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1. PREMESSA 

La tecnica della fluorescenza dei raggi X (XRF) ha una certa notorietà tra gli addetti ai lavori nel 
settore della conservazione e del restauro perché, oltre a presentare ottime caratteristiche, è forse la 
tecnica spettroscopica impiegata in tali settori da più lungo tempo ed in maniera più sistematica 
(vedi figura 1). Se andiamo indietro agli anni settanta, epoca in cui vi è stato il primo massiccio 
impulso all’impiego di tecniche d’indagine non distruttiva su opere d’arte, potremmo vedere come 
quelle di diagnostica per immagini erano già diffuse mentre, non vi era presenza di indagini 
spettroscopiche per la caratterizzazione dei materiali, a parte proprio un limitato uso della XRF e 
delle indagini colorimetriche. Questo non significa che già in quel periodo non si facesse largo uso 
di indagini spettroscopiche per lo studio dei materiali e dei processi di degrado o di invecchiamento, 
anzi proprio allora vi fu uno sviluppo notevole delle tecniche che ha portato nel decennio 
successivo all’imponente crescita della diagnostica. 
 

 
 

Figura 1- L’evoluzione dei sistemi di EDXRF dagli anni settanta agli anni 
novanta. 

Introducendo la XRF, il vero problema non è quindi quello di spiegare come l’uso di una tecnica 
spettroscopica possa risultare utile, ma quali sono i vantaggi ulteriori che vi sono se essa viene 
impiegata con modalità non distruttive. 
Effettuando un’indagine spettroscopica è possibile analizzare le componenti di un materiale o le 
proprietà di esso che hanno importanza, nella corretta sua identificazione o nella ricerca dei processi 
di trasformazione (e quindi anche di degrado) in atto. I risultati ottenibili potrebbero essere analoghi 
a quelli con tecniche di immagine, se non vi fosse l’importante differenza che, nel caso di una 
tecnica spettroscopica, l’individuazione di un componente del materiale (o di una modificazione 
avvenuta al suo interno) può spesso essere effettuata con maggior grado di certezza e dettagli. Per 
fare un esempio concreto prendiamo il problema della identificazione di un pigmento in un dipinto 
su tela, anche una radiografia permette in particolari situazioni di farlo come accade ad esempio nel 
caso di un pigmento molto assorbente come la biacca o il vermiglione. Utilizzando la XRF, ed 
osservando la presenza di un elemento che caratterizza il pigmento (Piombo e Mercurio nel caso dei 
due pigmenti citati in precedenza) il grado di certezza risulta decisamente maggiore. Di qui il 
grande interesse per indagini spettroscopiche che, pur non permettendo una visualizzazione 
dell’opera studiata, possono essere indispensabili per la verifica di ipotesi su cui vengono assunte 
decisioni importanti.  



L'impiego dei raggi X nell'analisi dei materiali è dovuta in massima parte alla loro elevata 
penetrazione  in molti materiali; nella generalità dei casi è infatti vero che, per ottenere, con 
un’indagine non distruttiva, informazioni analitiche o strutturali su di un campione, occorre che si 
verifichino contemporaneamente due fatti:  

a) la radiazione penetri sufficientemente nel campione in modo da attraversarlo o perlomeno 
da penetrare significativamente;  

b) la radiazione deve interagire con gli atomi del materiale in maniera sufficientemente 
frequente da permettere dall'esterno di osservare ciò che è avvenuto all'interno del 
campione.  

Risulta evidente che la prima condizione è molto restrittiva per gran parte della radiazione 
elettromagnetica ed elastica di bassa energia, fatte ovviamente le dovute eccezioni (NMR, 
ultrasuoni, ecc.). La seconda condizione può essere verificata solo conoscendo i meccanismi di 
interazione delle radiazioni con la materia e la metodologia seguita per dedurre l'informazione 
analitica o strutturale. E’ utile anche notare che le due precedenti condizioni sono in contraddizione 
tra loro: se infatti vi è un maggior numero di interazione, quindi una maggiore probabilità di 
interazione, la penetrazione del fascio risulterà minore. 
Questo insistere con un confronto con tecniche di produzione di immagini è necessario in quanto 
ciò di cui si discute è la collocazione della XRF tra le possibili tecniche di indagine non distruttiva e 
non delle sue potenzialità, a confronto di altre tecniche spettroscopiche, in esami di laboratorio. 
Quando si decide di effettuare uno studio in laboratorio – cosa che in alcuni casi risulta 
indispensabile – le scelte sono molto più numerose; di contro occorre tenere presente che l’impiego 
di tecniche non distruttive - possibilmente utilizzate nel luogo in cui l’opera si trova - amplia 
moltissimo il numero di indagini che è possibile effettuare (cioè il campione).  
Nel caso di opere d'arte le indagini non distruttive sono in molti casi l'unica via percorribile per cui 
acquista significato una strategia di misure che altrimenti non sarebbe giustificabile 
scientificamente. Vi è una analogia in questo con l'astrofisica, che realizza sistemi di misura della 
radiazioni emesse dai corpi celesti e tramite una sofisticata elaborazione dei risultati stabilisce la 
natura chimica e fisica dei corpi celesti osservati e studia i processi che in essi avvengono. È 
evidente quindi l'esigenza di affinare i metodi di analisi dei dati con una sistematica integrazione 
delle conoscenze sui sistemi di misura e sulle tecniche di produzione dell'opera. La nostra 
esperienza degli ultimi anni ci ha mostrato come spesso tale sforzo sia estremamente utile, non già 
per ottenere un risultato quantitativo su un certo elemento, quanto per affinare e verificare le ipotesi 
che sono state fatte sulle tecniche di produzione di un opera. Questo affinamento consente in alcuni 
casi la messa a punto di nuove metodiche di indagine che possono tornare utili sia nello studio di 
altre opere simili che nel controllo non distruttivo dello stato di conservazione di altre opere d'arte.  
In questi ultimi anni la XRF, che inizialmente era stata utilizzata solo come una tecnica di analisi, è 
sempre più frequentemente impiegata in indagini non distruttive. Il fatto è che le misure di XRF 
possono portare in talune circostanze a risultati più conclusivi di quanto sia possibile con le usuali 
tecniche di indagini non distruttive, quale ad esempio la radiografia o la tomografia. Queste ultime 
però forniscono informazioni sulla struttura interna dell'opera che è più difficile desumere da misure 
XRF, con la notevole eccezione della rilevazione di strati superficiali.  
Questa evoluzione nell'uso della tecnica XRF ha determinato alcuni importanti sviluppi nel disegno 
dei sistemi di misura e nelle metodologie di impiego. Il principale sviluppo è stata la realizzazione 
di sistemi di misura portatili che possono essere utilizzati presso musei, centri di restauro, scavi. Ciò 
ha portato ad una ricerca di rivelatori e sorgenti sempre più compatti e leggeri, ma con prestazioni 
sempre più elevate. In sintesi vi è  stata un’evoluzione molto simile a quella avvenuta nei sistemi 
elettronici di misura che sono stati miniaturizzati, resi più affidabili, automatizzati. Un sistema XRF 
portatile ha caratteristiche molto simili ad un sensore elettronico avanzato, anche i metodi per 
migliorarne le prestazioni sono molto simili, infatti i parametri caratteristici del sistema sono scelti 
in base alla misura da effettuare ed il disegno dello spettrometro viene cambiato di volta in volta in 
base alle esigenze di misura. Anche i risultati delle misure vanno interpretati in questa ottica, lo 



scopo è frequentemente quello di studiare variazioni o distribuzioni spaziali di uno o più elementi 
anche in maniera qualitativa, solo raramente vi è la richiesta di un valore quantitativo assoluto ed in 
questi casi è preferibile fare un prelievo di un campione e effettuare le misure in un laboratorio 
specializzato. 
In alcuni casi molto fortunati, come le leghe metalliche d'oro, le condizioni al contorno sono così 
favorevoli che è possibile spingere l'analisi dei dati in modo da ottenere vere e proprie stime delle 
frazioni in peso dei vari elementi costituenti. Anche in questo caso non si può parlare di analisi ma 
di valutazioni quantitative con un determinato grado di incertezza, infatti solo un attento esame 
della struttura microscopia dell'area esaminata può garantire che la misura sia rappresentativa della 
composizione della lega. Quello che si intende dire è che sta nascendo un nuovo modo di 
interpretare i dati di fluorescenza; una conoscenza delle tecniche di produzione e dei processi di 
degenerazione possono permettere di realizzare semplici modelli della distribuzione degli elementi 
in superficie ed all'interno del campione, Una simulazione di condizioni realistiche permette di 
stimare quali sono le variazioni massime ipotizzabili e di valutare di conseguenza l'intervallo di 
valori che può assumere un certo elemento o se variazioni nel numero di fotoni rivelati sono molto 
significative o sono semplici fluttuazioni casuali. 
Questo metodo di interpretazione dei risultati ha il merito di stimolare un lavoro di ricerca 
interdisciplinare ed abituare alla elaborazione di modelli quantitativi. Questo approccio è stato 
sperimentato in diverse circostanze negli ultimi anni, a partire dall'analisi dei pigmenti presenti sulla 
superficie di un dipinto, problema estremamente complesso, fino all'analisi non distruttiva di leghe 
metalliche, carta, ceramica, vetri. 
Per illustrare e spiegare nelle linee generali le metodologie di impiego della XRF si intende 
procedere nel modo seguente: a) spiegazione della tecnica e dei sui limiti; questo paragrafo è quindi 
molto simile nel caso di un sistema da laboratorio e di uno portatile e non distruttivo, b) descrizione 
di un sistema mobile di XRF e delle sue caratteristiche, quindi non di un generico sistema di XRF, 
c) metodologie di impiego di un sistema XRF in indagini non distruttive d) principali campi di 
impiego di tali sistemi. L’obiettivo che si vuole raggiungere è quindi generale, come deve essere per 
un modulo introduttivo, non sarà quindi possibile discutere dell’impiego nei singoli settori con il 
necessario dettaglio.  

2. LA TECNICA XRF 

La XRF è una tecnica di spettroscopia in emissione di raggi x che permette l’identificazione degli 
elementi chimici che sono presenti, o compongono, il campione esaminato. Tale tecnica permette 
quindi di stabilire la presenza di un determinato elemento ed, utilizzando un’appropriata 
metodologia di misura e di analisi dei dati, stabilire la concentrazione di esso nel campione. 
Ovviamente il passaggio da tecnica di analisi qualitativa a quella quantitativa non è automatico, 
questo può in effetti avvenire solo in particolari condizioni di lavoro. 
Il principio utilizzato è assai semplice: impiegando una radiazione X di energia ed intensità 
appropriate è possibile creare, per effetto fotoelettrico, una vacanza in un guscio interno dell’atomo 
di un elemento. Tale posizione viene successivamente rioccupata da un elettrone che appartiene ad 
uno dei gusci più esterni, che nella diseccitazione produce un fotone che ha una energia pari alla 
differenza tra le energie dell’elettrone nelle due posizioni iniziale e finale (vedi figura 2).  
Un sottile fascio di raggi x (mono o poli energetico non ha per il momento importanza) penetrando 
nel materiale, attraversando la porzione di superficie su cui incide, diminuisce progressivamente di 
intensità con una legge esponenziale in quanto la probabilità di interazione del singolo quanto di 
energia (il fotone) non cambia; ma progressivamente il numero dei fotoni diminuisce. In alcune 
interazioni viene prodotta una radiazione secondaria che può essere utilizzata sia per individuare il 
tipo di meccanismo di interazione occorso sia per riconoscere l’atomo. Nel caso di radiazione molto 
energetica, come è quella X, l’interazione avviene direttamente sul singolo elettrone, anzi in alcuni 
meccanismi sugli elettroni che appartengono ai gusci più interni dell’atomo. Questo è il caso utile 
per la produzione della radiazione di fluorescenza dei raggi x, che è quella di cui ci occupiamo, che 



origina dal successivo processo di dieseccitazione in cui vengono prodotti fotoni che hanno energie 
che sono caratteristiche del singolo elemento. E’ opportuno sottolineare come il fenomeno della 
fluorescenza, cioè della emissione di fotoni di energia conosciuta, non dipende dalla modalità di 
eccitazione per cui i fotoni emessi da un atomo di rame hanno eguale energia se esso è stato 
bombardato con fotoni, con elettroni o con una qualsiasi altra radiazione che sia in grado di creare 
una vacanza nel guscio più interno dell’atomo. 
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Figura 2 - Schema del processo di base della Fluorescenza dei raggi X 

Il processo di diseccitazione avverrà in modo che vi sia la produzione di un elettrone, detto Auger, 
o, in alternativa di un fotone. Dalla vacanza di un elettrone nel guscio più interno (detto K) vengono 
prodotti fotoni di due energie diverse (linee K e K, vedi figura 3). 
Ovviamente la probabilità che avvenga ciascuno di questi distinti processi è ben definita e 
conosciuta. Se la vacanza avviene sul guscio successivo (quello L) il numero di possibili processi 
aumenta con la conseguente maggiore difficoltà di interpretazione dei risultati (linee L). Come 
conseguenza della penetrazione di un fascio di raggi X in un materiale vengono prodotti diversi 
fotoni con energie caratteristiche che tutti insieme danno luogo ad uno spettro che può risultare 
anche molto complesso. In figura 4 sono riportate le energie dei raggi X caratteristici delle 
emissioni K e K di alcuni elementi e le corrispondenti differenze. 

 

Figura 3 -  Principali transizioni nei gusci più interni che producono i raggi X 
caratteristici dei vari elementi  

Lo spettro è costituito dai picchi relativi alle emissioni caratteristiche degli elementi costituenti il 
campione, ma anche dai segni degli eventi di diffusione elastica e non elastica dei fotoni nel 



materiale stesso. Se osserviamo lo spettro in figura 5 relativo ad una lega di oro non vi è la presenza 
di picchi relativi alla diffusione in quanto le interazioni dei fotoni appartenenti al fascio primario 
sono in pratica solo interazioni di tipo fotoelettrico, quindi utili alla fluorescenza X.  
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Figura 4 - Energia delle linee di emissione K e K di alcuni elementi. 

Se invece si osserva lo spettro relativo ad un affresco (figura 6) si noterà, sulla destra, la presenza di 
una banda prodotta dalle interazioni di diffusione nel muro. Questo fatto è dovuta alla presenza dei 
costituenti del muro stesso che interagiscono con eventi di diffusione con i fotoni del fascio 
primario. Siccome si opera in una geometria in retrodiffusione si tratta in prevalenza di diffusione 
Compton. Una cosa che è utile notare è che nel caso di un affresco avvengono migliaia di eventi di 
cui solo una minima parte utili a generare lo spettro di fluorescenza. 
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Figura 5 - Spettro di una lega d’oro contenente circa il 20 % di argento ed il 5 % di 
rame, relativa alla decorazione su pugnale del Museo archeologico di 
Atene. 

Affresco incarnato

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

0 5 10 15 20 25 30

energia (keV)

co
n

te
g

g
i p

er
 c

an
al

e

Calcio righe K
Ferro righe K

Rubidio righe K

Stronzio righe K Zirconio righe K

diffusione Compton nel muro

 
Figura 6 – Spettro XRF di un punto di un dipinto murale, relativo alle storie della vita di 

S. Giacomo di Pellegrino Aretusi da Modena, presso la chiesa di San  
Giacomo degli spagnoli in Roma. 

In un caso intermedio, come ad esempio una tela (vedi figura 7) non vi è la presenza della banda di 
diffusione, ma può essere notato un fondo che impedisce la rivelazione di picchi di modesta 
intensità, dovuto in gran parte alla presenza della diffusione nella tela stessa. 
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Figura 7 - Spettro XRF di un dipinto su tela, "Natività della Vergine" di Antonio 

Gherardi, sito nella chiesa di San Francesco a Narni.  



Una regola comunque può essere definita: il numero di fotoni presenti in un determinato picco sono 
proporzionali alla frazione in peso dell’elemento corrispondente nel volume di materiale osservato. 
In pratica misurando l’area del picco è possibile risalire alla presenza dell’elemento cui esso 
corrisponde e alla sua concentrazione. Il fenomeno della fluorescenza è sufficientemente semplice 
da poter arrivare a scrivere delle relazioni che descrivono quanto affermato sopra. 
La misura del numero dei fotoni di fluorescenza di un certo elemento emessi è una osservazione 
qualitativa che permette di individuare la presenza di tale elemento sulla superficie del campione, in 
corrispondenza dell'area investita dalla radiazione eccitatrice. In effetti ciò che viene esaminato è 
uno strato più o meno profondo del campione a secondo della capacità di penetrazione dei fotoni 
emessi dall'elemento; in altri termini il cammino libero medio dei fotoni emessi è una misura dello 
spessore di campione esaminato. Il problema più rilevante è nella dipendenza del numero di fotoni 
rivelato dalla geometria del sistema di misura; in uno spettrometro da laboratorio tale geometria è 
fissa per cui è possibile fare un diretto confronto tra il numero di fotoni emesso da un campione a 
composizione nota e quelli misurati sul campione in esame. Nel caso di una indagine con un 
sistema mobile non è facile tenere la geometria fissa, soprattutto non è possibile tenere 
assolutamente fisse le distanze tra sorgente, rivelatore e punto dell’oggetto esaminato. Per risolvere 
tale problema vi sono diverse strade, la più significativa è quella di usare uno standard interno, cioè 
rivelare una riga che abbia una intensità dipendente dai parametri del sistema di misura (ad esempio 
i fattori geometrici) ed indipendente dalle altre variabili. In tale maniera, facendo ad esempio il 
rapporto della intensità delle varie righe con quella dello standard interno è possibile compiere una 
normalizzazione ed eliminare l’influenza dei fattori geometrici. Per chiarificare il significato di 
questa correzione basta pensare all’utilità di porre un piccolo righello vicino ad un oggetto da 
fotografare per consentire a chi osserva la fotografica di avere un’idea delle dimensioni dell’oggetto 
stesso. 
Le tecniche XRF si fondano quindi sulla rivelazione dei fotoni caratteristici degli elementi che 
vengono emessi a seguito di una interazione risonante (effetto fotoelettrico) con fotoni emessi da 
una opportuna sorgente. I fotoni caratteristici sono emessi isotropicamente in tutte le direzioni, per 
cui il rivelatore potrebbe trovarsi in una qualsiasi posizione intorno all'oggetto se non vi fossero dei 
limiti dovuti all'assorbimento della radiazione primaria e secondaria da parte dell'oggetto stesso. 
In pratica se assumiamo che la superficie dell'oggetto sia molto grande rispetto all'area illuminata 
dal fascio primario (condizione facilmente raggiungibile collimando opportunamente il fascio 
prodotto dalla sorgente) allora i fotoni caratteristici di un certo elemento (dIa) che verranno emessi 
nella direzione del rivelatore, individuata dall'angolo (vedi figura 8), quando il fascio primario è 
fatto incidere con un angolo  sulla superficie del campione, sono dati dalla seguente relazione: 
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Figura 8 – Schema di principio del fenomeno di produzione della radiazione di 

fluorescenza dei raggi X 



Nella precedente relazione I0(E) è il rateo di fluenza (fotoni/s-mm2) dei fotoni primari, g è 
l’efficienza geometrica del sistema (legata alle distanze tra rivelatore, sorgente e campione), rè 
l'efficienza di rivelazione per i fotoni caratteristici, aè lo "yield" di fluorescenza, Fa è la frazione 
di interazioni fotoelettriche che possono dar luogo alla emissione dei fotoni caratteristici di energia 
Ea, pa è la probabilità della emissione di fotoni con energia Ea a seguito di una interazione primaria, 
a(E)  è il coefficiente di assorbimento di massa parziale per effetto fotoelettrico, wa è la frazione in 
peso dell’elemento. I due termini esponenziali permettono di stimare rispettivamente quanti fotoni 
del fascio primario arrivano sull'elemento di superficie considerato e quanti fotoni caratteristici 
emergono dalla superficie del campione, ove µ(E) e µ(Ea) sono i coefficienti di assorbimento di 
massa (cm2/g) del campione alle energie rispettivamente della radiazione primaria e del fotone 
caratteristico, ove  è la densità del campione. 
Un’integrazione su tutto lo spessore del campione fornisce una relazione che mostra la dipendenza 
del numero fotoni uscenti dalla superficie nel caso di un materiale completamente uniforme: 
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La dipendenza dalle caratteristiche della superficie (rugosità) della emissione di fluorescenza è un 
problema in qualche modo non superabile, per ovviare a questo fatto si impiegano fasci sottili che 
riducono la superficie esaminata e permettono un migliore puntamento, possibilmente in un zona 
piana della superficie. In molti casi è quindi più opportuno non tenere conto della dipendenza 
angolare facendo uso di una relazione semplificata: 

(3)     
 

)()(

)()(

a0

1
wE)(

EE

XEE

aaaarga
a

ae
pFEII 



 


  

 Nel seguito trascureremo la dipendenza dagli angoli facendo riferimento alla relazione semplificata 
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In cui vengono raggruppati in A tutti termini che dipendono solo dall’energia della radiazione 
eccitatrice e dall’elemento studiato e viene introdotto il termine xe che è prende il significato di uno 
spessore efficace, che sostituisce la funzione di autoassorbimento. E’ opportuno mantenere in 
evidenza il termine k che rimane praticamente costante in un sistema da laboratorio mentre può 
variare anche significativamente per uno spettrometro in indagini non distruttive. 
Esplicitando la funzione di autoassorbimento si può discutere nel concreto sul significato dello 
spessore efficace xe 
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Un aspetto molto importante in una indagine non distruttiva è la definizione dello spessore 
esaminato, l’equazione 4 ci fornisce una possibile risposta in una maniera molto efficace. In pratica, 
come esemplificato dalla figura 9, nello spessore efficace xe viene prodotto il 63,2 % del segnale di 
fluorescenza, se infatti il bersaglio avesse uno spessore inferiore ad xmax verrebbero registrati un 
numero inferiore di conteggi. Se invece lo spessore fosse di tre quattro volte il valore di xmax non vi 



sarebbero incrementi nel segnale, saremmo quindi in condizioni di campione infinito. Se il 
campione avesse uno spessore notevolmente inferiore ad xmax, nell’equazione 4, il valore reale dello 
spessore equivarrebbe a quello efficace.  
Allo scopo di esplicitare meglio il significato di xmax è utile introdurre altri due spessori che 
corrispondono ai cammini liberi medi dei fotoni appartenenti al fascio primario (x0 = 1/µ(E)) e di 
fluorescenza (xa = 1/µ(Ea)). Siccome  x a   x0 è  facile dimostrare che xa/2 xmax  xa;  quindi lo 
spessore esaminato è in massima parte determinato dalla penetrazione dei fotoni secondari, o di 
fluorescenza. 
Nel caso, assai frequente, in cui siamo in condizioni in cui xe = xmax, la risposta non dipende dallo 
spessore del campione, ciò deve essere visto come un fatto positivo in quanto semplifica l’analisi 
quantitativa dei risultati. Sfortunatamente, dato che i coefficienti di assorbimento nella 3 dipendono 
dalla composizione del campione, lo spessore di campione esaminato varia con la sua 
composizione. In altri termin una forte variazione di composizione (come accade nelle leghe 
metalliche) corrisponde ad un sensibile cambio dello spessore studiato. Ciò è ovviamente vero 
anche nel caso di fotoni caratteristici di più elementi, ad esempio piombo e stagno nel pigmento 
detto giallorino, in questo caso uno strato di colore di 100 µm può essere considerato un campione 
infinito per i fotoni del piombo ed uno semispesso per quelli dello stagno. 

 

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

0510152025303540 microns

goldpure biacca bronze

glass

36,8% of the 
total signal

63.2% of the 
total signal

 
Figura 9 - Distribuzione in profondità dei fotoni di fluorescenza della riga Kα del rame, 

rivelati da un sistema XRF in una matrice d’oro (xeff=2.64 m), di bronzo 
(xeff=11.67 m), di biacca (xeff=17.12m)  e di vetro (xeff=79.11m). Il concetto 
di spessore efficace viene esemplificato nel confronto con la distribuzione 
uniforme dei fotoni rivelati che si potrebbe ipotizzare non conoscendo il principio 
di funzionamento della XRF. 

L'impiego di rapporti tra intensità di picchi in uno spettro di fotoni caratteristici (vedi figure 5-7) è 
una pratica assai utile per limitare l'influenza sul risultato dei fattori di efficienza geometrica. Questi 
ultimi non sono sempre facilmente controllabili (e quindi misurabili) in una indagine non 
distruttiva. Dall’equazione 4 si desume che il rapporto tra due picchi (relativi a due elementi diversi 
presenti nel campione esaminato) sarà proporzionale al rapporto delle frazioni in peso dei due 
elementi e che tale rapporto sarà indipendente sia dalla fluenza dei fotoni in entrata che dal fattore 
di efficienza geometrica  
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Nel caso che l'elemento sia presente in strati più interni ma che i relativi fotoni caratteristici siano 
ancora rivelabili dall'esterno è possibile ancora utilizzare le relazioni precedenti a patto di 
considerare l'assorbimento dei fotoni della sorgente eccitatrice e di quelli di fluorescenza nello 
strato interposto. In particolare facendo riferimento alla figura 10 l’equazione 4 può essere riscritta 
come segue: 
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dove  e asono i coefficienti di assorbimento di massa dello strato più esterno alle energie dei 
fotoni incidente e caratteristico. 
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Figura 10 Schema della produzione di uno spettro XRF nel caso in cui l’elemento 

si trovi in uno strato più interno. 

Conoscendo gli spessori superficiali è possibile attribuire a cambiamenti di composizione della 
parte interna del campione le variazioni osservate nel numero di fotoni emessi dal campione. Se 
invece l’elemento presente nello stato più profondo rimane invariato è possibile calcolare lo 
spessore interposto senza dover fare uno studio della stratigrafia. 
Le precedenti considerazioni sugli strati esterni assorbenti sono un’introduzione al più vasto 
problema delle non uniformità di distribuzione degli elementi nei campioni e le conseguenze che 
possono avere sullo spettro rilevato. Un campione è uniforme solo se gli elementi che lo 
compongono sono distribuiti uniformemente al suo interno, la presenza di strati o di grani in cui si 
concentrano alcuni elementi producono risultati che possono alterare, anche molto 
significativamente, la risposta del sistema. Di contro una risposta ottenuta su un manufatto la cui 
struttura è nota, ad esempio si conosce la presenza di strati superficiali, può permettere la verifica di 
varie ipotesi.  
La definizione del volume di misura risulta ancora più complessa, almeno formalmente, quando si 
utilizza nella eccitazione primaria una radiazione policromatica. In questo caso vale la 
considerazione che  
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dove gli estremi di integrazione sono tra l’energia della soglia di assorbimento dell’elemento 
studiato (Eabs) ed il limite superiore in energia dello spettro di eccitazione. La cosa potrebbe 
sembrare molto complessa se non si tenesse conto che xe(E) è una funzione lentamente variabile 
nell’intervallo di valori sopra indicati, cioè xa/2 < xe  xa, per cui - soprattutto nel caso che nello 



spettro di eccitazione prevalgano fotoni con energia molto più elevata di Ea (o meglio di Eabs) - varrà 
sempre la semplice approssimazione xe ~ xmax.  
Considerando il fatto che nei manufatti storici lo spessore del materiale è in genere notevole, è utile 
far riferimento all’equazione 4, sostituendo allo spessore efficace quello massimo. Questa pratica 
risulta rischiosa solo in talune circostanze, cioè quando il valore di xmax è molto variabile, come 
accade, ad esempio, in matrici metalliche per forti variazioni di un elemento. In figura 11 vengono 
dati i valori di xmax per i principali elementi in diverse matrici. Si vede come, ad esempio, nel caso 
di una matrice leggera (carta, acqua) tali spessori sono anche del centimetro, ad esempio nel caso di 
una tela ci troviamo probabilmente, per molti elementi, in una condizione in cui lo spessore limite 
non viene raggiunto. Un’altra considerazione che viene naturale è che per una stessa matrice lo 
spessore da cui provengono i fotoni di fluorescenza è molto variabile con l’elemento, per cui per 
elementi a numero atomico medio-alto viene scandagliato un volume diverso da quello degli 
elementi leggeri (per cui l’indagine è davvero superficiale). I problemi alla base della possibilità di 
ottenere informazioni quantitative (anche con un misura non distruttiva) sulla presenza di un certo 
elemento in un manufatto (o meglio in una certa sua parte) sono essenzialmente - facendo 
riferimento all’equazione 2 - nella nostra capacità di determinare il fattore geometrico k e nella 
conoscenza degli assorbimenti delle radiazioni in ingresso (fascio eccitatore) ed in uscita (fotoni di 
fluorescenza) da parte del campione. In pratica quello che accade è che lo spessore efficace xe 
cambia con la composizione del campione stesso, una sorta di feedback che rende complesso il 
problema della determinazione quantitativa di un elemento se la matrice del campione esaminato 
dovesse variare. 
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Figura 11 – Spessori limite (vedi equazione 4) per diversi elementi in carta, acqua, 

vetro, ceramica, bronzo ed oro, cioè progressivamente più assorbenti. 

E’ assai remota la possibilità di poter fare una analisi quantitativa conservando il campione integro, 
occorre infatti superare una serie di ostacoli teorici e pratici non trascurabile. Il principale problema 
è nella non uniformità del campione che determina una fluttuazione più o meno elevata nel numero 
dei fotoni emessi a secondo della distribuzione dell'elemento sulla superficie ed anche in profondità. 
Per fare un esempio prendiamo il caso di un lega di bronzo antica e supponiamo che vi sia un 



arricchimento di stagno in superficie, in questo caso la misura dei raggi X caratteristici di questo 
elemento effettuata dall’esterno del campione fornisce un numero che dipende sia dal gradiente di 
stagno in profondità che dall'assorbimento del campione. In particolare occorrerebbe poter 
conoscere la distribuzione dello stagno in uno spessore di un centinaio di micron dalla superficie 
per poter correlare tale numero ad un concentrazione di stagno. Occorre inoltre assumere che il 
gradiente sia eguale in tutti i punti del campione, ed in tutti i campioni nel caso si analizzino molti 
oggetti.  
In alcuni casi semplici ci si può avvicinare ad una osservazione semiquantitativa, soprattutto in 
campioni che presentano un elevato grado di uniformità. Prendiamo il caso di uno strato uniforme 
di un colore contenete un pigmento a base di piombo, in questo caso, una variazione nel numero di 
fotoni osservati in due punti diversi è attribuibile ad una diversa concentrazione di pigmento. 
Occorre ovviamente supporre che lo strato sia sufficientemente spesso da non consentire ai raggi X 
caratteristici del piombo provenienti dagli strati più interni di passare, o di assumere che gli strati di 
colore siano identici e che non vi sia piombo negli strati più interni. Un'altra possibile ipotesi è che 
sia lo spessore di colore a cambiare e che la concentrazione del pigmento sia costante. 
Queste considerazioni mostrano come sia molto difficile estrarre informazioni quantitative da una 
misura di fluorescenza effettuata con modalità non distruttive, specialmente in assenza di una 
conoscenza della struttura microscopica del campione. Fortunatamente le nostre conoscenze sulle 
tecniche di produzione delle opere e dei processi di degenerazione della loro superficie sono in 
alcuni casi così dettagliate da consentire alcune semplificazioni e la formulazione di semplici 
modelli sulla distribuzione sulla superficie ed in profondità dell’elemento osservato. In questi casi le 
misure non distruttive assumono una valenza quantitativa. 

3. DESCRIZIONE DI UN SISTEMA MOBILE DI XRF E DELLE SUE CARATTERISTICHE 

I sistemi di spettrometria dispersivi in energia sono divenuti di uso comune solo negli ultimi venti-
trent’anni, a partire dalle spettroscopie di radiazioni di alta energia (quindi particelle subatomiche e 
radiazione gamma), come sono appunto i raggi X. L’idea, in grande sintesi, è quella di individuare 
la distribuzione delle energie dei fotoni di un fascio, analizzando il singolo fotone e non procedendo 
alla scansione del fascio. Per esemplificare il fatto facciamo un semplice esempio: per stabilire la 
distribuzione delle altezze degli studenti di una scuola si può procedere in due diverse maniere, (i) 
suddividere gli allievi in intervalli di altezza, partendo ad esempio da quelli di statura più bassa, o 
(ii) chiamando gli allievi uno alla volta dalle classi in modo da misurarne l’altezza. Se si procede 
nella prima maniera si fa una spettroscopia tradizionale, ossia a dispersione di lunghezza d’onda, se 
invece si sceglie la seconda strategia si opera in dispersione di energia. 
Per poter operare in questa seconda modalità occorre disporre di un rivelatore molto sofisticato e 
rapido che riesce a produrre un impulso elettrico la cui altezza è proporzionale all’energia del 
fotone rivelato. Misurando quindi con grande precisione e rapidità gli impulsi provenienti dal 
rivelatore è possibile, utilizzando un sistema di registrazione multicanale, ottenere la distribuzione 
delle energie dei fotoni rivelati. Si ottiene così lo spettro dei fotoni, che in ultima analisi corrisponde 
a quello ottenibile con sistemi tradizionali in dispersione di lunghezza d’onda. 
La realizzazione dei sistemi XRF mobili è stata possibile grazie all’uso dei sistemi dispersivi in 
energia. Quali sono i vantaggi e gli svantaggi di questi sistemi? Sicuramente la dispersione in 
energia permette di ottenere in tempi più rapidi informazioni sulle caratteristiche del fascio 
analizzato (in pratica in tempo reale), inoltre consente di scandagliare un vasto intervallo di energie 
in maniera automatica, senza cioè doverlo programmare (rischiando così di perdere informazioni). 
Permette inoltre di avere in genere una migliore efficienza di rivelazione, anche se questo 
argomento presenta degli aspetti controversi. Di contro vi sono alcune notevoli limitazioni: a) con la 
dispersione in lunghezza d’onda si ha una analisi più accurata dello spettro (migliore risoluzione in 
energia), b) il numero di fotoni che è possibile analizzare nell’unità di tempo è limitato, c) vi è la 



presenza di un fondo1, dovuto anche alla registrazione di eventi spuri che impedisce 
l’individuazione di emissioni poco intense, relative ad elementi presenti in forma di tracce nel 
campione esaminato.  
Il principale limite è nel fatto che la catena elettronica di conteggio riesce ad elaborare un numero di 
eventi finito, infatti non è possibile utilizzare fasci di eccitazione più intensi, (come sarebbe 
necessario per fare più rapidamente l’indagine in più punti di una superficie) in quanto al crescere 
del numero dei fotoni che incidono sul rivelatore non vi è un proporzionale incremento degli 
impulsi, anzi vi è una progressiva paralisi del sistema. In pratica non è possibile andare oltre alle 
decine di migliaia di fotoni al secondo, pena un progressivo degrado di tutto lo spettro (incremento 
del fondo), anzi è preferibile lavorare con ratei di impulsi più bassi in modo da far operare la catena 
di conteggio in condizioni ottimali. 
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Figura 12 – Schema funzionale di un sistema spettrometrico mobile per indagini 

XRF di ultima generazione.  

Per non far credere che gli svantaggi superano i vantaggi facciamo un esempio quantitativo. 
Prendiamo una lega di rame contenente il 70% di tale elemento ed il 30% di stagno. Supponiamo di 
ottimizzare l’intensità del fascio di eccitazione (la fluenza dei fotoni del fascio primario) in modo da 
far incidere sul rivelatore 5000 fotoni (secondari) in un secondo. In questo fortunato caso, se il 
fascio di eccitazione ha un’energia opportuna, gli eventi di diffusione (scattering) sono in numero 
trascurabile per cui dei 5000 fotoni 3500 cadono nell’intervallo energetico del picco del rame e 
1500 in quello dello stagno. Considerando quindi il limite puramente statistico, in quanto i fotoni 
che incidono sul rivelatore seguono una distribuzione detta di Poisson, è facile desumere che in 
meno di 7 secondi è possibile raggiungere una precisione migliore dell’1%. Questo sembrerebbe un 
risultato fantastico se non si analizzasse un altro esempio concreto, ma sfavorevole: 
l’individuazione di un terzo elemento presente nella lega con una frazione in peso di una parte per 
milione (ppm). In questo caso, sempre considerando che la catena funzioni in maniera ottimale, 
ogni milione di eventi ve ne uno relativo a questo elemento per cui occorre aspettare in media 200 
secondi per vederne uno. Se si volesse raggiungere una precisione statistica del percento, 
occorrerebbe aspettare 2 107 secondi. In pratica, questo risultato non è comunque raggiungibile 
perché vi sono un certo numero di eventi spuri che accidentalmente cadono nell’intervallo 
energetico assegnato al picco, che impediscono di avere certezza che i pochi eventi analizzati siano 
proprio dovuti all’elemento in esame. Questi semplici esempi mostrano come il problema sia quasi 
completamente statistico, occorre ottenere un flusso di fotoni nell’intervallo energetico di interesse 
sufficientemente elevato, senza però superare il limite massimo di fotoni che è possibile contare con 
la catena elettronica di cui si dispone. Ciò va fatto gettando un occhio sulla presenza del fondo, 
ossia di eventi spuri che cadono nello stesso intervallo di energia del picco. 
Dopo questa premessa passiamo ad illustrare la struttura di un sistema XRF mobile. Lo 
spettrometro è composto da quattro principali unità funzionali (vedi figura 12): a) la sorgente 
eccitatrice; b) il sistema di posizionamento e di puntamento dello spettrometro; c) il rivelatore; d) la 

                                                 
1 Il fondo presente in uno spettro può essere dovuto anche alla presenza di radiazione diffusa o di 
radiazione continua generata nel campione da eventi secondari, tale radiazione di fondo è 
ovviamente presente sia nella modalità in dispersione di energia che in quella in lunghezza d’onda 
(anche se con intensità fortemente dipendenti dall’eccitazione). 



catena spettrometrica che permette il conteggio dei fotoni rivelati e la successiva analisi dello 
spettro.  
La sorgente eccitatrice può essere una sorgente radioisotopica emittente fotoni di opportuna energia 
o un piccolo tubo radiogeno alimentato con una tensione sufficiente ad indurre la fluorescenza X 
negli elementi costituenti il manufatto che sono di interesse nell’indagine. Attualmente si tende a 
privilegiare la seconda soluzione per alcune semplici ragioni: a) esistono in commercio tubi di 
dimensioni molto ridotte; b) il fascio prodotto può essere reso molto sottile in modo da illuminare 
un’area piccola della superficie esaminata; c) l’intensità e lo spettro del fascio di eccitazione può 
essere opportunamente modificato, ottimizzando così le prestazioni del sistema spettrometrico. In 
figura 13 sono descritte sinteticamente alcune condizioni di lavoro che permettono di ottimizzare le 
prestazioni di un sistema XRF in base all’intervallo di numero atomico degli elementi da analizzare. 
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Figura 13- Anodi e tensioni impiegabili per l’analisi di elementi con diverso 

numero atomico. A sinistra con emissioni K ed a destra L. 

La più efficace ottimizzazione si ottiene cambiando l’anodo del tubo radiogeno. È possibile 
utilizzare allo scopo diversi elementi, anche se solo alcune soluzioni (quello mostrate in figura 13) 
presentano vantaggi. Sarebbe ingenuo pensare che l’impiego di un anodo di tungsteno risolve in 
pratica tutti i problemi, infatti, se si intende analizzare elementi leggeri è preferibile utilizzare un 
anodo a numero atomico più basso in modo da sfruttare le emissioni caratteristiche di tale elemento 
nell’eccitazione. In condizioni di lavoro che non necessitano di una specifica ottimizzazione è 
ovviamente vero che un anodo di tungsteno, una finestra del tubo in berillio ed una tensione 
variabile tra i venti ed i cinquanta KV permettono di ottenere buone prestazioni del sistema di 
misura in moltissimi casi. 
Per quanto riguarda i rivelatori vi è una certa possibilità di scelta, ciò permette la realizzazione di 
sistemi che sono in grado di lavorare in un intervallo di energia che va dai pochi keV ad energie 
superiore ai 100 keV, in pratica in tutto l’intervallo di energie in cui cadono le emissioni 
caratteristiche degli elementi. Il grande vantaggio si è determinato con la disponibilità negli ultimi 
anni di rivelatori refrigerati termoelettricamente (detti non criogenici) che consentono una drastica 
riduzione dei pesi e degli ingombri e facilitano lo sviluppo di sistemi per l’analisi degli elementi a 
basso numero atomico. Le principali caratteristiche dei rivelatori per un loro impiego nella 
spettrometria dei raggi X sono: a) risoluzione in energia, b) efficienza quantica, c) capacità di 



raggiungere elevati ratei di conteggio. In tabella I sono riassunte a confronto le caratteristiche dei 
principali rivelatori attualmente in commercio. 
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Figure 14 – Spettro dei picchi Ke K del rame che mostra la tipica forma 

gaussiana dei picchi di fluorescenza. 

La risoluzione in energia è una caratteristica molto importante per i rivelatori di raggi X che è 
possibile utilizzare in spettroscopia. In pratica essa deriva dalla intrinseca imprecisione con il quale 
si formano gli impulsi in uscita dal rivelatore dovuta alla presenza di varie sorgenti di rumore. In 
particolare vi è la presenza di rumore elettronico che è in parte ridotto mediante la refrigerazione sia 
del preamplificatore che dell’elemento sensibile (cristalli di Si, Ge, HgI2, ecc.). Vi è anche una 
intrinseca indeterminazione nella produzione di carica all’interno del rivelatore, tale incertezza 
cresce ovviamente con l’energia del fotone, per cui la risoluzione di un rivelatore sarà 
necessariamente migliore ad energie più basse. In genere si assume convenzionalmente di 
confrontare le risoluzioni ad una energia di 5.9 keV. Accade che i fotoni di una certa energia che 
incidono sul rivelatore producono impulsi di altezza variabile con un’incertezza regolata da una 
distribuzione di probabilità gaussiana (vedi figura 14), per cui la risoluzione in energia può essere 
misurata dalla deviazione standard del fit gaussiano, (in pratica però si impiega la larghezza a 
mezza altezza che ad essa è legata: FWHM = 2,35 
Tabella  I – Comparazione delle prestazioni di vari rivelatori di raggi X: Si(Li) , HPGe, , Si-

PIN,  HgI2,  ed SDD  aventi rispettivamente aree di  10, 30, 7, 5 and 3.5 mm2 
 Si(Li) HPGe Si-PIN HgI 2 SDD 
Risoluzione in energia (FWHM a 5.9 
keV) 

140 150 150 200 140 

Intervallo di energie utilizzabile (keV) 1-50 1-120 1-25 2-120 1-25 
Efficienza geometrica* 0.008 0.025 0.0055 0.004 0.003
Tempo di formazione dell’impulso (s) 6-12 6 12 12 2 
Sistema di refrigerazione liquid 

nitrogen 
liquid 

nitrogen 
Peltier Peltier Peltier

* ad 1 cm da una sorgente puntiforme 
Le conseguenze pratiche di una modesta risoluzione sono nel fatto che alcuni picchi si 
sovrappongono rendendo difficile una determinazione dell’area dei picchi coinvolti e di 
conseguenza della concentrazione degli elemento ad essi associati (vedi figura 15). Altro concreto 
rischio è che il picco più intenso renda impossibile la rivelazione di quello meno intenso ad esso 
sovrapposto. Ambedue queste problematiche sono di maggiore rilievo alle basse energie piuttosto 
che alle alte come mostrato nella figura 4 in cui viene mostrato come la differenza di energia 
(quindi la distanza tra i picchi) tra le righe K e K cresca notevolmente con il numero atomico. 
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Figura 15 – Spettri che esemplificano la problematica  della sovrapposizione dei 

picchi K dello Zinco e K del Rame. 

Anche l’efficienza di conteggio (o quantica) del rivelatore ha un notevole influenza, come mostrato 
in figura 16, sulle prestazioni del sistema di misura spettrometrico. Essa in pratica determina 
l’intervallo di energie in cui il sistema spettroscopico può operare. 
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Figura 16 -Efficienze di conteggio di vari rivelatori per raggi X impiegati in 

sistemi XRF. Alle basse energie è dominante l’assorbimento nella 
finestra di berillio, mentre alle alte ciò che conta è il numero atomico 
degli elementi costituenti il cristallo e lo spessore dello strato di 
rivelazione. 

Un discorso a parte va fatto per l’efficienza geometrica che è in massima parte determinata dalla 
dimensione (superficie utile) del cristallo che costituisce il rivelatore. Nel caso in cui la intensità 
della radiazione da rivelare è particolarmente bassa, avere una buona efficienza geometrica è molto 
utile. Occorre notare che avvicinando il rivelatore alla sorgente si aumenta l’efficienza geometrica, 
questo risulta molto utile nel caso di radiazione di bassa energie, come quella emessa da elementi a 
numero atomico basso, che viene assorbita anche dall’aria. L’impiego di una geometria compatta 
permette di avere simultaneamente una più elevata efficienza geometrica ed una minore 
attenuazione della radiazione di fluorescenza nell’aria (vedi figura 17).  
 



 

Detector response function 

 
Figura 1 – A sinistra immagine del posizionamento di uno spettrometro EDXRF in cui si può 

notare come esso sia molto vicino all’oggetto. A destra lo schema della geometria 
impiegata in cui viene evidenziato il volume esaminato dal sistema di misura.  

La catena elettronica è composta da alcuni moduli, come il preamplificatore (che fa parte integrante 
del modulo di rivelazione) e l’amplificatore le cui caratteristiche sono intimamente connesse a 
quelle del rivelatore stesso e da un sistema di acquisizione dei dati il cui centro è un computer che 
permette di gestire l’intero sistema di misura, tubo radiogeno compreso, e anche le successive fasi 
di immagazzinamento dei dati e di elaborazione ed estrazione delle informazioni analitiche (vedi 
figura 18). Nella catena elettronica vengono formati ed analizzati gli impulsi prodotti nel rivelatore 
dall’arrivo dei fotoni emessi dal campione opportunamente eccitato dalla radiazione prodotta dalla 
sorgente. La larghezza temporale di tali impulsi limita la possibilità di arrivare a più elevati ratei di 
conteggio, il tempo di salita dell’impulso è quindi un parametro che misura questa caratteristica del 
sistema spettrometrico. Il multicanale è il modulo che analizza gli impulsi, li conta e trasferisce lo 
spettro acquisito al computer, è quindi un elemento chiave per l’intero sistema. Una caratteristica 
molto importante dei moderni sistemi di fluorescenza X mobili è la loro stabilità elettronica. 
All'interno di una stessa seduta di lavoro o relativamente a più sedute di lavoro effettuate in tempi 
diversi la risposta del sistema si mantiene sempre entro limiti molto ridotti di variabilità. 
 

 
Figura 18 – Testa di misura e catena elettronica di un tipico sistema portatile 

XRF. 

Un sistema mobile deve essere dotato di un efficiente sistema di puntamento che consenta di 
individuare la zona della superficie del manufatto che si sta esaminando. Un buon sistema è quello 
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di usare una luce che percorra la stessa via della radiazione emessa dalla sorgente radiogena, sia 
cioè coassiale con essa. In figura 18 è mostrato un sistema di puntamento che impiega due piccoli 
laser, mentre in figura 19 viene mostrato come il sistema di puntamento può essere impiegato per 
individuale il punto in cui effettuare la misura. 

 

Figura 19 – Esempio pratico di impiego del sistema di puntamento, la luce laser 
proveniente dal collimatore della sorgente può essere manualmente 
posizionata sul punto desiderato, muovendo lo spettrometro o il 
manufatto a seconda dei casi.  

Per rendere possibile il corretto posizionamento del sistema di misura occorre disporre di un 
opportuno sistema di posizionamento che a seconda dei casi può essere un tradizionale cavalletto da 
fotografo, una piccola piattaforma mobile (come mostrato in figura 20 nel caso di due dipinti e 
figura 21 per lo studio della statua bronzea del Satiro danzante) o un semplice piano di appoggio, 
come si fa usualmente nel caso di piccoli manufatti, che possono essere posizionati manualmente di 
fronte al sistema di misura. Nel caso in cui si debba muovere lo spettrometro occorre assicurare che 
siano possibili movimenti verticali, rotazioni orizzontali e un movimento in profondità,  per poter 
così meglio adattarsi alle diverse superfici che si possono incontrare, ad esempio una parete curva di 
un affresco piuttosto che un pertugio verso l'interno di una statua di bronzo. 

 

  
Figura 21 – Sistemi EDXRF operanti in situ (Field Portable), i diversi sistemi di 

posizionamento impiegati mostrano come vi sia la necessità di adottare 
a seconda delle circostanze soluzioni diverse.  

 



 
 

Figura 20 – Diverse misure effettuate sul Satiro danzante da Mazara del Vallo. Il 
sistema di posizionamento deve essere molto flessibile per adattarsi a 
situazioni staticamente difficili. 

4. METODOLOGIE DI IMPIEGO DI UN SISTEMA XRF IN INDAGINI NON DISTRUTTIVE 

La fluorescenza X portatile è un metodo veloce, economico e da operare in loco, vi è quindi sempre 
il problema di compattare il maggior numero di misure nel limitato intervallo di tempo disponibile. 
A questo fine l’organizzazione dei dati gioca un ruolo fondamentale insieme con la definizione 
delle procedure di calibrazione e di messa punto del sistema di misura oltre che di acquisizione dei 
dati in modo che siano efficaci e rapide, curando che non si omettano informazioni utili alla 
successiva interpretazione dei risultati. Ciò è particolarmente complesso data la enorme diversità 
degli oggetti analizzabili che comporta anche il confronto con problematiche di analisi assai 
diversificate. 
La messa a punto del sistema spettrometrico riguarda il controllo e la calibrazione delle due 
principali componenti del sistema stesso: la sorgente eccitatrice ed il rivelatore. La calibrazione 
della catena di misura avviene utilizzando campioni contenenti elementi opportuni. Ad esempio nel 
caso di leghe metalliche può essere impiegato un campione di bronzo che permette una calibrazione 
in energia utilizzando, ad esempio, il picco Kdel rame, il picco L del piombo ed il picco K dello 
Stagno. Effettuando una semplice regressione lineare si possono calcolare i parametri di 
calibrazione, ossia gli eV/canale ed il valore in keV dell’intercetta (vedi figura 22).  
La sorgente eccitatrice può essere un radioisotopo, in tal caso non sono richieste particolari 
procedure di controllo essendo la radiazione emessa ben conosciuta, o un tubo radiogeno, in questa 
ultima ipotesi è necessario controllare lo spettro emesso dal tubo. In tal caso il metodo migliore è 
quello di far incidere il fascio su un campione composto nella quasi totalità da elementi leggeri (C, 
O, H, N ecc.) e registrare lo spettro impiegando un tempo di acquisizione lungo. I parametri da 
controllare sono l’energia massima raggiunta dall’emissione del tubo, per 30 KV sono 30 keV, e la 



posizione del massimo dello spettro, in figura 23 è mostrato uno spettro misurato durante una 
campagna di misure in situ. Confrontando lo spettro con una funzione teorica si può meglio 
verificare il corretto funzionamento della sorgente. Occorre tenere ben presente che una sorgente 
radiogena impiega un certo tempo per stabilizzarsi ed è soggetta a fluttuazioni se la temperatura del 
tubo supera certi valori critici. E’ necessaria quindi una certa cautela per accertarsi che l’emissione 
del tubo rimanga costante nei limiti desiderati. 
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Figura 22 – Esempio di calibrazione in energia del sistema di misura ottenuta con 

linee di fluorescenza di elementi noti effettuata all’inizio delle misure 
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Figura 23 – Spettro del tubo radiogeno (anodo W) alimentato a 30 KV e filtrato in 

modo da eliminare le emissioni caratteristiche dell’anodo (linee L del 
W) e fitting con una curva teorica. I picchi che compaiono sono dovuti 
alla presenza di zirconio nel rivelatore SDD. 



La ricerca degli elementi presenti nel campione analizzato è uno dei procedimenti più importanti e 
delicati nell’impiego di un sistema XRF. In un sistema spettroscopico tradizionale i diversi 
intervalli spettrali vengono scansionati uno alla volta è viene quindi valutato per ciascuna finestra 
spettrale la possibilità di rivelare la presenza di un picco, indice della presenza di un certo elemento 
(o più in generale sostanza). Questo dovrebbe essere fatto sistematicamente anche con uno spettro 
XRF, ciò richiederebbe molto tempo, ragion per cui vengono spesso analizzate solo alcune finestre 
spettrali d’interesse, con il rischio di trascurare la presenza di un elemento. Per eseguire in maniera 
veloce questa operazione sono stati messi a punto programmi di ricerca automatica dei picchi che 
sono di grande ausilio al corretto uso di un sistema XRF. L’idea alla base dell’analisi di uno spettro 
è che la presenza di un picco può essere stabilita solo su base statistica (vedi figura 24) 
individuando la finestra spettrale in cui cade il picco e verificando la condizione per cui:  

(9) fondo2A b     

dove b vale 1,2 o 3 a secondo del grado di confidenza prescelto.  
L’area del picco (netta) è 
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(11) ed il fondo si può calcolare con il metodo del trapezio (vedi figura 24) 

(12)  )Ch(Ch
2

fondo infsup
NN supinf 

  

0

10

20

30

40

50

60

70

80

18 28 38 48 58 68

N° di canale

C
o

n
te

g
g

i/
ca

n
al

e

fondo

Ninf Nsup

Chinf Chsup

A

 
Figura 24 – Definizione visiva del concetto di finestra spettrale e di calcolo del 

fondo e dell’area del picco che cade all’interno della finestra. 

Utilizzando la calibrazione in energia sarà quindi possibile procedere alla identificazione dei picchi 
impiegando allo scopo le tabelle che forniscono le energie delle principali emissioni di ciascun 
elemento (vedi Appendice I). Anche questo procedimento è spesso assai complesso e richiede una 



certa esperienza. Al termine si ottiene la lista degli elementi che, in base all’analisi XRF, sono 
presenti nel punto esaminato. 
Anche nel caso non si possa (o voglia) elaborare i risultati per arrivare ad una stima quantitativa, 
conviene fare la procedura di calcolo delle aree oltre a quella di individuazione dei picchi. Vi sono 
infatti numerosi casi in cui non è possibile arrivare a risultati sulla composizione, ma è comunque 
possibile, soprattutto effettuando comparazioni dei risultati in più punti dello stesso manufatto, 
osservare come varia la concentrazione relativa degli diversi elementi individuati. Per fare ciò si 
usano i rapporti delle aree dei picchi, che, come chiaramente mostrato dall’equazione 7, sono 
proporzionali ai rapporti delle rispettive frazioni in peso. Per fare un esempio concreto prendiamo il 
caso di un dipinto - sul quale non è possibile procedere ad una analisi quantitativa a causa della 
presenza dei diversi strati di colore che si sovrappongono – la presenza dei vari elementi spia è 
indice della presenza di certi pigmenti, ma il cambiamento dei rapporti tra le aree dei corrispondenti 
picchi è a sua volta indice di fenomeni che vanno analizzati sulla base di ipotesi che derivano dalla 
conoscenza delle tecniche pittoriche e dall’analisi visiva del dipinto stesso. Supponiamo che i due 
elementi appartengano allo stesso strato, per esempio quello più esterno, allora il cambiamento del 
rapporto in due punti può essere interpretato come una variazione della composizione dello strato, 
voluto ad esempio per ottenere un effetto di colore diverso.  
Non è possibile passare in rassegna tutti i metodi sviluppati per analizzare i risultati di un’indagine 
XRF, non sarebbe infatti allo scopo sufficiente un intero libro. 
Nel caso di indagini quantitative, che sono possibili solo nel caso in cui si possa ipotizzare che il 
manufatto nel punto analizzato sia costituito da un unico strato uniforme, è possibile utilizzare i 
principi illustrati in precedenza (equazioni 1-7). In questo caso nasce la necessità di calibrare il 
sistema con campioni di riferimento. Un vantaggio della tecnica XRF è che spesso si può calibrare 
il sistema per analisi su molti elementi, non occorre cioè procedere alla calibrazione elemento per 
elemento. Questo è possibile utilizzando allo scopo le semplici equazioni illustrate in precedenza, 
che descrivono quantitativamente il processo di produzione della radiazione di fluorescenza. 
Dipendendo le intensità dei diversi picchi solo da alcuni coefficienti il cui valore è ben noto, è 
possibile calcolare la frazione in peso dell’elemento corrispondente utilizzando la calibrazione di un 
o più altri elementi presenti allo stesso tempo nel campione stesso. Per essere più chiari facciamo un 
esempio concreto: quello di una lega di rame. Supponiamo di disporre di una serie di campioni di 
riferimento con concentrazione di rame, stagno e piombo variabili in un certo intervallo di valori, 
allora sarà possibile utilizzare l’equazione 4 per ciascuno dei tre elementi e per ciascuno dei 
campioni impiegando i valori di xmax calcolati con l’equazione 6 introducendo in essa i valori 
corretti dei coefficienti di assorbimento di massa. Facendo ciò è possibile risalire ai valori delle 
variabili non conosciute, principalmente l’efficienza geometrica. A questo punto tutto è pronto per 
calcolare le frazioni in peso dei tre precedenti elementi in un campione qualsiasi, basta infatti 
inserire nell’equazione 4 il valore dell’intensità misurata ed invertire l’equazione. In realtà le cose 
sono un poco più complicate in quanto gli spessori efficaci dipendono dalla composizione del 
campione esaminato per cui è necessario correggere con successive iterazioni tali valori fino a che 
non si raggiunge una quasi perfetta corrispondenza tra valore di intensità misurato e valore stimato 
della frazione in peso dell’elemento. Se troviamo un altro qualsiasi elemento è possibile sostituire 
nell’equazione  4 il valore di A calcolato per tale elemento e procedere in maniera analoga a quanto 
detto sopra. Si otterrà anche in questo caso una buona stima della frazione in peso. 
L’impiego di una buona serie di campioni di riferimento è un fattore assai importante per 
raggiungere elevati livelli di qualità nelle indagini quantitative. In particolare i campioni di 
riferimento devono, (i) essere in numero sufficiente da permettere una buona stima dei parametri 
del sistema di misura, (ii) contenere i principali elementi che si intende determinare e (iii) coprire 
un intervallo di valori di concentrazione in cui ricadano quelle dei campioni da studiare. Avere 
campioni di riferimento che contengono piombo in un intervallo di valori da 0 al 10% permette 
buone stime in questo intervallo, ma stime sempre più incerte quanto più ci si allontana da esso. Il 
metodo sopra descritto è detto a Parametri Fondamentali. 



Un metodo tradizionale per effettuare una calibrazione di un singolo elemento è di utilizzare 
campioni standard in cui varia questo solo quest’ultimo. Ciò è naturalmente possibile in un piccolo 
intervallo di concentrazioni, la calibrazione così ottenuta non assicura però buoni risultati nel caso 
che la composizione del campione ignoto non rimanga abbastanza costante, cioè gli altri elementi 
presenti nel campione non varino significativamente. Il metodo detto dei Parametri Fondamentali, 
permette di ottenere in molti casi dei risultati migliori che non impiegando i metodi tradizionali di 
calibrazione. 
Un concetto molto importante nelle indagini XRF è quello di Minimo Limite di Rivelazione (MDL 
in inglese) che fissa la concentrazione dell’elemento sotto la quale è praticamente impossibile 
determinarne la presenza. Infatti una indagine XRF non permette di escludere in assoluto la 
presenza di un determinato elemento, ma solo la sua presenza in concentrazioni superiori al 
corrispondente MDL. Il calcolo degli MDL si può facilmente effettuare conoscendo la sensibilità ed 
il fondo nella finestra spettrale del picco cui corrisponde l’elemento (se vi fossero più picchi per 
l’elemento vi sarebbero MDL diversi per ciascuno di essi). La sensibilità (S) può essere calcolata 
utilizzando l’equazione 4 

(13) Ia = k I0(E) A wa xe = S wa  

così come il fondo impiegando l’equazione 12,  

(14) S

fondo 2 b
MdL 

  

L'organizzazione delle misure è uno degli aspetti più importanti e delicati di tutto il procedimento di 
indagine XRF in situ. Accenniamo qui solo alla necessità di procedere ad una ricognizione del sito 
per individuare le risorse necessarie, prese elettriche in regola e funzionanti, delimitazione dell’area 
di lavoro e predisposizione di misure di sicurezza, valutazione della tempistica delle misure. Su 
questo ultimo punto occorre soffermarci un poco per sottolineare il fatto che una progettazione delle 
misure va assolutamente fatta, tenendo conto anche degli imprevisti e della necessità di ripetere le 
misure per problematiche (anche positive) che si manifestano durante la seduta. Il metodo migliore 
è quello di definire possibili scenari conoscendo i tempi per la messa a punto della strumentazione 
(meno di un’ora) e il tempo necessario per una singola misura (scelta ed individuazione del punto, 
posizionamento dello spettrometro, puntamento e misura vera e propria) e per una prima analisi dei 
risultati. L’esperienza ci insegna che in una giornata di misure di sei (al massimo sette) ore è 
possibile effettuare, al massimo, dalle trenta alle cinquanta misure. Ciò non significa un eguale 
numero di pezzi o di punti in un singolo manufatto (dipinto, statua, piccoli manufatti, ecc.). In 
questo numero di spettri acquisiti occorre conteggiare, infatti, quelli per la taratura del sistema ed 
eventuali ripetizioni di alcune misure In figura 25 viene riportato l’esempio della struttura di una 
cartella di dati relativi alle misure di una giornata di lavoro.  
La scelta dei manufatti e dei punti da esaminare è argomento troppo vasto e complesso per poter 
essere trattato in questo contesto, d'altronde i criteri variano in base al tipo di materiale e di 
manufatto che viene studiato. Limitiamoci a sottolineare la necessità di acquisire una precisa 
documentazione, sia sulle vicende storiche relative al manufatto che su quelle conservative. Occorre 
comunque avere uno o più  disegni del manufatto (possibilmente in formato digitale) cui fare 
riferimento per individuare i punti di misura. A questo scopo è necessario avere una completa 
documentazione fotografica soprattutto relativa ai particolari che possono essere di interesse per 
ricostruire le tecnologie di produzione (saldature, distacchi, abrasioni ecc.). E’ opportuno avere la 
possibilità di catturare un’immagine del sistema di misura al momento del posizionamento finale 
sul punto di interesse (vedi figure 19 e 20) e conservare l’immagine insieme con il file-spettro (vedi 
figure 25 e 26). 



 
Figura 25 – Struttura cartella dati relativi ad una giornata di misure. 

Tutti questi dati vanno memorizzati all’interno di una sola cartella di lavoro, eventualmente 
suddivisa in sottocartelle. I dati da immagazzinare possono essere divisi in storici, archeologici, 
iconografici ed analitici. Per quanto riguarda i dati iconografici essi sono di importanza capitale sia 
perché permettono di riconoscere l'oggetto in contesti in cui il numero di catalogo non è univoco (a 
volte dedicato a tutto un gruppo di rinvenimenti o al singolo grande oggetto) e per individuare il 
punto preciso di misura. Da un punto di vista di composizione del manufatto analizzato, ogni punto 
diverso può portare informazioni differenti dagli altri, per esempio per quanto riguarda una lega 
metallica il corpo principale, le giunzioni, la saldatura etc. possono rivelare informazioni diverse 
riguardo l'oggetto analizzato, per un dipinto invece ogni punto di diversa campitura contiene 
chiaramente informazioni diverse sulla natura dei pigmenti utilizzati. Per accelerare la raccolta dei 
dati si è sviluppata una interfaccia grafica che correla i risultati di una misura con l'immagine del 
punto preciso di misura, una foto dell'oggetto esaminato ed una descrizione testuale dell'oggetto 
stesso (numero di catalogo, tipologia, indagine visuale etc.), vedi figura 25.  

5. LIMITI E CAMPI DI IMPIEGO DI SISTEMI XRF MOBILI PER INDAGINI IN SITU 

Le caratteristiche dei sistemi XRF mobili sopra descritte permettono di delineare quali siano i loro 
principali campi di impiego in indagini su manufatti di interesse storico-artistico. La prima 
considerazione riguarda l’informazione che tali sistemi possono fornire, che è solo sulla presenza di 
elementi chimici con numero atomico superiore a quello del sodio (Z=11), cioè sulla componente 
inorganica dei materiali costituenti il manufatto. E’ opportuno precisare che l’informazione riguarda 
la sola presenza dell’elemento e non il suo stato di aggregazione; è possibile in taluni casi fare 
ipotesi sull’appartenenza dell’elemento ad un componente del materiale, fermo restando che la 
risposta analitica riguarda l’elemento in tutte i suoi stati di aggregazione. Per fare un esempio 
concreto la forte presenza di ferro in un punto di un manoscritto può essere sicuramente dovuta alla 
presenza di un inchiostro, quindi attribuibile a questo ultimo. Ovviamente anche la carta contiene 
ferro, ma in concentrazioni molto minori, per cui il risultato della misura riguarderà tutte e due le 



componenti, ma può essere attribuita solo ad una se contiene l’elemento in concentrazioni molto 
maggiori dell’altra. 
 

 
Figura 26 – Interfaccia software per l’acquisizione dati in cui sono 

contemporaneamen-te visibili lo spettro del punto in analisi, l’immagine del 
punto stesso ed il database con le informazioni visive. 

Una caratteristiche dell’indagine XRF (anche se usata in maniera non quantitativa) che risulta molto 
utile in diversi contesti è quella di fornire una sorta di profilo elementale complessivo, ossia i valori 
relativi della presenza dei diversi elementi. Per fare un esempio, la forte correlazione in misure 
consecutive tra due elementi presenti nel manufatto è un indice molto significativo che essi sono 
legati tra loro in quanto appartenenti ad un'unica molecola o ad un singolo materiale impiegato nella 
produzione del manufatto. Il profilo elementale può essere visto come un segnale che caratterizza il 
campione esaminato, un po’ come il timbro della voce in un segnale audio registrato, una sua 
variazione può fornire preziose informazioni come accade per lo spettro in un segnale audio.  
E’ molto importante aver ben chiaro i concetti di sensibilità e di limite di rivelazione (vedi 
equazioni 13 e 14), in quanto l’applicabilità di un sistema di analisi in situ è spesso legata sia alla 
possibilità di discriminare una variazione di composizione tra due punti del manufatto sia al poter 
rivelare la presenza o assenza di un elemento. Non è possibile fare un discorso che riguardi tutti i 
materiali per cui cerchiamo di dire cose che sono vere in generale. In indagini diagnostiche, quindi 
con modalità che limitano le prestazioni dei sistemi di misura, non è quasi mai pensabile di 
raggiungere limiti di rivelazione molto bassi, come ad esempio quelli dei cosiddetti elementi in 
traccia2. E’ consigliabile quindi fare una preventiva indagine preliminare sulle tipiche 
concentrazioni dell’elemento di interesse in manufatti dello stesso tipo, prima di procedere a misure 

                                                 
2 La definizione di elemento in traccia è spesso diversa nei vari campi applicativi, in genere si parla 
di elementi minoritari o in traccia se la loro concentrazione è delle decine di parti per milione o 
addirittura inferiori. Nel contesto dell’archeometria si parla di elementi in traccia come di elementi 
che non sono stati volontariamente impiegati nella produzione del manufatto e che provengono 
quindi dai materiali naturali impiegati, la cui provenienza è in qualche modo identificabile tramite 
tali elementi.  



che potrebbero rivelarsi inutili (o rischiose, a causa di possibili errate conclusioni cui si potrebbe 
arrivare). I limiti di rivelazione per uno stesso elemento sono molto dipendenti dal tipo di materiale, 
rivelare le decine o centinaia di ppm in un foglio di carta non è impresa impossibile, fare lo stesso 
per una lega metallica (se analizzata con modalità non distruttive) è cosa molto più difficile, se non 
impossibile. E’ sempre vero che in condizioni di lavoro in cui il fondo risulti molto basso, è 
possibile raggiungere limiti di rivelazione migliori: come ad esempio accade studiando campioni 
sottili, ossia trasparenti alla radiazione eccitatrice. Analogo discorso si può fare per la possibilità di 
misurare variazioni di composizioni sulla superficie del manufatto in esame. In questo caso non è 
solo la sensibilità dello strumento che ci può limitare ma anche (e spesso soprattutto) fluttuazioni 
accidentali di composizione (dovute ad esempio a tecnologie di produzione primitive) che non 
permettono di attribuire con certezza una variazione ad un particolare fenomeno che si intende 
rilevare. 
La capacità di discriminare la presenza di un determinato elemento in una parte di un manufatto è 
legata principalmente alla possibilità di disporre di un fascio di radiazione eccitatrice 
sufficientemente sottile da essere sicuri che la radiazione di fluorescenza provenga solo dalla zona 
di interesse. Questa operazione non è semplice, in quanto non è facile visualizzare le reali 
dimensioni del fascio; va inoltre tenuto presente che il procedimento è sempre più difficile al 
diminuire delle dimensioni del fascio. Fasci delle centinaia di micron o inferiori richiedono 
un’assoluta rigidità del sistema di misura e del campione in esame durante la fase di acquisizione 
dei dati, cosa non facilmente ottenibile in misure in loco. Ovviamente fasci molto sottili permettono 
di analizzare singoli grani, inclusioni o singoli strati, cosa che è  spesso di notevole importanza per 
comprendere le tecnologie di produzione del manufatto o la provenienza delle materie prime. 
Attualmente è possibile disporre di sistemi mobili che permettono l’esame di superfici che vanno 
dai centimetri quadrati fino alle decine di micron quadri, ovviamente la scelta non è facile e richiede 
una certa capacità critica per evitare inutili complicazioni che possono rendere il sistema di più 
difficile impiego. 
In genere si può classificare un’indagine XRF come un’analisi di superficie in quanto lo spessore di 
campione esaminato è piccola. Questo non è vero in generale per cui occorre stare molto attenti al 
fatto che una misura su un punto della superficie potrebbe interessare anche strati più interni non 
visibili dall’esterno. Questo è sempre il caso quando si lavora con matrici leggere (carta, materiali 
di origine biologica, ma anche superfici dipinte – oli, tempere, ecc. – con prevalente contenuto di 
elementi a basso numero atomico). In precedenza, vedi figura 11, si è cercato di delineare come 
stiano veramente le cose; occorre comunque fare attenzione che lo spessore di campione analizzato 
varia – anche fortemente – con il numero atomico dell’elemento. Per fare un esempio concreto in un 
dipinto ad olio l’emissione di fluorescenza dello zolfo proviene sempre dallo stato più esterno, in 
quanto ha modeste capacità di penetrazioni praticamente in tutti i materiali (aria compresa), mentre 
quella dello stagno può provenire anche da strati più interni, in quanto caratterizzata da una buona 
capacità di penetrazione in materiali a basso numero atomico. Il discorso potrebbe essere del tutto 
diverso nel caso di un manufatto metallico in cui la penetrazione della fluorescenza emessa da 
praticamente tutti gli elementi è modesta, per cui gli strati che è possibile studiare sono solo quelli 
più esterni. 
Il discorso dell’applicabilità della XRF nello studio di manufatti storici-artistici è quindi molto 
complesso, se si desidera farlo in dettaglio, in questo contesto si preferisce rimanere sulle generali 
analizzando i possibili campi di impiego e le problematiche che è possibile affrontare. Il modo 
migliore per definire i campi di impiego è quello di suddividere i manufatti in base ai materiali che 
li costituiscono. In tabella II sono elencati i manufatti che sono stati studiati mediante tecniche 
XRF.  
Più interessante è l’analisi delle problematiche che possono essere affrontate. Esse mostrano come 
siano peculiari le caratteristiche di indagine diagnostica della XRF in questo campo. In tabella III 
sono elencate le problematiche definibili come archeometriche in quanto connesse ad una migliore 
collocazione in un periodo storico del manufatto in esame o all’analisi di fatti storici che riguardano 



direttamente o indirettamente il manufatto. Un diversa valenza ha ovviamente l’autenticazione, che 
è comunque più connessa alle problematiche di tipo archeometrico che conservativo. Vi sono poi le 
problematiche che sono a cavallo tra l’archeometria e la conservazione che riguardano 
prevalentemente le tecnologie antiche e loro particolari aspetti. Vi sono infine le problematiche di 
peculiare interesse conservativo che riguardano tutti gli aspetti legati all’invecchiamento dei 
materiali, l’interazione dei manufatti con l’ambiente o il loro danneggiamento meccanico per cause 
interne o esterne. 

Tabella II Manufatti che possono essere studiati con tecniche XRF 

Manufatti metallici Ori e gioielli 

Dipinti e superfici decorate Mosaici 

Ceramiche, terracotte, Porcellane Vetri, vetrate 

Manufatti in pietra o marmo Pietre preziose e gemme 

Ambra Lacche 

Carta  Manufatti lignei e materiali derivati da piante. 

Pelle e pergamene Tessili 

 
 
Non bisogna intendere il significato di questa tabella come una lista delle problematiche in cui la 
XRF può essere utilizzata, perché questo non sarebbe vero. Sicuramente vi sono un numero 
significativo di tali problematiche che sono affrontate anche con l’impiego di sistemi XRF portatili 
e vi è un più largo insieme che comprende quelle problematiche che solo saltuariamente sono state 
affrontate utilizzando sistemi XRF. Rimane comunque utile avere un quadro della vastità e varietà 
di problemi che ci si trova ad affrontare lavorando nel settore dei beni culturali. 

Tabella III - Problematiche di interesse archeometrico e della conservazione 

solamente archeometriche di interesse comune ai due campi 

Provenienza Tecnologia di produzione 

Datazioni Decorazioni superficiali 

Origine Tecniche di saldatura 

Commercio Trattamenti superficiali 

Autenticazione Invetriature 

di conservazione 

Meccanismi di invecchiamento Formazione delle patine 

Corrosione Decolorazione 

Distacchi Devetrificazione 

Delaminazione Presenza di fratture interne 

Affioramenti superficiali  

 
Nel seguito vengono analizzate molto sinteticamente le problematiche relative ai principali settori di 
impiego della XRF nei beni culturali. 
Dipinti 
I pigmenti vengono spesso suddivisi in organici ed inorganici, questi ultimi sono quelli che 
contengono elementi a numero atomico medio-alto. La fortuna vuole che i pigmenti inorganici 
siano utilizzati molto frequentemente, soprattutto nell’arte antica e moderna, per cui la XRF diviene 



di conseguenza un sistema diagnostico molto efficace. Vi sono altri componenti essenziali del 
dipinto che non sono, almeno direttamente, rivelabili con la XRF; essi sono i supporti, tele, tavole 
ecc., i leganti, le colle. 
Nella tabella IV sono elencati alcuni dei pigmenti impiegati in base al loro colore ed all’elemento 
che permette di identificarli (elemento spia). Il processo di identificazione non è sempre così 
semplice, per cui la presenza di un elemento spia non deve essere presa come prova della presenza 
del pigmento (o di uno dei pigmenti) corrispondenti, se non dopo una verifica sulla base di altri dati 
(colore, conoscenza della struttura interna della pellicola pittorica, documentazione di precedenti 
interventi o restauri).  

Tabella IV - Alcuni dei pigmenti impiegati in base al loro colore ed 
all’elemento chimico principale 

Colore 
Elemento 

spia  
Pigmenti  Composti chimici  

Giallo, Marrone, 
Rosso, Verde  

Fe  Terre, ocre Ossidi o silicati di ferro 

Blu, Verde  Cu  
acetati, resinati, cloruri, 
silicati, solfati di rame 

 

Blu, Verde Cu azzurrite, malachite  

Bianco Pb  bianco di piombo 2PbCO3·Pb(OH)2  

Blu  Co  smaltino 
SiO2 (65-70%), K20 (10-20%), Al203 (0-
8%), CoO (1-18%)  

Rosso  Hg  cinabro o vermiglione  HgS  

Arancio  Pb  minio di piombo  Pb3O4  

Giallo  As  orpimento  As2O3  

Marrone scuro  Mn  manganese brown  MnO2 (pyrolusite)  

Giallo  Cd  giallo di cadmio CdS  

Bianco  Ti  diossido di titanio  TiO2  

Giallo  Pb + Sn  
giallo di piombo e stagno 
o giallolino  

Pb2SnO4 and PbSnO3  

Giallo  Pb + Sb  giallo di Napoli  Pb3(SbO4)2  

Marrone Fe + Mn  terra d’ombra  MnO2 (8-10%) + Fe(OH)2 (45-55%)  

Giallo  Pb + Cr  giallo cromo PbCrO4  

Rosso  Pb + Cr  rosso cromo PbCrO4·Pb(OH)2  

Verde  As + Cu  verde smeraldo Cu(CH3COO)2·3Cu(AsO2)2  

Bianco  Zn + Ba litopone  ZnS+ BaSO4  

Nel caso dei dipinti la XRF viene quasi sempre impiegata come tecnica di analisi qualitativa, ciò è 
dovuto principalmente alla naturale eterogeneità della pellicola pittorica, composta di strati e 
gradienti di colore. Il procedimento diagnostico non può avere quindi come finalità l’identificazione 
dei pigmenti utilizzati ma semmai una caratterizzazione delle tecniche impiegate (preparazione, 
disegno, disposizione dei diversi strati pittorici) e una ricostruzione dei materiali coloranti impiegati 
(la tavolozza del pittore). In questo gioco ha un ruolo fondamentale la risposta differenziale nei 
diversi punti della superficie dipinta che permette di attribuire variazioni di risposta di un elemento 
all’effetto di strati  sovrapposti piuttosto che di una diversa miscelazione dei pigmenti. 
Recentemente la possibilità offerta dai sistemi XRF di ultima generazione di consentire la 
rivelazione di elementi leggeri (Al, Cl, S, K, Ca) ha notevolmente potenziato le possibilità di 
impiego in indagini diagnostiche anche a fini conservativi e di controllo del procedimento di 
restauro. 



 
Manufatti metallici  
La metallurgia relativa ad armi, utensili o gioielli ha rappresentato un passo fondamentale nello 
sviluppo delle civiltà antiche. L'avvento del metallo permise agli uomini antichi di disporre di un 
materiale duttile (quando fuso), ma certamente più resistente dell'osso, del legno e della pietra 
(quando opportunamente trattato). Lo studio dei metalli e della metallurgia rappresenta una 
importantissima sezione della archeologia tanto che una prima cronologia viene proprio fatta sul 
metallo utilizzato in un certo periodo storico (età del rame, del bronzo arsenicale, del bronzo 
stannico, del ferro). La fluorescenza X rappresenta una metodologia ideale per lo studio di questi 
manufatti in quanto ognuno degli elementi costituenti la lega è facilmente identificabile. A questo si 
aggiunge la conoscenza dettagliata delle grandezze fisiche che sono alla base dei fenomeni fisici 
che avvengono all'interno del campione irradiato e quindi il completo controllo sulla risposta del 
sistema di fluorescenza X. È quindi possibile con un sistema di fluorescenza X portatile, effettuare 
una analisi quantitativa dei campioni analizzati spingendosi anche a parti per mille. 
Per quanto riguarda invece le leghe di ferro (acciai e ghisa) il discorso diventa leggermente più 
complicato. Il ferro dolce non è paragonabile al bronzo per durezza e forza. Perché ciò avvenga il 
ferro deve essere carburato, cioè legato al carbonio, che risulta però invisibile a sistemi di 
fluorescenza X portatili. Essa non è in grado di misurare la percentuale di carbonio presente nella 
lega, ma in compenso riesce perfettamente a  misurare gli alliganti (cromo, nichel, rame, molibdeno 
etc.) che definiscono certamente una lega da un'altra. 
 
Tabella V - Principali leghe metalliche dell'antichità. 

Elemento principale Lega Nome 

Rame-stagno  Bronzo stannico 

Rame-zinco  Ottone 

Rame-antimonio  
Rame (Cu) 

Rame-arsenico Bronzo arsenicale 

Argento-rame  
Argento (Ag) 

Oro-argento Elettro 

Oro-rame-argento  
Oro (Au) 

Oro-mercurio  Amalgama 

Piombo (Pb) Piombo-stagno Saldature basso fondenti 

 
 
Vetri e ceramiche  
Nel materiale costituente il vetro, le analisi di fluorescenza X permettono la identificazione sicura 
degli opacizzanti, i coloranti e le impurezze presenti. Per quanto riguarda gli opacizzanti facilmente 
rivelabili da sistemi portatili di fluorescenza X troviamo l'antimonio e lo stagno. Per quanto 
riguarda i coloranti, a tale scopo vengo impiegati pochi elementi, mentre ha molta importanza lo 
studio delle impurezze associate agli agenti coloranti stessi per trovare classificazioni e 
suddivisioni. Ad esempio il colore blu viene garantito dalla presenza di minerale contenente cobalto 
che però a seconda delle impurezze presenti ha una diversa origine geografica e cronologica. 
Per quanto riguarda le ceramiche la situazione può essere estremamente variabile. Si passa da 
manufatti composti da molti strati al semplice vaso composto da terracotta e quindi senza superficie 
policroma. In tutte e due i casi la fluorescenza X può dare qualche risposta. Nel caso della semplice 
terracotta, attraverso i rapporti tra gli elementi stronzio, zirconio ed elementi minoritari si può 
tentare una classificazione tra matrici diverse, mentre nel caso di superfici policrome (ad ingobbio o 
smalti) la fluorescenza X può facilmente caratterizzare la maggior parte degli elementi cromofori. 
 



Pietre, pietre preziose, ossidiane e marmi 
Attraverso  l'analisi e la quantificazione degli elementi minoritari od in tracce è possibile effettuare 
in maniera non distruttiva una classificazione di omogeneità all'interno di un gruppo di oggetti, al 
fine di separare i sottogruppi tra loro. Con buona probabilità questa classificazione ha un 
corrispettivo con la zona geografica di origine. Se si è in grado di confrontare le misure di 
fluorescenza X effettuate su campioni sconosciuti con misure effettuate su standard adeguati, può 
anche essere fatta una classificazione di appartenenza tra le diverse cave o zone di origine. 
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La tecnica della Fluorescenza a raggi x: 

LABORATORIO DI FLUORESCENZA X 

Stefano Ridolfi 

6. INTRODUZIONE 

Il laboratorio di fluorescenza X è stato pensato per consentire ai partecipanti al corso di formazione 
di mettere in pratica le conoscenze acquisite durante le lezioni teoriche. 
Il laboratorio si è svolto in cinque sessioni, tutte pratiche, di cui la prima in laboratorio per 
presentare la strumentazione in tutti i suoi componenti e provare su campioni a composizione 
conosciuta la risposta della strumentazione; gli altri quattro incontro si sono tenuti presso i musei e 
gli istituti in cui i partecipanti al corso lavoravano, e precisamente il Museo Nazionale Romano, la 
Galleria Nazionale d'Arte Moderna, il Museo Etrusco di Valle Giulia e l'Istituto Nazionale per la 
Grafica. 
Nelle prossime pagine illustreremo brevemente le caratteristiche salienti della fluorescenza X, 
indicheremo le proprietà tecniche della strumentazione utilizzata e focalizzeremo la nostra 
attenzione sulle diverse tipologie di oggetti analizzati scegliendone uno per ogni sessione di lavoro. 

7. METODOLOGIA 

L’EDXRF (Energy-Dispensive X-Ray Fluorescence) è un metodo ben conosciuto in archeometria 
poiché è non-distruttivo, multielementale, veloce e relativamente economico. La tecnica è basata 
sull’irraggiamento di una superficie con raggi X e la misurazione dell’energia dei raggi X secondari 
emessi dalla superficie stessa. L’energia dei raggi X secondari (detti anche caratteristici) è legata 
agli elementi chimici presenti nel campione analizzato e la loro intensità è proporzionale alla 
quantità dell’elemento sotto esame.  
Gli accertamenti possono essere preliminari o di ausilio ad un’operazione di restauro, tuttavia 
questo metodo totalmente non distruttivo può essere applicato a semplice scopo conoscitivo, 
prescindendo dal restauro stesso. Questa tecnica può essere utilizzata sui dipinti murali, su tavola o 
su tela, su ceramiche, su vetri e su manufatti metallici. 
DIPINTI: l’identificazione dei pigmenti usati in opere d’arte è di grande importanza per 
l’archeometria, la storia delle tecniche artistiche ed il restauro dell’oggetto. La conoscenza dei 
materiali usati infatti può, per esempio, gettare luce sulla tecnica di esecuzione, convalidare una 
datazione oppure un’attribuzione a un determinato autore tramite l’identificazione della sua 
tavolozza, oppure fornire risultati essenziali per la scelta di materiali e procedimenti di restauro. 
Il problema dell’identificazione dei pigmenti su tutti i materiali su cui vengono stesi potrebbe essere 
velocemente risolto dall’uso complementare di tecniche analitiche ma nella maggior parte dei casi 
queste tecniche sono in vario grado invasive, poiché per poter effettuare l’analisi è necessario 
prelevare un campione. La sensibilità moderna nei confronti dei beni culturali ha spinto alla ricerca 
e alla specializzazione di alcune tecniche totalmente non distruttive, tra le quali la fluorescenza X è 
certamente una delle più importanti. Questo metodo consente l’individuazione degli elementi 
chimici compresi tra lo zolfo e l'uranio, ma non dei composti chimici cui questi elementi 
appartengono. Con esso è quindi possibile l’identificazione veloce e precisa degli elementi che 
caratterizzano i pigmenti di origine inorganica ed un’analisi semiquantitativa delle zone indagate. 
La capacità di penetrazione dei raggi X è generalmente molto bassa, ma nel caso dei dipinti questa 
penetrazione è certamente maggiore della pellicola pittorica e, quindi, le informazioni ottenute non 
riguardano solamente lo strato più superficiale della porzione esaminata, ma si estendono anche agli 
strati inferiori (eventuale imprimitura, preparazione e supporto) e la penetrazione varia a seconda 
del punto analizzato e dell'elemento considerato. Quest’ultima caratteristica può, a volte, rendere 
più complessa l'interpretazione dei risultati di un’analisi EDXRF. 



LEGHE METALLICHE: nelle analisi dei metalli (bronzi, leghe preziose, ecc.), in assenza di 
patine o rivestimenti (dorature, ecc.), l’omogeneità della composizione in tutto lo spessore indagato 
consente di effettuare un’analisi quantitativa della lega stessa. Qualora non fosse possibile indagare 
superfici prive di patina, l'analisi qualitativa o semiquantitativa che ne consegue permette, 
comunque, di ottenere preziose informazioni sul manufatto analizzato. Ad esempio confermare o 
meno l'appartenenza di un frammento ad un gruppo tramite l'analisi dei componenti principali e 
minoritari. Il metodo EDXRF può essere d'aiuto nella messa a fuoco di problemi di conservazione, 
meccanismi di invecchiamento, tecnologia di produzione, trattamenti superficiali e corrosione 
La penetrazione dei raggi X nei campioni metallici è compresa in poche decine di micron, a 
seconda dell'energia utilizzata e dell'elemento sotto esame. 
CERAMICHE: in questo caso la fluorescenza X torna utile per discriminare l'origine di una 
matrice da siti di produzione diversi. Questo può essere fatto attraverso la misura del ferro, potassio, 
titanio, manganese, rubidio, stronzio, zirconio od altri elementi la cui concentrazione all'interno 
dell'impasto grezzo è caratteristico del luogo di origine. Attraverso i rapporti degli elementi 
considerati, se presenti, è possibile stabilire, quindi, criteri di similitudine tra le matrici di manufatti 
diversi. 
Per ogni materiale e situazione cambia quindi l'approccio da adottare. In alcuni casi è sufficiente 
un’analisi qualitativa, per esempio nell’identificazione di un pigmento, in altri è necessaria 
un’analisi semiquantitativa, ad esempio la maggiore o minore concentrazione di un elemento può 
essere associato al grado di saturazione di un colore in uno strato pittorico o all'identificazione di un 
frammento metallico come appartenente ad un gruppo; alcuni problemi possono infine essere risolti 
solo tramite un’analisi quantitativa, ad esempio nei metalli antichi, dove è necessario conoscere la 
concentrazione in peso dei diversi elementi per affrontare problemi di tecnologia di fusione. 

8. STRUMENTAZIONE 

Il sistema di misura utilizzato è composto principalmente da quattro parti: 
 Un tubo a raggi X 

 Un rivelatore ed elettronica associata 

 Un sistema di acquisizione con un multicanale 

 Un computer portatile con software specifico 

Il tubo a raggi X appositamente costruito per essere portatile e quindi di dimensioni ridotte è 
raffreddato ad aria è può raggiungere la tensione massima di 50 kV e la corrente massima di 1mA. 
Il rivelatore è termoelettricamente raffreddato (circuito Peltier) ed è del tipo SDD con una 

risoluzione di 150 eV alla riga del ferro. 

Il multicanale utilizzato è un Amptek MCA 8000 molto compatto, che permette una connessione ad 
un computer portatile da cui è comandato tramite porta seriale. 
Il software specificamente prodotto permette l'acquisizione e l'elaborazione degli spettri 
direttamente durante le analisi. Moduli appositamente inseriti nel programma di acquisizione 
consentono di effettuare una analisi qualitativa e semiquantitativa direttamente sul luogo della 
misura. 
Il tubo miniaturizzato, il piccolo rivelatore termoelettricamente raffreddato ed il computer portatile 
qualificano la strumentazione utilizzata come portatile. 
Attraverso un puntatore a diodo laser è possibile centrare superfici di pochi millimetri quadrati e 
quindi fare misure molto selettive. 
Nella foto successiva è visibile la strumentazione del sistema di fluorescenza X utilizzata durante 
una misura del dipinto di Fattori, "Linea di battaglia", alla Galleria Nazionale di Arte Moderna. 
Con le lettere maiuscole sono indicati gli elementi costituenti il sistema: 



A: tubo radiogeno, B: rivelatore SDD, C: elettronica di supporto al rivelatore e multicanale, D: 
elettronica di supporto al tubo radiogeno, E: computer portatile con software di acquisizione. 
 

 

Sistema di fluorescenza X durante una misura sul dipinto "Linea di battaglia" di Fattori alla GNAM. 

9. RISULTATI 

Riportiamo la lista dei diversi oggetti analizzati per sessione, scegliendo tra essi un campione 
particolarmente significativo su cui mostrare i risultati delle misure effettuate. 

9.1 Museo Etrusco di Valle Giulia 

 Specchi con incisioni (specchi bronzei ad alto contenuto di stagno) 

 Coppa laminata d'oro (oro ad alto contenuto d'argento) 

 Antefissa (identificazione dei pigmenti) 

 Vaso in ceramica biconico (due parti appartenenti alla stessa matrice, vedi pagine successive) 

Numero totale misure effettuate: 39  

9.2 Museo Nazionale Romano 

 Utensile proveniente dalla collezione Gorga (utensile composto da due pezzi di composizione 

distinti tra loro, vedi pagine successive) 

 Lucerna invetriata di età imperiale (riscontrata presenza di piombo, argento, rame, ferro) 

 Colombario di Villa Panphili (identificazione dei pigmenti, ferro nel verde, rame nel blu e calcio 

nel bianco) 

Numero totale misure effettuate: 35  



9.3 Galleria Nazionale di Arte Moderna 

 Bonalumi, Azzurro (l'anima metallica è composta di acciaio al molibdeno) 

 Balla, La figlia dell'artista (identificazione dei pigmenti) 

 Fattori, Linea di battaglia (identificazione dei pigmenti, vedi pagine successive) 

 Balla, Ritratto di Luce Balla (identificazione dei pigmenti) 

 Renato di Bosso, Milite della rivoluzione fascista (ritenuto un gesso patinato in bronzo, si è 

rivelato semplicemente un gesso dipinto) 

Numero totale misure effettuate: 41 

9.4 Istituto Nazionale per la Grafica 

 Taccuino degli Anacoreti (identificazione dei pigmenti e degli inchiostri) 

 Cronologia dei pontefici (composizione della matrice metallica) 

 Matrici Giustiniani, Diana di Comin (composizione della matrice metallica) 

 Giorgio Morandi, Zinco misto, (zinco molto puro) 

 G.B. Piranesi, Frontespizio delle carceri (rame acciaiato sul fronte, vedi pagine successive) 

 Giorgio Ghisi, Ercole e l'Idra (matrice in rame cromato su fronte e rame puro su retro) 

Numero totale misure effettuate: 27  



9.5 Museo Etrusco di Valle Giulia 

Vaso biconico proveniente da località Sorbo.  
La presenza di un frammento di ceramica accanto al vaso ha posto la questione se essi 
appartenessero o meno alla stessa matrice. 
Sovrapponendo gli spettri ottenuti con la fluorescenza X sul vaso ed il frammento, essi risultano 
praticamente identici. 
Con buona probabilità i due pezzi appartengono alla stessa matrice. 
Tra gli elementi importanti nella caratterizzazione delle ceramiche c'è anche lo zirconio. Tuttavia 
esso è presente come impurezza nel collante del rivelatore usato, non è stato quindi possibile 
utilizzarlo per differenziare i pezzi analizzati. 

 

A sinistra lo spettro di fluorescenza X del vaso, a destra del frammento (unità di 
misura: asse x, keV; asse y, c/c). 

 

 

Misura in corso della ceramica. 

 

 



9.6 Museo Nazionale Romano 

Utensile in bronzo proveniente dalla collezione Gorga. 
Lo scopo delle analisi era di caratterizzare l'utensile in riferimento alla sua composizione. 
Già ad una indagine visiva il pezzo appariva composto da diversi frammenti, per cui si è voluto 
verificare la congruità dei diversi pezzi. 
Sono state effettuate tre analisi, rispettivamente sul manico, sulla coppa e sulla saldatura. 
Il manico e la coppa risultano ambedue composti da rame, stagno, zinco e piombo, la differenza è 
nella diversa percentuale degli elementi presenti nella lega. La coppa risulta composta da un bronzo 
ricco di stagno e povero di zinco, mentre il manico presenta una lega povera di stagno e ricca di 
zinco. Il metallo di apporto della saldatura è risultato ricco di stagno e piombo. L'utensile risulta 
quindi composto da due pezzi, da un punto di vista del composto significativamente diversi, che 
suggeriscono una possibile unione antiquariale. 
 

 

 

 

 

A sinistra lo spettro di fluorescenza X del manico, a destra della coppa (unità di misura: asse x, 

keV; asse y, c/c). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Misura in corso della coppa. 



9.7 Museo Nazionale di Arte Moderna 

 

Fattori, Linea di Battaglia. 
Lo scopo delle analisi era di definire attraverso gli elementi chimici i pigmenti utilizzati e 
caratterizzare quindi la tavolozza dell'artista. 
Le analisi hanno mostrato una presenza costante di zinco e bario legati alla preparazione della tela a 
base di litopone, un pigmento bianco di origine industriale mentre il bianco utilizzato dall'artista è 
costituito da biacca. Sono stati anche individuati il verde di cromo, il blu di cobalto ed il cinabro 
(mercurio). Nella fotografia successiva si vede lo spettro del rosso analizzato sulla gamba del 
cavaliere. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Spettro di fluorescenza X del colore rosso contenente mercurio e piombo (unità di misura: asse x, 

keV; asse y, c/c). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
  

Misura in corso del rosso sulla gamba del cavaliere. 



9.8 Istituto Nazionale per la Grafica 

Piranesi, Frontespizio delle Carceri. 
Lo scopo delle analisi era di caratterizzare la lega componente la matrice. Le misure effettuate sul 
retro indicano che originariamente la matrice era costituita da rame con impurezze di ferro, piombo, 
argento e stagno. Sul fronte troviamo le stesse componenti del retro associati tuttavia ad un elevato 
contenuto di ferro. Il rame acciaiato sul fronte era necessario per ridurre l'usura durante le numerose 
tirature. 
Negli spettri di fluorescenza X successivi vediamo la differenza tra il retro ed il fronte della matrice. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Spettri di fluorescenza X del retro e del fronte della matrice (unità di misura: asse x, keV; asse y, 

c/c). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

Misura in corso del fronte della matrice. 



10. CONCLUSIONI 

Il laboratorio di fluorescenza X ha permesso ai partecipanti al corso di formazione di provare 
direttamente l'utilizzo di questa tecnica testando in prima persona le sue caratteristiche ed i suoi 
pregi. Esso si è svolto in 5 sessioni, la prima in laboratorio per verificare gli strumenti su campioni 
conosciuti e far prendere confidenza ai partecipanti con i dispositivi utilizzati, le altre quattro presso 
musei ed istituti per analisi dirette su oggetti d'arte scelti personalmente dai partecipanti per 
rispondere a precisi quesiti artistici, storici o di conservazione. Sono state compiute in tutto oltre 
150 misure. Come mostrato in questa sezione gli oggetti analizzati sono stati tanti e di varia natura. 
Per alcuni di essi sono mostrate le risposte complete che la fluorescenza X ha dato ai quesiti che li 
accompagnavano. Dalla varietà degli esempi di analisi effettuate, risulta evidente la grande 
flessibilità che il metodo della fluorescenza X presenta quando applicato allo studio dei manufatti 
antichi. La portabilità dello strumento di misura e la non distruttività della sua misura rappresentano 
inoltre un valore aggiunto che difficilmente si può ignorare: anche senza bisogno di preparare 
l'oggetto, con poche decine di secondi si riesce ad avere una caratterizzazione degli elementi 
costituenti la zona misurata. Sia che si analizzi un dipinto, o uno specchio bronzeo o una lamina 
d'oro o un pezzo di intonaco, la fluorescenza X è sempre in grado di dare qualche tipo di 
informazione e quindi aumentare a priori la conoscenza dell'oggetto esaminato. 
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