
Tecniche di diagnostica per i beni culturali: applicazioni della 
spettroscopia infrarossa allo studio delle sezioni 

stratigrafiche di un'opera d'arte. 

Mariangela Cestelli Guidi 
Sinbad IR beamline @ DaFne 

 
INFN-INCONTRI DI FISICA  

8 Ottobre 2015 



Layout 

• La spettroscopia infrarossa per i beni culturali: 
principi fisici  

• Le tecniche di campionamento: trasmissione, 
riflessione, ATR e DRIFT 

• La microscopia e l’imaging infrarosso: come 
generare immagini chimiche di un campione 

• Analisi di una sezione stratigrafica 

 







Le tecniche di analisi per i beni 
culturali 

 

• 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’integrità fisica. Tra queste si inseriscono le analisi per 
immagini quali la radiografie, la riflettografia infrarossa, la 
fluorescenza da ultravioletti e a raggi X. Non sempre, però, queste 
sono in grado di fornire le informazioni analitiche che permettono 
di definire in modo esaustivo le caratteristiche dei materiali 
impiegati dall’artista, ed è indispensabile procedere al prelievo di 
micro-frammenti (indagine invasiva o micro-invasiva) per 
approfondire in laboratorio 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 altre. 
 



LA SPETTROSCOPIA  
INFRAROSSA: 
Principi fisici 

 



Lo spettro elettromagnetico e l’IR 



Il campo EM 

 
 
 
 
 

 
– Lunghezza d’onda l (si misura in mm) 
– La frequenza n (misurata in Hz: n=c/l) 
– L’energia dell’onda E (misurata in eV: E=hn) 
– Il numero d’onda (wavenumber) 𝜈  (misurato in cm-1) 

 

𝝂  (cm-1)= 1/l (cm) 



 

 

Come interagisce il campo e.m. con un 
materiale? 



M1 M2 

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

𝜈 =
𝑘

𝑚
  frequenza di vibrazione 

𝑚 =
𝑀1∙𝑀2

𝑀1+𝑀2
  (massa ridotta) 

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-1 

C=C, C=O, C=N  1700 – 1900 cm-1 

C≡C, C ≡O, C ≡N  2000-2300 cm-1 

C-H, N-H, O-H  2700-3800 cm-1  



L’energia dipende da quanto allontaniamo le due masse dalla  
posizione di equilibrio: 

…quindi possiamo variare a piacere 
l’energia della vibrazione 

E1 = 0 
equilibrio 

E2 

E3 

E4 

E5 

Energia 



Ma per le molecole non è così!  

…l’energia di vibrazione 
può assumere solo alcuni 
valori = energia 
quantizzata 

Energie 
permesse 

La frequenza di vibrazione cresce al 
crescere della costante di forza, e 
decresce al crescere della massa: 

E1 

E2 

E3 

E4 

E=hn 
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Spettro di assorbimento 

I 

n n0 

La radiazione IR di intensità I0 attraversa il campione. La sua FREQUENZA viene variata, e 

la radiazione non viene assorbita finché la frequenza n = n0 

I fotoni alla frequenza n0 
vengono assorbiti, e si vede 
quindi una riga spettrale 

centrata alla frequenza              n 
= n0 

I0 



Perchè la polarità di una molecola è 
importante? 

• Quando una molecola organica viene investita 
da una radiazione infrarossa, l’energia ceduta 
dalla radiazione stessa viene convertita in 
energia vibrazionale.  

 

• Quali e quanti sono i modi fondamentali in cui 
la molecola può vibrare?  



Molecole non polari 

•    Vi sono delle molecole che, come l'atomo di idrogeno, hanno la 
loro carica elettrica disposta simmetricamente (il centro di 
gravità delle cariche positive coincide con il centro di gravità delle 
cariche negative). Queste molecole si dicono non polari. 
 
 
 
 
 
 
 

•  Esempi di molecole biatomiche non polari sono: la molecola di 
idrogeno (H2 ), la molecola di ossigeno (O2 ) e la molecola di cloro 
(Cl2 );  
 



Molecole polari 

•  Oltre a queste molecole ve ne sono delle altre in cui il centro di gravità delle 
cariche positive non coincide con quello delle cariche negative. In queste 
molecole vi sono allora due centri di carica e di conseguenza la distribuzione di 
carica risulta asimmetrica. La polarità del legame fra due (o più atomi) 
non dipende dal fatto che un atomo ha più elettroni dell'altro (perché a ciò fa 
equilibrio la circostanza che a più elettroni corrisponde una maggiore carica 
positiva nel nucleo) ma dalla posizione di tutti gli elettroni nell'intera molecola, i 
quali rimangono più a lungo nell'orbita dell'uno piuttosto che dell'altro atomo.  
 
 
 
 
 
 

• Esempi di molecole biatomiche polari, che hanno cioè momento di dipolo proprio 
sono: la molecola di acido fluoridrico (HF), la molecola di acido cloridrico (HCl) e 
la molecola di cloruro di sodio (NaCl). 



 

• L’interazione di una molecola con il campo 
e.m. IR avviene solo se c’è una variazione del 
momento di dipolo della molecola nel suo 
moto vibrazionale: 

 



Esempi di modi attivi e nell’IR 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

• O2, H2, Cl2, N2  non assorbono nell’IR! 

 3685 cm-1 3506 cm-1 1885 cm-1 

2349 cm-1 

667 cm-1 



http://wiki.chemprime.chemeddl.org/index.php/CoreChem:The_Spectra_of_Molecules:_Infrared 



Zona dell’impronta 
digitale Stiramento 

dell’ O-H 
Stiramento 
del CH3 





La spettroscopia IR in trasformata di 
Fourier 
(FT-IR) 





Le sorgenti di radiazione IR 



LA LUCE DI SINCROTRONE 

 



Ogni carica elettrica 
emette radiazione e.m. 
 
 
 

Caso classico (v<<c) Caso relativistico (v≈c) 

1/𝛾 

𝛾 =
1

1 − 𝛽2
 

𝛽 = 𝑣/𝑐 

Per b=0.99 1/g= 10 mrad 

Energia critica 





La beamlineSINBAD 
Infrared domain  

from 10 to 103 cm-1  

1.24meV to 1.24 eV 

DAFNE 



Vantaggi della SR nell’IR 

Rapporto segnale/rumore 

Risoluzione spaziale 
(diffraction limited) 



I rivelatori di radiazione IR 

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



 



L’interferometro di Michelson  







OPD= 2n 
𝜆

2
 (𝑛 = 0,±1,±2, … ) 

OPD= (2n+1) 
𝜆

2
 (𝑛 = 0,±1,±2,… ) 













Definizioni operative: lo spettro 





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) 
 



Campione 

Finestra di NaCl 

1 - TRASMISSIONE 

3 - RIFLESSIONE 

Vetrino di supporto 

Attenuated Total Reflection (ATR) 

Trasmissione 

Riflessione 

2 - RIFLESSIONE RAS 

Componente 

speculare 

Componente 

Trasmessa 

Vetrino dorato 

Componente 
speculare 

Componente 
trasmessa 

Superficie riflettente (vetro 
dorato, o lamina metallica) 

Il porta campioni può essere un 
dischetto di KBr o di NaCl 

Campione opaco  
all’IR  

Campione 



Trasmissione 
polvere in pasticche di KBr 

• Invasiva 
• Distruttiva 
• Laboriosa 
• Molto precisa (misura assoluta) 
• Creazione di spettri di riferimento  





La spettroscopia in riflessione 

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



Riflettanza 

Assorbanza 



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



 

• Veloce 

• Non invasivo 

• (semi)distruttivo 

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



Il Microscopio IR 



Perchè usare un microscopio IR? 

Apertura numerica 





L’imaging infrarosso 

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



APPLICAZIONI ALLO STUDIO DI 
SEZIONI STRATIGRAFICHE 



STESURE PITTORICHE: 

Supporto 

Strato pittorico 
Pigmenti 

Leganti 



"Concessione di Francesco Sforza alla Certosa di Pavia", 1450, Archivi di Stato, Milano. 

Studio dei pigmenti 
Non tutti i blu sono uguali… 

SO4 
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Frammento di Stesura Pittorica: Azzurrite degradata a 
Malachite 

Cu3(OH)2(CO3)2 

Cu2(OH)2CO3 



Riconoscere il legante con la spettroscopia IR 

Trigliceridi (olio di lino) 

Avendo un alto contenuto di esteri insaturi, l’olio di lino è particolarmente sensibile alle 
reazioni di polimerizzazione in seguito all'esposizione ad ossigeno in aria. Il risultato è 
l'irrigidimento del materiale, che dà l'apparenza di "asciugare". 

L’olio di lino è un olio essicante, il che significa che indurisce per esposizione all'aria.  
E’ una miscela di vari trigliceridi che differiscono in termini di componenti degli acidi grassi.  
Per l'olio di semi di lino, i trigliceridi derivano principalmente dai seguenti acidi grassi: 
 
• Gli acidi saturi acido palmitico (circa 7%) e acido stearico (3,4-4,6%),  
• l’acido monoinsaturo acido oleico (18,5-22,6%),  
• l’acido  doppiamente insaturo acido linoleico (14,2-17%),  
• l’acido  triplamente insaturo α-linolenico (51,9-55,2%).  
 



Rosso d’uovo 

C=O 1680-1630 cm-1 

N-H  3350 and 3180 cm-1. 

N-H bending 1640-1550 cm-1 

Il rosso d’uovo contiene trigliceridi come l’olio di lino.  

Ma inoltre contiene proteine, che a loro volta contengono 

aminoacidi. I gruppi funzionali degli aminoacidi si 

riconoscono da alcune righe caratteristiche nei loro spettri 

IR, dovuti al gruppo ammidico. 
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C=O 

Banda del C=O con 

forma caratteristica degli 

olii invecchiati (effetto 

della polimerizzazione) 

Effetto della 

polimerizzazione 

stretching O-H  

presente negli 

olii invecchiati 

OLIO di LINO 

C=O 

C=O 

C=O 

In alto: fresco e invecchiato. 

In basso: vecchio di 80 anni 

(M.  Brustolon, Univ Padova) 
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Rosso 

d’uovo 

fresco 

Rosso 

d’uovo 

invecchiato 

Olio di lino 

per 

confronto 

Bande 

tipiche delle 

ammidi 

Bande dei trigliceridi 

N-H 

stretching 

(M.  Brustolon, Univ Padova) 



Grazie! 

https://web2.infn.it/Dafne_Light/ 
cestelli@lnf.infn.it 

https://web2.infn.it/Dafne_Light/
https://web2.infn.it/Dafne_Light/


Un esempio: 

spettro ATR del gesso 

 
 

CaSO4·2H2O 
 
 

CaSO4.0.5H2O 
 
 

CaSO4 

n3 Stretching antisimmetrico del tetraedro SO4 

n1 Stretching simmetrico del tetraedro SO4 

Presenza dell’acqua: 
Stretching simmetrico  
ed antisimmetrico H2O 



Spettro del carbonato di calcio (calcite) 


