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LA SPETTROSCOPIA  
INFRAROSSA: 
Principi fisici 

 



Lo spettro elettromagnetico e l’IR 



Il campo EM 

• Tecniche invasive e distruttive 



Unità di misura 

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

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

 

– 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) 



L’interazione di una molecola con il campo e.m. 

E totale = E traslazionale + E rotazionale + E vibrazionale +E elettronica 



• Supponiamo di avere un atomo, ad esempio, con un elettrone (atomo di 
idrogeno). Noi sappiamo che quest'atomo è neutro. Ha, cioè, un numero di 
cariche positive uguale al numero di cariche negative. Sappiamo poi 
che quest'atomo si può rappresentare con un nucleo centrale, positivo, 
circondato da una nuvola di carica negativa: 
 
 
 

       
 
 
 
 

•  In media, dunque, il centro delle cariche positive e quello delle cariche negative 
coincide. L'atomo ha allora la carica non distribuita preferentemente da una 
parte piuttosto che da un'altra. 
 



• Avviciniamo a quest'atomo una carica, ad esempio, positiva. Questa 
carica da una parte tenderà a respingere l'altra carica positiva (cioè il 
nucleo) e dall'altra tenderà ad attrarre la carica negativa (cioè la nuvola 
di carica che rappresenta l'elettrone).  

 
 
 
 
 

• Si avrà in definitiva la situazione seguente: l'atomo sarà discentrato, non 
avrà più una simmetria di carica (il centro della carica positiva non 
coincide più con il centro della carica negativa).   Questo atomo potrà 
essere rappresentato come un dipolo 

 



Molecole non polari 

•    Vi sono delle molecole che, come l'atomo di 
idrogeno che abbiamo visto prima, hanno la loro 
carica elettrica disposta simmetricamente; in modo 
tale, cioè, che il centro di gravità delle cariche 
positive coincide con il centro di gravità delle cariche 
negative. Una molecola siffatta è una molecola che 
non ha polarità distinte, è una molecola non polare. 

•  Esempi di molecole biatomiche non polari, che non 
hanno cioè momento di dipolo proprio, 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). 



Il momento di dipolo 

• Dato un sistema di cariche, il momento elettrico, 
o momento di dipolo, è una grandezza 
vettoriale che quantifica la separazione tra le 
cariche positive e negative, ovvero la polarità del 
sistema, e si misura in Debye =Coulomb x metro:  

 

𝜇 =q.𝑑  

 

     

http://it.wikipedia.org/wiki/Grandezza_vettoriale
http://it.wikipedia.org/wiki/Grandezza_vettoriale
http://it.wikipedia.org/wiki/Coulomb
http://it.wikipedia.org/wiki/Metro


 

• 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: 

 

Ogni molecola interagisce  
con il campo e.m.? 



Esempi di modi attivi e nell’IR 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

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



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  



Modi normali di vibrazione 

 

                                       𝐸 = (𝑛 +
1

2
) hn  

     (livelli energetici quantizzati) 

 
 
 
 

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



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 





Le beamlines 



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) 
 



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 
 



Riflettività e indice di rifrazione 





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



Metodo alternativo per misurare un campione in polvere (es. un 
pigmento) o un campione spesso e poco riflettente: 

Attenuated Total Reflection (ATR) 



Cristallo n1 

Campione n2 

Legge di Snell:  n1 x sini  = n2 x sinr 

Angolo critico: r = 90° 

   sinc =  n2 / n1 

 

(es. 38° per ZnSe per un campione con n=1.5)    

Principi della spettroscopia in 
Riflettanza Totale Attenuata (ATR) 





Lunghezza di penetrazione 

• Approssimazione di Harrick 

 



Lunghezza di penetrazione e dipendenza 
dalla lunghezza d’onda 

dP  prop l 

 

ATR = AB * n [cm-1] / 1000 [cm-1] 
 

(Correzione ATR) 



 

• Veloce 

• Non invasivo 

• (semi)distruttivo 

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



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 





MICROSCOPIA E IMAGING 







Perchè usare un microscopio IR? 

Apertura numerica 



L’imaging infrarosso 

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



Mapping vs imaging 







APPLICAZIONI ALLO STUDIO DI 
SEZIONI STRATIGRAFICHE 



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) 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. 
 



- Le opere d’arte hanno tipicamente una struttura a strati: imprimitura, strati pittorici, finitura; ciascuno strato 
può avere uno spessore compreso tra 5 micron e circa 300 micron; tale struttura è dovuta sia alla tecnica 
“costruttiva” dell’artista sia alle stratificazioni del tempo (ritocchi, cadute, restauri). 

- Il prelievo di frammenti dalle opere è sempre limitato e irripetibile 

- I frammenti prelevati sono di dimensione molto piccola (dell’ordine di 200-700 micron) 

- A volte le tecniche analitiche di laboratorio sono a carattere distruttivo, cioè non consento di sottoporre il 
campione ad altre analisi successive. 

- I 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 notevoli. 

 

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 quale strato appartengono. Per tale motivo una delle prime e più semplici analisi di 
laboratorio è l’osservazione della sezione stratigrafica al microscopio ottico, 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 può essere osservato e analizzato al microscopio elettronico che 
consente la caratterizzazione di tutti i 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 

http://www.vangogh.ua.ac.be/ 



Image courtesy of http://www.vangogh.ua.ac.be/ 
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Alcuni spettri di riferimento 
Courtesy of Centro Conservazione e Restauro 

La Venaria Reale 
 



Il carbonile 

Solventi 
Leganti 
Vernici 
Fibre   
 
Ma anche in alcuni pigmenti inorganici 
 



Gli esteri 

Olii siccativi 
Resine naturali 
Cere 
Resine sintetiche 
Additivi  
Plastiche 





Le ammidi 

Struttura generale di 
un'ammide. Se R' e R" sono 
idrogeni l'ammide si dice 
primaria, se solo uno fra R' 
ed R" è un H, si dice 
secondaria, se R' ed R" non 
sono idrogeni, l'ammide si 
dice terziaria 

Tempere all’uovo 
Tempera grassa 
Lana e seta 
Colle animali 
Cuoio e pelle 
Caseina 
Plastica 





I polisaccaridi 



I pigmenti 

• Carbonati 

• Silicati 

• Solfati 

• Pigmenti organici 



Prodotti di degrado comuni 

• Solfati 

• Ossalati 

• Nitrati 

• Saponi 



Grazie! 

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

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

