.  

 

Il diffrattometro Bragg-Brentano. 
 

P. Debye e P. Scherrer nel 1916-17  hanno costruito il primo diffrattometro per l’analisi di polveri 

policristalline. Il campione,  posto al centro di una piccola camera circolare è investito da un fascio 

collimato di raggi X e lo spettro di diffrazione viene raccolto su una pellicola fotografica collocata 

all’interno della camera (Cfr. Figura 7).   
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Figura 7. Diffrattometro Debye-Scherrer [9]. 

 

Un secondo tipo di diffrattometro fu proposto nel 1919–20 da H. Seemann e H. Bohlin e fu 

realizzato da A. Guiner e E. R. de Wolf nel 1937-39. L’idea alla base di questo diffrattometro è di 

collocare il campione e il rivelatore in modo tale che quest’ultimo possa raccogliere i fasci diffratti 

al loro punto di convergenza. 

Attualmente tra le varie configurazioni strumentali proposte, la geometria “parafocalizzante” 

definita da W. H. Bragg e da J. C. M. Brentano (B-B) negli anni 1919, ’21, ’46 è quella 

maggiormente adottata in ragione della reciproca posizione di sorgente, campione e rivelatore [14]. 

Le geometrie strumentali più utilizzate per questa configurazione sono la riflessione θ/2θ 

(campione/rivelatore) e la riflessione orizzontale θ/θ (sorgente/rivelatore), dove il campione è 

mantenuto fermo, quest’ultima utilizzata principalmente per i liquidi (Cfr. Figura 8). 

 

                                  

Figura 8. Possibili configurazioni dei diffrattometri per polveri [9]. 

 

Il componente principale di un diffrattometro Bragg-Brentano è il goniometro a due assi θ/2θ. La 

raccolta spettrale avviene mediante una scansione del campione e del rivelatore con velocità 

angolari pari rispettivamente a θ e 2θ. 
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Figura 9. Diffrattometro Bragg-Brentano [9]. 

 
 

Sul goniometro (Cfr. Figura 9) sono posti i seguenti componenti:  

 La sorgente (F) di raggi X, tipicamente un tubo al Rame (Cu).  

 Una fenditura (DS) che controlla  la forma geometrica del fascio e quindi l’intensità che 

incide sul campione. 

 Una fenditura Soller (SS1) che minimizza la divergenza assiale del fascio primario. 

 Il campione (S) è posto al centro del goniometro (asse θ). 

 Un’eventuale seconda fenditura Soller (SS2) che controlla ulteriormente la divergenza del 

fascio diffratto. 

 Una fenditura ricevente (RS) controlla la risoluzione della radiazione diffratta. 

 Un monocromatore curvo, usualmente di Grafite pirolitica, posto in (C) elimina la Kβ e la 

fluorescenza del campione. 

 Una fenditura di anti-scattering (AS) è posta davanti al rivelatore che misura l’intensità della 

radiazione diffratta. 

 

Il diffrattometro Bragg-Brentano in uso presso i Laboratori di Frascati ha la geometria di  Figura 10 

ed è stato utilizzato nelle due configurazioni: con filtro di Ni (a) e con monocromatore secondario 

(c) (Cfr. Pag. 4). 
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Figura 10. Schema di un diffrattometro Bragg-Brentano [10]. 

 

Tutti i componenti del diffrattometro sono fissati ad un goniometro che regola la rotazione del 

campione e del rivelatore con  rapporto di movimentazione θ/2θ.  

La posizione dei componenti sul goniometro è tale che le distanze sorgente-campione e campione-

fenditura di raccolta sono sempre uguali. Sorgente e fenditura di raccolta descrivono una 

circonferenza “cerchio goniometrico” avente centro sul campione e raggio fisso pari a R = SO = 

OF. 

La geometria dello strumento determina anche una seconda circonferenza “cerchio focale”, di 

raggio (r) variabile durante la scansione, individuata da sorgente, campione e fenditura di raccolta. 

In Tabella 6 si riportano le principali caratteristiche del goniometro Seifert in uso presso i 

Laboratori Nazionali di Frascati. 

Dati tecnici:  

Risoluzione 0.0000781° 
Velocità motori 0.01-10°/s 

Accelerazione motori 0.01-100°/s2 

Deviazione assiale e radiale ≤ 0.01 mm 
Ripetibilità ≤ 0.0005° ≈ 2 arc(s) 

Accuratezza assoluta ≤ 0.008° ≈ 30 arc(s) 

Tabella 6. Dati tecnici del goniometro Seifert in uso presso i LNF. 

campione 

asse del diffrattometro 
sorgente 

sistema di fenditure primario 

soller 

soller 

fenditura ricevente 

al rivelatore 

F 

O 
S 
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La geometria Bragg-Brentano, appena descritta, è anche detta “parafocalizzate” poiché il fascio di 

raggi X uscente dalla sorgente viene diffratto dal campione che è posto tangenzialmente al cerchio 

focale, di conseguenza i raggi diffratti dai punti estremi del campione non cadono al centro della 

fenditura di raccolta introducendo così, un’aberrazione dei picchi di diffrazione sottoforma 

d’allargamento. 

 

Aberrazioni spettrali 
 

Le tre principali aberrazioni che determinano la forma dei profili di diffrazione sono:  

1. Campione piatto:  Questo tipo d’errore è determinato dalla superficie del campione che 

non giace lungo il cerchio focale ma ne risulta tangente. Lo spostamento del massimo 

dei picchi è quantificabile mediante la relazione: 

                                              Δ2θ = -1/6 α2cosθ 

dove α è l’apertura della fenditura che controlla la divergenza. Il compromesso pratico 

che si cerca di ottenere è quello di utilizzare una fenditura abbastanza larga tale da 

fornire un’intensità ragionevole mantenendo l’aberrazione entro limiti accettabili. 

2. Trasparenza del campione: Quest’errore è causato dal fascio primario che penetra in 

profondità,  perciò i raggi diffratti dalla superficie vengono a cadere in un punto diverso 

rispetto ai raggi diffratti dal fondo del campione.  

Tale errore aumenta con il diminuire del coefficiente d’assorbimento lineare del 

materiale. Per i campioni con valori modesti di tale coefficiente, come i composti 

organici, lo spostamento dei picchi può raggiungere anche il decimo di grado. Per tale 

ragione, specie di questo tipo necessitano di essere preparate in sezioni sottili in modo da 

ridurre al minimo tale effetto. 

3. Posizionamento del campione: Sebbene i moderni diffrattometri garantiscono una 

notevole accuratezza nel posizionamento del campione rispetto al centro del goniometro, 

può accadere che la superficie del campione e l’asse geometrico centrale di rotazione 

non coincidano perfettamente.  

Questo comporta uno spostamento nella posizione dei picchi secondo la relazione: 

                                                       Δ2θ = -2s cosθ/ R 

     dove s è lo spostamento del campione rispetto al centro di rotazione (Cfr. Figura 11). 
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Figura 11. Aberrazioni sistematiche: a = campione piatto, b = trasparenza del campione,  

c = spostamento del campione [15]. 

 

Fenditure 
 
Altri componenti che influenzano la qualità e la forma dei picchi di diffrazione sono i diversi tipi di 

fenditure: la fenditura di divergenza, la fenditura ricevente e le fenditure di Soller (Cfr. Figura 12). 

 

 

Figura 12. a, b, c, tre tipologie di fenditure. d fenditura di Soller [14]. 

 

La divergenza del fascio primario, nel piano normale all’asse del goniometro, è determinata dalle 

fenditure collocate in uscita del tubo a raggi X, mentre quella del fascio diffratto è limitata dalle 

fenditure poste davanti al rivelatore. 

Il primo sistema di fenditure determina la porzione di superficie del campione irradiata e quindi 

controlla l’intensità, mentre il sistema di fenditure posto davanti al rivelatore determina la 

risoluzione. Naturalmente non ha senso operare con fenditure molto diverse tra loro, la scelta sarà 

dettata dalla risoluzione dei picchi che si vuole ottenere. La fenditura posta tra la sorgente e il 

campione ha la funzione di limitare il fascio primario, in modo da ottimizzare la superficie investita 

dalla radiazione evitando di colpire, per quanto possibile, il porta-campione. La fenditura ricevente 

ha effetti sulla larghezza e l’intensità dei profili dei picchi. In generale all’aumentare dell’intensità 

diminuisce la risoluzione, e viceversa (Cfr. Figura 13). 
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Figura 13. Effetto della fenditura sull’intensità e sulla risoluzione di un profilo [14]. 

 

In Figura 13 si mostrano gli effetti sull’intensità e sulla larghezza dei picchi ottenuti usando 

differenti fenditure riceventi.  

Quando la larghezza della fenditura è più piccola della larghezza del fascio, l’intensità si riduce 

drasticamente mentre si ottiene un marginale miglioramento nella risoluzione del doppietto 

Kα1/Kα2. Viceversa se la fenditura è più larga del fascio, si ottiene un incremento nell’intensità e un 

notevole peggioramento nella risoluzione. E’ sperimentalmente provato che per garantire condizioni 

ottimali di risoluzione ed intensità l’apertura della fenditura deve essere confrontabile con 

l’ampiezza del raggio diffratto. 

Il fascio primario possiede anche una notevole divergenza assiale che è limitata dalle fenditure di 

Soller, una serie di sottili lastre metalliche (generalmente di Molibdeno o Tantalio) poste 

parallelamente tra loro. Vengono posizionate prima e dopo il campione e sono in grado di limitare 

la divergenza naturale del fascio primario e del secondario. 

 

Monocromatore 
 

Per diminuire il fenomeno della divergenza si può utilizzare, invece delle Soller, un 

monocromatore. Naturalmente in entrambi i casi il guadagno che si ottiene nella qualità del profilo 

dei picchi è accompagnato da una perdita d’intensità. 

Per meglio evidenziare il ruolo del monocromatore è bene ricordare che l’interazione tra la 

radiazione X e il campione produce tre diversi fenomeni: diffrazione, “scattering” e fluorescenza 

(Cfr. Figura 14).   
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Figura 14. Effetti dei raggi X con campione e porta-campione [12]. 

 

Tutti e tre questi fenomeni contribuiscono a determinare la forma dello spettro di diffrazione 

costituito da una serie di picchi sovrapposti ad una linea di fondo (backgound). La forma dei picchi  

è determinata dalla lunghezza d’onda della sorgente utilizzata e dalla policromaticità residua 

presente nel fascio primario. Al fondo contribuiscono lo “scattering” del campione, del porta-

campione e dell’aria. Inoltre quando la radiazione primaria possiede sufficiente energia da eccitare 

gli atomi del campione, anche la fluorescenza contribuisce al fondo. 

A tal proposito il monocromatore è uno dei dispositivi in grado di attenuare la policromaticità della 

radiazione e consiste di un cristallo, tipicamente di Grafite pirolitica, montato e orientato in modo 

tale da selezionare la lunghezza d’onda desiderata (Cfr. Figura 15). 

 

Figura 15. Banda passante di un monocromatore di Grafite pirolitica [9]. 

 

Il monocromatore può essere collocato sia tra la sorgente e il campione che tra il campione e il 

rivelatore, andando ad agire sul fascio incidente nella prima configurazione e sul fascio diffratto 

nella seconda. Quest’ultima configurazione, in cui la fenditura ricevente, il monocromatore e il 

detector sono collocati sul braccio 2θ e posti a distanze reciprocamente fisse e coincidenti, è la più 

diffusa poiché il monocromatore sopprime anche l’eventuale radiazione di fluorescenza. Il 

monocromatore permette di ridurre notevolmente la radiazione di fondo e di ottenere un migliore 

rapporto picco-fondo a spese di una perdita d’intensità.  
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In Tabella 7 si riportano le principali caratteristiche del monocromatore di Grafite pirolitica posto 

sul braccio secondario del diffrattometro Bragg-Brentano da noi usato. 

 

Monocromatore secondario tipo Johann:  Grafite pirolitica 

Piano riflettente (h,k,l) 002 
Dimensioni del cristallo / raggio 20 mm  x 15 mm / 220 mm 

Angolo di lavoro θ = 13.19° 
Distanza focale 50.2 mm 

Tabella 7. Principali caratteristiche del monocromatore di Grafite pirolitica da noi utilizzato. 

 
 

MISURE XRF e  XRPD  

 

Per acquisire le conoscenze necessarie alla fase sperimentale di questa tesi e per familiarizzarsi con 

le procedure d’elaborazione qui sotto elencate: 

 1° Utilizzo del diffrattometro per polveri e del relativo programma di gestione. 

 2° Uso del programma “Analyze” d’elaborazione dati ed identificazione delle fasi. 

 3° Impiego del programma “MAUD”  d’analisi spettrale col metodo Reitveld. 

 4° Utilizzo dei database disponibili ICSD e JCPDS. 

si è deciso di analizzare alcuni campioni di minerali naturali provenienti dalla Grotta Nera in 

provincia dell’Aquila. 

 

Campioni minerali naturali: Grotta Nera (AQ) 

 

Il Laboratorio di Microbiologia dell’Aquila svolge ricerche nel settore della Geo-microbiologia 

studiando l’interazione tra i processi di metabolismo dei microbi e la presenza di minerali in 

ambienti naturali [16]. Nell’ambito di questi studi è stata richiesta l’analisi diffrattometrica di 

quattro campioni estratti da siti diversi all’interno della Grotta Nera (AQ). In particolare è stato 

chiesto di: 

 Determinare le fasi presenti nei campioni. 

 Di fornirne l’eventuale composizione percentuale delle concrezioni che caratterizzano tale 

grotta. 
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All’interno della Grotta Nera sono presenti estesi depositi di “moon milk” (latte di luna), 

concrezioni particolarissime dal colore bianco avorio che rivestono interamente la cavità della 

grotta e che spesso danno origine a stalattiti dal caratteristico aspetto ricurvo (Cfr. Figura 16). 

                                              

Figura 16. Depositi di “moon milk”. A sinistra: all’interno della cavità della grotta. A destra:   sotto 
forma di stalattiti. 

 
Il “moon milk” è un agglomerato di sostanze microcristalline dall’aspetto soffice e plastico 

costituito da una fase solida, composta principalmente da Carbonato di Calcio (CaCO3) oltre che da 

Carbonato di Magnesio (MgCO3) e residui insolubili, tipo Silice dispersa in una fase liquida 

acquosa. 

Il “moon milk” può subire modifiche strutturali a seguito di due diversi fenomeni: l’idratazione e  la 

percolazione.  

L’idratazione può diminuire a seguito dell’evaporazione della fase acquosa, poiché l’umidità 

dell’ambiente, per quanto alta, non è mai pari al 100 %. A seguito dell’evaporazione della fase 

acquosa si stabilisce un equilibrio dinamico tra la quantità d’acqua che evapora e l’apporto d’acqua 

al “moon milk”. Se arriva acqua in eccesso questa percola mentre se l’evaporazione è superiore 

all’apporto d’acqua si ha disidratazione e il “moon milk” diventa secco e poroso. 

A seguito di un fenomeno chimico come la percolazione la composizione del “moon milk” subisce 

un’evoluzione, ovvero si riscontra una diminuzione nella concentrazione di MgCO3 e di silicati 

poiché la solubilità di entrambi in acqua pura è molto superiore a quella dei carbonati di Calcio. 

I campioni che ci sono stati forniti, sono stati raccolti in punti differenti della Grotta Nera: 

 Due dall’ingresso:  2GRNPIN01, GRNRI_01. 

 Uno dal centro: GRNPCR01. 

 Uno dalla fine: GRNRF_01. 

Questi campioni senza preliminare essiccatura, sono stati analizzati così come ricevuti, tramite 

diffrazione a raggi X e gli spettri raccolti sono stati successivamente elaborati con il programma 
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Analyze [2] per effettuare l’analisi qualitativa e con il programma MAUD [4] per l’analisi 

quantitativa. 

 

Analisi qualitativa con “Analyze” 
 
Il programma Analyze è un programma d’elaborazione e valutazione generale degli spettri di 

polveri ottenuti tramite diffrazione a raggi X. E’ dotato di un vasto “database” che  permette di 

identificare i picchi, di ottenere informazioni sulle fasi presenti, di determinare i parametri 

reticolari, ecc. Prima di procedere nell’identificazione dei picchi, il programma consente di 

apportare alcune correzioni allo spettro quali ad esempio: 

 

 Determinazione e sottrazione del fondo. L’andamento del fondo da sottrarre può essere di 

tipo lineare o può essere calcolato attraverso una funzione “cubic spline”. 

 “Smoothing”, basato sull’algoritmo di Savitzky & Golay, consente di ridurre il livello del 

rumore spettrale. Tuttavia quest’operazione va eseguita con attenzione poiché determina 

sempre una diminuzione d’intensità ed un allargamento dei profili. E’ possibile scegliere il 

numero di cicli di “smoothing” che si vogliono effettuare senza alterare troppo la forma 

dello spettro. 

  Correzione della posizione dei picchi basata su uno “standard”. Tale correzione si può 

compiere utilizzando, come standard, i dati forniti dalla scheda di una fase nota sicuramente 

presente nello spettro il cui profilo si accordi con quello sperimentale, oppure miscelando al 

campione incognito una polvere “standard”. L’eventuale correzione dello spettro  si può 

realizzare con interpolazione: lineare, “cubic spline” o polinomiale. 

 

Una volta eseguite tali correzioni si può procedere alla ricerca dei picchi: “peak search”. Per 

compiere quest’operazione si devono preliminarmente identificare la posizione angolare 2θ e 

l’intensità di ciascun picco presente nello spettro. Tale identificazione è effettuata fissando la soglia 

d’intensità minima che può avere un picco per poter essere considerato tale dal programma.  

Il riconoscimento delle fasi presenti “peak match” costituisce l’ultimo passaggio. Il programma 

seleziona al massimo le tre righe più intense oppure le tre righe poste a più basso angolo utilizzando 

il database JCPDS di cui è fornito. 

Due fattori di qualità: il SOM (Score of Matches) e il FOM (Function of Merit) consentono di 

identificare le fasi presenti all’interno del campione in esame. Il valore ottimale del SOM è pari a 
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1.0 mentre quello del FOM è pari a 0.0, e nella ricerca automatica delle fasi il calcolatore esclude 

quelle fasi il cui SOM è superiore o uguale 3. 

La cosa importante da sottolineare nel processo d’identificazione è il ruolo fondamentale 

dell’operatore. Infatti, se è pur vero che il “database” ricerca, in base allo spettro sperimentale, le 

fasi e le ordina secondo criteri di qualità, sta all’operatore scegliere quali tra esse possono essere 

presenti.  Questa scelta, il più delle volte non è ne immediata ne ovvia stante l’ampio database di cui 

è fornito Analyze, perciò bisogna tener conto di numerosi fattori quali: la tipologia del campione in 

esame (inorganico, organico, ceramico, polimero, ecc), la sua provenienza, la temperatura di 

formazione ed eventuali reazioni avvenute. Oggi giorno esistono programmi di Search-Match più 

sofisticati che utilizzano algoritmi di Genetica in grado di operare con maggiore efficienza, rapidità 

e affidabilità del risultato. 

In Figura 17-18  si riportano gli spettri e le relative fasi riconosciute per due dei quattro campioni 

estratti dalle differenti zone della Grotta Nera: 

 

 Campione: 2GRNPIN01                                                            SOM = 2.143  FOM = 0.057 

 

Figura 17. Spettro a raggi X del campione 2GRNPIN01- fase presente: calcite / scheda 83-1762.  
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 Campione: GRNPCR01                                                               SOM = 1.462  FOM = 0.547 

 

Figura 18. Spettro a raggi X del campione GRNPCR01 - fase presente: calcite / scheda 83-1762. 

 

Fra tutte le 23 schede fornite dal “Database” JCPDS per la Calcite: (1-837, 2-263, 2-269, 3-569, 3-

593, 3-596, 3-612, 3-760, 4-636, 4-637,5-586, 24-27, 47-1743, 72-1214, 72-1650, 72-1651, 72-

1652, 72-1937, 81-2027, 83-577, 83-578, 83-1762, 86-174) il migliore accordo è stato riscontrato 

con la scheda 83-1762, relativa ad un campione naturale proveniente dall’Islanda di cui si riportano 

i dettagli in Tabella 8: 

83-1762     Quality: calc.    λ = 1.540598 

Calcite  

CaCO3 

Sys:Rhobohedral          S.G.: R-3c 

a = 4.98960                    c = 17.06100 

Z = 6                              Dx 2.711 

Comment: Specimen from Iceland 

Mwt: 100.09                  Volume: 367.85 

Tabella 8. – Scheda JCPDS 83-1762 relativa alla Calcite che ha fornito il migliore accordo nel 
riconoscimento delle fasi. 

 
Contrariamente alle attese, gli spettri sopra riportati evidenziano come la Calcite è l’unica fase 

presente non essendovi traccia ne di MgCO3 ne di  Silicati, ponendo altresì in luce l’estrema 

purezza del deposito naturale nella Grotta Nera, dove per motivi di tutela ambientale è vietato 

l’accesso ai turisti. 
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Nei grafici di Figura 17 e 18 la leggenda delle intensità, in basso a destra,  pone in evidenza come vi 

è perfetta coincidenza di posizione e d’intensità fra righe teoriche e profili sperimentali. Per evitare 

di alterare lo spettro si e’ sempre limitato lo “smoothing” a solo 1-2 cicli e non si è effettuata alcuna 

correzione preliminare sulla posizione dei picchi. La perfetta coincidenza angolare tra le righe 

sperimentali e teoriche, indica l’estrema precisione e l’ottimo allineamento strumentale, tale 

risultato è stato confermato anche nelle successive misure XRPD. 

 

Analisi quantitativa con “MAUD” 
 

Il programma MAUD [3] permette di eseguire un’analisi quantitativa delle fasi utilizzando il 

metodo Rietveld. Per fare uso di tale metodo è richiesta a priori la conoscenza, per ciascuna delle 

fasi presenti nel campione, della struttura cristallografica, ovvero: il gruppo spaziale, le specie 

atomiche presenti, i siti occupati e i parametri reticolari ricavati dalle schede presenti nel database 

ICSD in formato CIF. Il metodo iterativo di Rietveld, ad ogni passaggio, minimizza la somma dei 

pesi e la differenza quadratica media tra l’intensità osservata dello spettro e quella calcolata, 

fornendo ad ogni ciclo, il valore d’alcuni fattori che permettono di valutarne la qualità [17]: 

Rw = { Σ wj | Ijo – Ijc |
2  /  Σ wj  Ij

2}1/2 

Rexp = { (N-P)  /  Σ wj Ijo
2

 }1/2 

dove Ij(o) e Ij(c) sono rispettivamente l’intensità osservata e calcolata al passo j-esimo, wj è il peso, N è 

il numero di punti e P il numero di parametri usati per il “fit”.  

Il rapporto (Goodness of Fit)  tra questi due fattori esprime la bontà del “fit”:  

GOF = Rw / Rexp   → 1.0 

In diffrazione il profilo di un picco, è determinato dalla convoluzione tra i parametri della sorgente 

X, i parametri strumentali ed i parametri del campione ed è rappresentato da una funzione di Voigt: 

convoluzione di una funzione lorenziana (L) e di una funzione gaussiana (G).  

L’uso della Voigt è poco pratico per cui si utilizza, in sua vece, la Pseudo-Voigt come somma di 

una lorenziana (L) e di una gaussiana (G), dove η ed (1- η) determinano il rapporto tra le due 

componenti: 

P(x) = ηL(x) + (1- η) G(x) 

Il programma MAUD possiede un database iniziale con le 90 fasi più comuni, questo ci ha 

obbligato ad integrarlo ricorrendo al database ICSD e ai dati cristallografici reperibili su Internet in 

due siti: 

- American Mineralogist Crystal Structure Database (http://rruff.geo.arizona.edu/AMS/amcsd.php).  
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- International Mineralogical Association (www.ima-mineralogy.org/archives/CCM-temp-website 

/MinClass.pdf). 

Vogliamo qui enfatizzare le notevoli difficoltà che si riscontrano nell’impiego di questo 

programma. MAUD è un programma potentissimo, che permette di effettuare numerose 

valutazioni: analisi quantitativa, determinazione dei parametri strutturali, determinazione della 

granulometria, determinazione degli sforzi, ecc. Purtroppo attualmente il programma non è dotato 

di un manuale completo ed esaustivo, ma sono sfornite solo un paio d’applicazioni esemplificative. 

Si è quindi reso necessario uno studio preliminare ed approfondito del programma che consentisse 

di capire la procedura ottimale e la sequenza corretta di passi da eseguire per ottenere una precisa 

analisi quantitativa. Gli spettri dei campioni provenienti dalla Grotta Nera sono stati elaborati con il 

programma MAUD, non per eseguire un’analisi quantitativa vista la presenza di un’unica fase, ma 

per ricavare informazioni sui parametri reticolari della calcite naturale e confrontarli con quelli 

forniti dal database JCPSD. In Figura 19 si riporta lo spettro Rietveld calcolato (nero) e quello 

osservato (blu), e nella zona sottostante la loro differenza. Si noti il perfetto accordo nella posizione 

dei picchi ed il buon accordo nelle rispettive intensità. Tale accordo è anche confermato dal valore 

che abbiamo ottenuto per il GOF =  1.2412  prossimo al valore ottimale di 1. L’errore che si osserva 

in basso nel grafico di Figura 19, in corrispondenza del massimo di ciascun profilo, dipende dal 

fatto che la funzione Pseudo-Voigt pur simulando e descrivendo bene la Voigt è carente proprio nel 

punto di massimo. 

 Campione: Calcite                                                                                                 GOF = 1.2412 

 

Figura 19. Calcite proveniente da Grotta Nera (AQ). Punti blu: spettro sperimentale. Linea nera: 
spettro Rietveld. 
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Il metodo Rietveld fornisce i valori degli assi “a” e “c” della cella. Ad ogni ciclo di misura questi 

valori vengono elaborati e migliorati a partire da quelli tabellari della scheda scelta. Una volta 

terminata la procedura di affinamento è possibile confrontare i valori dei parametri reticolari 

ottenuti dal  Rietveld (ar, cr), con quelli tabellari (at, ct). Si noti l’ottimo accordo (Cfr. Tabella 9): 

 

Valori Rietveld Grotta Nera Valori Tabellari JCPDS 83-1762 Δ  (Rietveld-Teorico) 

ar = 4.98989  at = 4.98960 0.00029 

cr = 17.06875  ct = 17.06100 0.00775 

Tabella 9. Parametri reticolari per la cella della Calcite, confronto tra i valori Rietveld e tabellari. 

 
 

Campioni di argilla naturale e di reperti archeologici 

 

Nell’ambito di un progetto di ricerca avviato nell’ottobre del 2005 con la Facoltà di Scienze 

Umanistiche dell’Università di Roma “La Sapienza”, sono stati forniti numerosi frammenti di 

vasellame provenienti da due diversi santuari della città di “Lavinium”: il Santuario Orientale e 

quello di Sol Indiges [1].  

Scopo dell’analisi XRD è quello di identificare le fasi presenti ed eventuali analogie 

diffrattometriche tra i campioni per agevolare una possibile identificazione della loro provenienza. 

Sospettando che alcuni campioni fossero stati prodotti in loco utilizzando argille presenti nella zona, 

c’è stato fornito un certo quantitativo d’argilla naturale da analizzare per determinare le fasi 

cristallografiche presenti. 

Successivamente la stessa argilla verrà utilizzata, dopo opportuna purificazione, per realizzare una 

serie di piccoli campioni cotti a varie temperature comprese fra 600 e 1300 °C.  

Durante la cottura delle argille avvengono numerose reazioni termiche che possono essere suddivise 

in due categorie [18]: 

Reazioni che avvengono al di sotto dei 1000°C, relative alle trasformazioni dei singoli minerali: 

 400°C: Deidratazione. 

 400-900°C: Emissione d’acqua a seguito di de-idrossilazione, trasformazione del Quarzo α 

in Quarzo β, decomposizione termica dei vari composti del Fluoro, decomposizione dei 

Carbonati con conseguente emissione di CO2 e formazione d’ossidi quali CaO e MgO, 

fenomeni d’ossidazione e ossido-decomposizione. 

Reazioni di sintesi che avvengono al di sopra dei 1000°C fra i vari componenti minerali. 
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Per cui, successive misure XRPD dei campioni d’argilla cotti tra 600 e 1300 °C possono consentire, 

per confronto con gli spettri ottenuti da frammenti di vasi antichi, di determinare la temperatura di 

cottura e, cosa più importante, se la produzione è locale o di diversa provenienza. 

L’attuale non disponibilità di un forno per la cottura di ceramiche in quest’intervallo di temperature 

ha obbligato a rinviare questa parte della ricerca.  

Si è quindi affrontato uno studio preliminare dell’argilla così come ricevuta. La si è sottoposta ad 

essiccazione in forno a bassa temperatura ∼ 80 °C, per eliminare l’acqua, successivamente la si è 

polverizzata a mano mediante mortaio d’agata. La polvere è stata collocata in un porta-campioni di 

“Plexyglass” avente dimensioni 18 x 28 x 1 mm, utilizzato sia per le misure di fluorescenza (XRF) 

e che per le misure diffrattometriche (XRPD). 

 

Analisi elementale di argilla naturale mediante fluorescenza X 
 
L’analisi di fluorescenza a raggi X è stata eseguita su numerosi campioni, in particolare nel caso 

dell’Argilla naturale, ci interessava ottenere informazioni qualitative che fossero d’ausilio al 

successivo riconoscimento delle fasi presenti negli spettri di diffrazione. Lo strumento in dotazione 

presso i Laboratori Nazionali di Frascati è uno Spettrometro per Microfluorescenza a raggi X il cui 

schema è mostrato in Figura 20 [19]. 

 

Figura 20. Componenti di uno spettrometro per microfluorescenza. 

 

La particolarità di tale strumento è quella di utilizzare una lente policapillare in grado di focalizzare 

i raggi X fornendo una macchia focale sul campione con diametro < 100 µm. Il funzionamento di 

queste lenti si basa sulla “riflessione totale esterna” della radiazione X.  Quando un fascio di raggi 

X si propaga all’interno di un capillare di vetro, con angolo inferiore all’angolo critico [θc = 4 mrad 

(0.21°) alla λ del Cu], viene completamente riflesso e non subisce fenomeni d’assorbimento [20]. 
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Una volta posto il campione in esame sul porta-campioni, tramite l’utilizzo di un “joystick” è 

possibile regolare la quota di lavoro (z), determinata dal punto di coincidenza degli “spot” dei due 

diodi laser di allineamento e la posizione del punto (x, y) in cui si vuole effettuare la misura. In 

pochi minuti si ottiene uno spettro di fluorescenza dal quale è possibile individuare gli elementi 

presenti. Lo spettro è costituito da una serie di picchi posti a ben determinati valori d’energia, 

corrispondenti alle possibili transizioni (k, l, m) dovute all’interazione dei raggi X con il campione 

in esame. Ai profili determinati dagli elementi presenti nel campione, si sovrappongono profili 

spuri: di somma, di effetto Compton, e i picchi di fuga prodotti dal rivelatore a stato solido. Lo 

spettro che si ottiene fornisce l’intensità delle righe caratteristiche degli elementi presenti in 

funzione dei valori d’energia. 

Il primo campione analizzato tramite Fluorescenza a raggi X è stata l’Argilla naturale. Sono state 

eseguite quattro misure in punti diversi della superficie per poter calcolare il valor medio delle 

intensità minimizzando gli effetti spuri (Cfr. Figura 21). 
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Figura 21.  Spettro XRF per l’Argilla naturale: Intensità media in funzione dell’energia. 

 

Da una prima analisi degli spettri e dopo aver identificato i vari elementi presenti, è risultato 

evidente un lieve errore di calibrazione nella scala delle energie (asse x). Per correggere tale errore 

si sono scelti 3 picchi corrispondenti ai seguenti elementi: Ca (Kα 3.69), Fe (Kα 6.40), Mo (Kα 

17.48), e si è confrontato il loro valore tabellare in energia con quello sperimentale. La relazione 

lineare che sussiste tra le energie osservate e quelle teoriche per gli elementi considerati è: 

y = 0.0049662 + 1.0068 x 

Tale relazione ci ha consentito di correggere i valori delle energie ottenuti sperimentalmente, 

conferendo allo spettro  una maggiore precisione (Cfr. Figura 22).  



 

 

27 

 

Figura 22. Spettro XRF per l’Argilla naturale con identificazione degli elementi presenti. 

 

La presenza delle righe Kα e Kβ del molibdeno è da attribuire alla sorgente X utilizzata e non al 

campione in esame. Nella Tabella 10 sono stati riportati i vari elementi identificati e dall’intensità 

delle rispettive righe si è dedotto la quantità presente. 

 

Elemento Quantità stimata Osservazioni 

Fe Abbondante  

Ca Abbondante  

Si Medio-alta Bassa sensibilità strumentale 

K Medio - bassa  

Ti Tracce  

Rb Tracce  

Sr Medio- bassa Kβ sovrapposta alla riga di fuga del Mo  

Nb Tracce Effetto strumentale ? 

Mo -- Tubo a raggi X 

Tabella 10. Elementi presenti nel campione Argilla naturale e quantità stimata. 
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Analisi diffrattometrica e qualitativa di argilla naturale  
 
Successivamente all’analisi di fluorescenza X, il campione è stato analizzato con il diffrattometro 

per polveri nella stessa configurazione (a), con filtro di Ni, utilizzata per i campioni provenienti 

dalla Grotta Nera (AQ) (Cfr. Pag. 4). Lo spettro ottenuto in 2θ da 3° a 53°  è mostrato in Figura 23 

ed evidenzia come l’Argilla naturale possiede numerosi picchi, molti dei quali poco intensi e poco 

risolti anche a causa del livello del rumore superiore ai 20 conteggi/sec (cps). Un successivo 

aumento del tempo di raccolta non ha migliorato la qualità dello spettro e la sovrapposizione del 

fondo ai picchi continua a rendere la ricerca delle fasi difficoltosa. 

 

Figura 23. Spettro XRPD dell’argilla naturale ottenuto utilizzando il filtro di Nichel. 

 
Per tali ragioni si è reso opportuno utilizzare il diffrattometro nella configurazione (c) con 

monocromatore secondario di Grafite pirolitica posto sul braccio 2θ (Cfr. Pag.4) rimuovendo il 

filtro di Nichel. L’uso del monocromatore permette di migliorare il rapporto picco-fondo, 

eliminando l’eventuale fluorescenza del fascio diffratto a spese di una riduzione d’intensità. In 

questo modo migliorando il rapporto segnale/rumore si ottiene uno spettro più pulito, con un livello 

del fondo più basso e con una maggiore risoluzione dei picchi (Cfr. Figura 24). 

 

Figura 24. Spettro XRPD dell’Argilla naturale ottenuto utilizzando un monocromatore di Grafite 
pirolitica. 
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Lo spettro è stato raccolto con passo di scansione di 0.02° nella zona spettrale da 3° a 53° con 

tempo di raccolta di 5 sec/passo. Per compensare la minore sensibilità strumentale ad angoli elevati 

è stata eseguita una successiva raccolta da 53° a 65° con 10 sec/passo.  

Osservando lo spettro in Figura 24, si nota la presenza di numerosi picchi, indice che il campione è 

formato da più fasi. La zona spettrale da 3° sino a  15°-18° presenta una linea di fondo decrescente 

determinata dalla presenza nell'Argilla naturale non purificata di una fase amorfa. 

Per la successiva analisi qualitativa tramite “Analyze” le due zone 3° - 53°  e 53° - 65°  sono state 

unite in un unico spettro con l’intensità riportata sempre in conteggi/sec (cps). In questo modo sono 

state identificate le seguenti fasi (Cfr. Figura 25): Calcite CaCO3, Quarzo SiO2, Muscovite 

KAl2(Si3Al)O10(OH,F)2, Albite NaAlSi3O8, Clinoclorite (Mg,Fe,Al)6(Si,Al)4O10(OH)8, Ankerite 

Ca(Fe,Mg)(CO3)2.  

Molti degli elementi presenti non compaiono nello spettro XRF poiché l’analisi di fluorescenza non 

consente di osservare le righe caratteristiche degli elementi leggeri: H, He, C, O, F, Mg e Al. 

Mentre gli elementi Ferro, Silicio, Calcio e Potassio sono sicuramente presenti in entrambe le 

analisi (XRF, XRPD). 

 

 

Figura 25. Spettro a raggi X del campione di Argilla naturale e riconoscimento delle fasi presenti: 
Calcite, Albite, Quarzo, Muscovite, Clinoclorite, Ankerite. 
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Le fasi Ankerite e Clinoclorite, identificate per ultime, possiedono picchi proprio in corrispondenza 

delle righe meno intense da ciò si desume la loro presenza sotto forma di tracce, ipotesi confermata 

dalla successiva analisi quantitativa. 

 
 

Analisi quantitativa di argilla naturale 
 
 
Una volta effettuato il riconoscimento delle fasi si è utilizzato il programma MAUD con due finalità 

diverse: 

 Verificare il corretto riconoscimento delle fasi tramite il fattore di qualità GOF. 

 Ottenere informazioni quantitative sulle fasi presenti. 

 

Come già detto, quando nello spettro sperimentale di diffrazione, tutti i picchi sono interpolati dallo 

spettro teorico con buona precisione sia in posizione che in intensità si ottiene un valore del GOF 

prossimo a 1, indice del corretto riconoscimento delle fasi presenti nel campione. 

 

Figura 26. Argilla naturale. Punti blu: spettro sperimentale. Linea nera: spettro Rietveld.  

 
Lo spettro ottenuto e riportato in Figura 26 mostra un buon accordo tra  i dati sperimentali (punti 

blu) e quelli ottenuti con il metodo Rietveld (linea nera continua). Nello spettro in questione si è 
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ottenuto un valore del GOF = 1,96 lievemente superiore all’atteso, tuttavia soddisfacente a causa 

della contemporanea presenza di ben sei fasi e di un piccola quantità di sostanza amorfa. 

L’analisi quantitativa ha fornito per ciascuna delle sei fasi riconosciute le percentuali in volume i 

cui valori sono riportati in Tabella 11: 

 

FASE % in VOLUME 

Calcite CaCO3 38% 

Quarzo SiO2 23% 

Albite NaAlSi3O8 15% 

Muscovite KAl2(Si3Al)O10(OH,F)2 14% 

Clinoclorite (Mg,Fe,Al)6(Si,Al)4O10(OH)8 8% 

Ankerite Ca(Fe,Mg)(CO3)2 2% 

Tabella 11. Percentuale in volume delle sei fasi presenti nel campione di Argilla naturale. 

 

Si è già notato, utilizzando il programma Analyze, come le fasi Clinoclorite e Ankerite possiedono 

picchi in corrispondenza delle righe meno intense dello spettro di diffrazione, facendo desumere la 

loro presenza sotto forma di tracce. L’analisi quantitativa fornita da MAUD conferma tale 

osservazione poiché la percentuale in volume non supera il 10 % per la Clinoclorite e arriva appena 

al 2 % nel caso della Ankerite. 

 

Analisi diffrattometrica e qualitativa di frammenti ceramici 
 

Il progetto di ricerca proposto dall’Università “La Sapienza” e dall’Università di “Roma Tre” 

richiede l’identificazione delle fasi presenti, accertando eventuali somiglianze, tra i numerosi 

frammenti di vasellame provenienti dai due santuari della città di “Lavinium”. Tale riconoscimento 

ha lo scopo di agevolare l’identificazione della loro provenienza anche attraverso il confronto con 

successive misure XRPD dei campioni d’Argilla naturale, raccolta in vicinanze del sito di 

“Lavinium”, cotti tra i 600 e i 1300 °C. Attualmente non è disponibile un forno per la cottura dei 

campioni di argilla naturale alle temperature indicate, quindi non è possibile determinare se la 

produzione delle ceramiche è locale o d’altra provenienza. Si sono ottenute, comunque, 

informazioni utili ai fini del proseguimento della ricerca in questa direzione. 
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Non potendo presentare in questa sede tutti gli spettri di diffrazione ottenuti dai vari campioni, si è 

deciso di riportare, quale esempio, gli spettri di soli due frammenti ceramici (T633, T702) 

provenienti dagli scavi condotti nel  Santuario di “Sol Indiges”.  

Dalla preliminare analisi di fluorescenza X, estrapolata da un lavoro di tesi precedente [1], si è 

ricavata la quantità percentuale degli elementi presenti all’interno dei due campioni T633 e T702 

(Cfr. Tabelle 12 e 13). Nelle tabelle non sono riportati gli elementi “in traccia”, presenti in quantità 

inferiore al 1%. 

 

 Campione T633:  

 

Elementi presenti Fe Ca Si K Cl Ti 

Quantità stimata 57.25 28.12 3.14 3.05 2,61 2,27 

Tabella 12. Elementi presenti nel campione T633 e quantità stimata. 

 
 Campione T702:  

 

Elementi presenti Fe Ca Si K Cl Ti 

Quantità stimata 60.12 25.83 2.41 4.61 1.18 2.34 

Tabella 13. Elementi presenti nel campione T702 e quantità stimata. 

 
Confrontando le due tabelle e considerando un errore nell’analisi quantitativa ≤ 5 %, si può 

affermare che i due campioni appartengano alla stessa manifattura. Questa affermazione è 

supportata anche dai rispettivi spettri di diffrazione che abbiamo ottenuto. 

I campioni ceramici solidi sono stati inizialmente misurati con il diffrattometro così come pervenuti 

dopo aver rimosso lo strato superficiale di vernice nera. Tuttavia la loro non perfetta planarità, ha 

determinato spettri di scarsa qualità e poco utilizzabili a causa delle aberrazioni spettrali del tipo: 

“campione piatto” e “aberazzione di posizionamento”, di cui si è parlato a  Pag. 13. 

Si è reso quindi necessario polverizzare una porzione di ciascun campione che corrispondesse alla 

quantità necessaria per l’analisi diffrattometrica. La polvere, macinata a mano, con l’ausilio di un 

mortaio d’Agata, è stata successivamente posta in porta-campioni di Plexyglass.  

La raccolta spettrale è stata eseguita con 2θ da 15° a  65°, passo di 0.02° e tempo di raccolta di 5 

sec/passo. Da un confronto dei due spettri si evidenzia un’analogia d’intensità, forma e posizione 

che conferma la possibile appartenenza dei due campioni ad una stessa manifattura, con tempi di 

cottura dell’Argilla probabilmente simili (Cfr. Figura 27). 
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Figura 27.  Confronto tra gli spettri di diffrazione dei campioni T633 e T702. 

 

Non tenendo conto della lieve differenza in risoluzione tra i due spettri, dovuta all’utilizzo del 

monocromatore secondario nel caso del campione T633, è evidente la corrispondenza tra le 

posizioni e le intensità dei picchi per i due campioni in esame. Tale analogia ha portato, nella 

successiva analisi qualitativa, al riconoscimento delle stesse fasi. Tuttavia la complessa morfologia 

presentata dai due diffrattogrammi è determinata dalla presenza di numerose fasi di non facile 

identificazione a causa di evidenti sovrapposizioni di picchi tra loro molto ravvicinati, in particolare 

per due gruppi di picchi: il primo intorno a 2θ ∼23° è costituito da almeno tre picchi, mentre il 

secondo, posizionato intorno a 2θ ∼30°, è formato da cinque picchi (Cfr. Tabella 14). 

 

1° gruppo di picchi 2θ = 23.3°  23.6° 23.9°   

2° gruppo di picchi 2θ = 29.5°  29,8° 30.2° 30.8° 31.3° 

Tabella 14. Zone il cui profilo di diffrazione presenta sovrapposizione di picchi.  

 
La conoscenza degli elementi presenti all’interno dei campioni, dedotta dall’analisi XRF, è di 

supporto al riconoscimento delle fasi cristallografiche presenti. In questa ricerca bisogna, anche, 
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tener conto delle possibili reazioni che possono avvenire durante la cottura delle argille e la 

possibilità che si formino alcuni prodotti anziché altri. E’ quindi necessario considerare molti fattori 

concomitanti e di non facile valutazione, quali: 

 Quantità e composizione dei singoli componenti minerali. 

 Durata e temperatura del trattamento termico di cottura. 

 Atmosfera di cottura. 

Dopo la raccolta degli spettri XRPD, la successiva analisi qualitativa mediante Analyze ha 

condotto, per entrambi i campioni, al riconoscimento di sei fasi: Quarzo β [SiO2], Orthoclase 

[(K,Ba,Na)(Si,Al)4O8], Diopside [CaMgSi2O6], Albite High [Na(AlSi3O8)], Ankerite 

[Ca(Fe,Mg)(CO3)2] e un ossido di Titanio con Cloro e Lantanio [La3TiO4Cl5]. Tali fasi identificano, 

con buona accuratezza, tutti i picchi presenti nei due spettri da noi considerati. Per ragioni di 

chiarezza gli spettri riportati in Figura 28 e Figura 29, sono limitati alla zona compresa tra 20° e 

48°. 

 

Figura 28. Spettro di diffrazione X del campione T633 da 2θ = 20° – 48°. Fasi presenti: Quarzo β , 
La3TiO4Cl5, Ankerite, Albite High, Orthoclase, Diopside. 

 

Per quanto detto a Pag. 24, la presenza del Quarzo β consente di affermare che la temperatura di 

cottura è stata sicuramente superiore a 573° C. Tale temperatura corrisponde, infatti, alla transizione 

dalla fase α alla fase β del Quarzo, di conseguenza la struttura cristallografica del Quarzo varia da 

trigonale trapezoedrica ad esagonale trapezoedrica. Tale trasformazione è accompagnata da un 

aumento di volume. 
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Figura 29. Spettro a raggi X del campione T702 da 2θ = 20° – 48°. Fasi presenti: Quarzo β, 
La3TiO4Cl5, Ankerite, Albite High, Orthoclase, Diopside. 

 

Analisi quantitativa di frammenti ceramici 
 
Successivamente all’analisi qualitativa è stata eseguita l’analisi quantitativa tramite MAUD, sul 

campione T633 (Cfr. Figura 30) con due finalità:  

 

 Verificare il corretto riconoscimento delle fasi con l’ausilio del fattore di qualità GOF. 

  Ottenere le frazioni in volume di ciascuna delle sei fasi identificate. 

 

Ricordiamo che il valore ottimale di perfetto accordo GOF, tra spettro sperimentale e spettro 

ottenuto da “best-fit” con metodo Rietveld, deve tendere ad 1. Nell’analisi Rietveld utilizzando 

MAUD (Cfr. Figura 30), basandoci sulle sei fasi individuate dall’analisi qualitativa effettuata con il 

programma Analyze, abbiamo ottenuto un valore del GOF pari a 1.293. Pur essendo tale valore 

molto buono, un’attenta osservazione del “grafico differenza” posto in basso in Figura 30 mostra la 

presenza di un errore, relativamente ai due profili poco intensi posti a 2θ = 23,3° e 29,5° (Cfr. 

Tabella 14).  
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Figura 30. Campione T633. Punti blu: spettro sperimentale. Linea nera: spettro Rietveld. 

 

Chiaramente all’aumentare del numero delle fasi presenti nello spettro di diffrazione il programma 

MAUD deve trattare un numero crescente di parametri. Infatti, nel “Best-fit” ottenuto con le 6 fasi 

da noi identificate il programma ha messo in gioco ben 149 (!) parametri. Tali parametri sono 

relativi, per ciascuna fase, alle dimensioni del reticolo, alle posizioni dei singoli atomi ed alle 

caratteristiche strumentali quale ad esempio l’andamento dell’ampiezza a mezza altezza dei picchi 

(FWHM) in funzione dell’angolo di diffrazione (Curva di Caglioti).  

L’analisi Rietveld ha fornito le percentuali in volume riportate in Tabella 15 per le sei fasi presenti, 

confermando la presenza degli elementi precedentemente determinati dall’analisi di Fluorescenza 

(Cfr. Tabella 12).  

FASE % in VOLUME 

Albite NaAlSi3O8 43.55% 

Quarzo SiO2 28.78% 

Diopside CaMgSi2O6 19.32% 

Ortoclasio (K,Ba,Na)(Si,Al)4O8 6.42% 

Ankerite Ca(Fe,Mg)(CO3)2 1.34% 

La3TiO4Cl5 0.59% 

Tabella 15. Percentuale in volume delle sei fasi presenti nel campione: T633. 



 

 

37 

I risultati XRPD da noi ottenuti hanno trovato una buona corrispondenza spettrale con analoghe 

misure di diffrazione eseguite su polvere di “ceramiche campane a vernice nera” dalle quali era 

stato rimosso il colore di superficie. In Figura 31 è riportato il diffrattogramma tratto dal lavoro di 

M. Maggetti [21] mentre la sottostante Figura 32 riporta i nostri risultati. Nel confronto tra i due 

spettri si deve tener conto che Albite e Ortoclasio sono due fasi appartenenti alla famiglia delle 

Plagioclasi. Mentre la Gehlenite [Al2Ca2SiO7] silicato ricco in Calcio è nel nostro campione 

sostituito da Albite silicato ricco in Sodio.  

 

Figura 31. Diffrattogramma di una ceramica tratto dal lavoro di M. Maggetti [21]. D= Diopside, G= 
Gehlenite, H= Hematite, P= Plagioclase, Q= Quarzo, Sp= Spinello.  
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Figura 32. Diffrattogramma del campione T633 con le fasi identificate: D= Diopside, A= Albite, An= 
Ankerite, O= Ortoclasio, Q= Quarzo.  
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CONCLUSIONI 
 

L’argomento di questa tesi, svolta presso i Laboratori Nazionali di Frascati, si è sviluppato secondo 

il seguente programma: 

1°  Studio preliminare teorico-pratico circa l’utilizzo ed il funzionamento di un diffrattometro 

Bragg-Brentano per analisi di polveri, e di uno spettrometro per analisi elementale tramite 

microfluorescenza X al fine di poter gestire in maniera autonoma entrambi gli strumenti, 

svolgere le misure, e acquisire i dati. 

2° Per la successiva fase d’interpretazione dei dati è stato necessario acquisire competenze e 

familiarità con due programmi d’elaborazione: "Analyze" e "MAUD" ed i relativi “database”: 

JCPDS ed ICSD. 

I) Il programma “Analyze” nella versione a disposizione (2.285 del 2000) dopo una preliminare 

fase d’elaborazione dati consente di svolgere un’analisi qualitativa determinando le fasi presenti 

nel composto in esame mediante una procedura di Search-Match che fa uso del database 

JCPDS. Questa procedura risultata particolarmente laboriosa a causa di limiti intrinseci del 

programma.  

II) Per l’analisi quantitativa si è utilizzato il Programma MAUD che mediante analisi Rietveld è 

in grado di fornire dettagliate informazioni sui campioni in esame: parametri cristallografici, 

concentrazioni, granulometria. Il familiarizzarsi con questo programma ha richiesto una lunga e 

laboriosa fase di studio poiché il programma manca totalmente di un manuale d’uso ! Tuttavia 

una volta raggiunta una buona conoscenza del programma questo si è rivelato realmente utile. 

3° Come analisi preliminare utilizzando la diffrazione si sono caratterizzati quattro campioni 

naturali di “moon milk” provenienti dalla Grotta Nera (AQ). 

L’analisi qualitativa con Analyze ha condotto all’identificazione della sola fase Calcite fornendo 

tra le 23 schede a disposizione il migliore accordo con la scheda JCPDS 83-1762 riferita ad un 

campione naturale proveniente dall’Islanda. L’assenza di Carbonato di Magnesio (MgCO3) e 

Silice fa presupporre che il “moon milk” abbia subito un processo di percolazione, a seguito del 

quale il Carbonato di Calcio può risultare l’unico composto presente data la sua minore 

solubilità in acqua pura rispetto alle altre due possibili fasi. 

La successiva analisi quantitativa con MAUD utilizzando i dati cristallografici in formato CIF 

della scheda 83-1762 ha consentito di determinare, con un fattore di qualità GOF = 1.2412, i 

parametri della cella del campione in buon accordo con quelli forniti dalla scheda 83-1762. 

4° Acquisita familiarità con tutte le procedure analitiche sopra citate, si è condotta un’analisi 

morfologica su campioni di argilla naturale e su reperti ceramici provenienti da due santuari 
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della città di “Lavinium” con lo scopo di determinare la composizione e la possibile origine dei 

frammenti di vasellame. 

 Un campione crudo di argilla naturale di provenienza locale, è stato disidratato e polverizzato. 

Si è svolta un’analisi di fluorescenza X per la determinazione qualitativa ed una stima 

quantitativa degli elementi presenti. Si è quindi proceduto ad una analisi di diffrazione X che ha 

condotto all’identificazione di 6 fasi: Calcite, Albite, Quarzo, Muscovite, Clinoclorite, Ankerite 

e tramite MAUD alla determinazione delle relative percentuali in volume. 

5° Su un gruppo di frammenti ceramici di cui si avevano a disposizione le analisi di fluorescenza, 

dopo un trattamento di polverizzazione si sono effettuate misure di diffrazione. Tra i numerosi 

reperti analizzati T633, T702, T715, T936, T643, ecc. vengono presentati due spettri relativi ai 

campioni T633 e T702 i cui diffrattogrammi molto simili fra loro confermano la possibile 

comune origine da uno stesso sito di produzione. 

Gli spettri di diffrazione hanno posto in evidenza la presenza di 6 fasi (Analyze) con 

concentrazione in volume decrescente determinata mediante analisi Rietveld: Albite, Quarzo β, 

Diopside, Ortoclasio, Annerite, ed un ossido di Titanio. La presenza del Quarzo β consente di 

affermare che la temperatura di cottura è stata certamente superiori ai 573°C. Ad ulteriore 

riprova dei risultati raggiunti si è trovata un’ottima analogia con misure di diffrazione svolte da 

M. Maggetti e collaboratori su campioni di ceramica campana a vernice nera. 

 

 
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