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Abstract:the peculiarluminescent properties of CdS-
based pigments have been exploited for mapping their
distribution on modern and contemporary paintings.
More recently, we have developed a spectroanalytical
method based on Vis-NIR reflection and luminescence
spectroscopies in single-point for the non-invasive de-
termination of the stoichiometry of Cd;.xZn,S (Cadmium
yellows) and CdS,,Se, (Cadmium reds) ternary solid
solutions. In the present work, this analytical methodol-
ogy is exploited by means of hyperspectral imaging tech-
niques in order to obtain not only the spatial distribution
of different cadmium-based pigments on a pictorial sur-
face but also their stoichiometric composition. As an ex-
ample of the application of the proposed methodology,

Resumen: las peculiares propiedades luminiscentes de los
pigmentos abase de CdS han permitido mapear su distribucion
en pinturas modernas y contemporaneas. Recientemente, los
autores han desarrollado un método espectroanalitico basado
en espectroscopias de reflexion y luminiscencia Vis-NIR en un
solo punto para la determinacion no invasiva de la estequiome-
tria de compuestos soélidos ternarios como Cd;-XZn,S (ama-
rillos de cadmio) y CdS,.Se, (rojos de cadmio). En el presente
trabajo, esta metodologia analitica se desarrolla mediante
técnicas de imagen hiperespectrales para obtener, no sélo la
distribucion espacial de diferentes pigmentos a base de cad-
mio en una superficie pictorica, sino también su composicion
estequiométrica. Como ejemplo de aplicacion de la metodo-
logfa propuesta, se presentan los resultados de un reciente
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the results of a recent MOLAB® diagnostic campaign
performed on the painting Flora (oil, 1925) by Gerardo
Dottori are presented. The approach used has not only
led to qualitative information through the identification
and spatial distribution of cadmium-based pigments,
but also to highly specific information on their stoichio-
metric composition, without the need to sample.

Keywords: hyperspectral luminescence
CdS-based pigments; non-invasive diagnostics for

Cultural Heritage; Flora by Gerardo Dottori.

imaging;

Introduction

In recent years, UV-Vis-NIR luminescence
spectroscopy has been used as an efficient non-in-
vasive tool to investigate colored materials in
paintings, manuscripts and other polychromies
(Romani, Clementi, Miliani and Favaro, 2010).
Technological improvements leading to miniatur-
ization of instrumentation as well as the much-im-
proved knowledge of photophysical properties of
luminescent materials through the use of picto-
rial reconstructions have allowed for meaningful
results. The effectiveness of Vis-NIR lumines-
cence-based techniques, especially when com-
bined with reflectance spectroscopy, has been
demonstrated concerning the identification of
materials, both organic and inorganic, during sev-
eral years of MOLAB® activities (Miliani, Rosi,
Brunetti and Sgamellotti, 2010). As part of the
MOLAB® portfolio, a prototype system for inte-
grated measurements by reflection spectroscopy,
steady-state emission, and luminescence lifetimes
is now available (Brunetti et al., 2016).

The same techniques have recently been applied
in the field of cultural heritage using hyperspectral

182

UV-Vis Luminescence Imaging Techniques | Técnicas de imagen de luminescencia UV-Vis

estudio MOLAB® realizado sobre la pintura Flora (6leo, 1925)
de Gerardo Dottori. El enfoque utilizado no solo ha dado lugar
ainformacion cualitativa a través de la identificacion vy distribu-
cion espacial de los pigmentos a base de cadmio, sino que tam-
bién ha proporicionado informacion altamente especifica sobre
su composicion estequiométrica, sin la necesidad de extraer
muestras.

Palabras clave:imagen de luminiscencia hiperespectral; pig-
mentos a base de CdS; diagndstico no invasivo para patrimonio
cultural; Flora de Gerardo Dottori.

En los Ultimos anos, la espectroscopia de luminis-
cencia UV-Vis-NIR se ha utilizado como una herra-
mienta eficaz y no invasiva para investigar materiales
coloreados en pinturas, manuscritos y otras policromias
(Romani, Clementi, Miliani y Favaro, 2010). Las mejoras
tecnoldgicas que han resultado en la miniaturizacion
de la instrumentacion, asi como el aumento del conoci-
miento de las propiedades fotofisicas de los materiales
luminiscentes a través del uso de reconstrucciones pic-
toricas, han permitido obtener resultados significativos.
Enlo referido a la identificacion de materiales, tanto or-
ganicos como inorganicos, durante varios anos de acti-
vidades MOLAB® (Miliani, Rosi, Brunetti y Sgamellotti,
2010) se ha podido demostrar igualmente la efectividad
de las técnicas basadas en la luminiscencia de Vis-NIR,
especialmente cuando se combina con espectroscopia
de reflectancia. El catalogo de técnicas disponibles en
MOLAB® cuenta con un prototipo para medidas inte-
grales mediante espectroscopia de reflexion, emision en
estado estacionario y tiempos de vida de luminiscencia
(Brunettiet al., 2016).

Las mismas técnicas se han aplicado reciente-
mente en el campo del patrimonio cultural utilizando
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imaging (HSI) instruments that allow both the char-
acterization and insight into the spatial distribu-
tion of materials in large pictorial surfaces (Cucci,
Delaney and Picollo, 2016; Delaney et al., 2010).
The principle of HSI is based on the collection of
a large number of images in contiguous spectral
bands. This sequence of images provides a huge
set of data that is called a file cube or image cube
in which each spot is identified by two spatial co-
ordinates, x and y identifying a pixel of the sample
surface, and a spectral coordinate, the wavelength
of the band. In this way the image cube includes a
unique set of spatial and spectral information of the
analyzed area. While white light illumination allows
for the acquisition of a reflection image cube, the
use of monochromatic sources is necessary to col-
lect a luminescence image cube. (Further details on
the experimental setup are given in the experimen-
tal section.)

The combined use of reflectance and emission
spectroscopy has proven to be effective and easy
to apply for the in-situ analysis of the composi-
tion of cadmium based pigments (Rosi et al., 2015,
2016a). For the current research, this combined
analytical method, developed for point measure-
ments, has been extended with HSI techniques.
Fourteen oil paint mock-ups containing cadmi-
um yellows Cd;«Zn,S and cadmium orange-reds
CdS,.Se, ternary compounds have been analyzed
in absorption and emission mode by both point
and hyperspectral measurements to investigate
their optical properties. The results make it pos-
sible to provide linear correlations between the
spectroscopic features of the investigated pig-
ments and their stoichiometry. These correlations
have subsequently been used to determine the
chemical composition of cadmium based pigments
by means of both Vis-NIR reflection and lumines-
cence hyperspectral images acquired on a painting
by Gerardo Dottori.
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instrumentos de imagen hiperespectral (HSI, de sus
siglas en inglés) que permiten la caracterizacion vy la
comprension de la distribucion espacial de los materia-
les en grandes superficies pictoricas (Cucci, Delaney vy
Picollo, 2016; Delaney et al., 2010). El principio de HSI
se basa en la recopilacién de un gran nimero de ima-
genes en bandas espectrales contiguas. Esta secuencia
de imdgenes proporciona un gran conjunto de datos
que se denomina cubo de archivo o cubo de imagen en el
que cada punto se identifica mediante dos coordenadas
espaciales, x e y que identifican un pixel de la superficie
de la muestra, y una coordenada espectral, la longitud
de onda de la banda. De esta manera, el cubo de imagen
incluye un conjunto Unico de informacién espacial y es-
pectral del drea analizada. Mientras que la iluminacion
de luz blanca permite la adquisicion de un cubo de imagen
por reflexion, el uso de fuentes monocromaticas es ne-
cesario para recoger un cubo de imagen por luminiscen-
cia. (Mas detalles sobre la configuracion experimental
en la seccion experimental).

El uso combinado de espectroscopia de reflectancia
y emision ha demostrado ser eficaz y facil de aplicar para
el andlisis in situ de la composicion de los pigmentos a
base de cadmio (Rosi et al.,, 2015, 2016a). En la presen-
te investigacion, este método analitico combinado, de-
sarrollado para mediciones de puntos, se ha ampliado
con técnicas de HSI. Se han analizado catorce probetas
de pintura al ¢leo con amarillo de cadmio Cd;4Zn,S vy
compuestos ternarios de rojos anaranjados de cadmio
CdS.,Se, en modo de absorcién y emisiéon tanto me-
diante medidas punto a punto como hiperespectrales
con el objetivo de investigar sus propiedades opticas.
Los resultados han permitido establecer correlacio-
nes lineales entre las caracteristicas espectroscopicas
de los pigmentos investigados y su estequiometria.
Posteriormente, estas correlaciones se han utilizado
para determinar, en una pintura de Gerardo Dottori, la
composicion quimica de los pigmentos a base de cadmio
por medio de lareflexion de Vis-NIR y las imagenes hipe-
respectrales de luminiscencia.
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Experimental

Materials: 14 Cd-based pigments (Kremer
Gmbh, Germany; see Table 1 for details) hand-
ground with linseed oil (Zecchi, Florence - Italy) in
4.1 weight ratio, spread on a polycarbonate support.

Instruments: for point measurements, a pro-
totype based on a fiber optic system, working in
absorption and emission mode, has been used
(Rosi et al., 2015, 2016a). For hyperspectral mea-
surements, a SOC710 produced by Surface Optics
Corporation, San Diego (USA), has been used. The
system utilizes a whiskbroom line scanner pro-
ducing a 696x520 pixels hypercube covering the
range of 400-1000 nm with 128 spectral bands.
The spectra are defined by one point approximately
every 4.5 nm. The spatial resolution can be contin-
uously modulated by adjustable focal length of the
mounted objective. Two Elinchrom Scanlite 350 W
Halogen lamps with diffusing umbrellas have been
used for reflectance measurements, while two
Honle Ledline 500 led systems emitting at 405 nm
have been used for luminescence measurements.

The instrumental setup used in this work is
shown in Fig. 1.

The hyperspectral camera (A) is positioned about
1.5 m from the painting surface, leading to a 72 pix-
els/inch resolution of a 25x20 cm (widthxheight)
scanned area image. The halogen lamps (B, B’) and
the LEDs (C, C"), are positioned respectively at about
3 and 1.5 m from the center of the scanned area
and at 50° from the painting normal. Luminescence
measurements are performed in a dark room in
order to avoid stray light. The luminous flux (Lux)
and radiometric irradiance (uW/cm?) measured on
the scanned area in these experimental conditions
are 193 Lux, 328 uyW/cm? for the reflectance and
390 pW/cm? for the luminescence measurements
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Materiales: 14 pigmentos a base de Cd (Kremer
Gmbh, Alemania; ver Tabla 1) molidos a mano con acei-
te de linaza (Zecchi, Florencia, Italia) en una propor-
cion en peso de 4:1, extendidos sobre un soporte de
policarbonato.

Instrumental: para las medidas puntuales, se ha uti-
lizado un prototipo basado en un sistema de fibra éptica
que funcionaenmodo de absorciény emision (Rosiet al.,
2015, 2016a). Para las medidas hiperespectrales, se
ha utilizado un SOC710 producido por Surface Optics
Corporation, de San Diego (EE. UU.). El sistema utiliza
un escaner de barrido que produce un hipercubo de
696x520 pixeles que cubre el rango de 400-1000 nm
con 128 bandas espectrales. Los espectros se obtienen
adquiriendo aproximadamente un puntocada 4,5 nm. La
resolucion espacial puede ser modulada continuamen-
te por la distancia focal ajustable del objetivo montado.
Para la medida de la reflectancia se han utilizado dos
lamparas halégenas Elinchrom Scanlite de 350 W con
parabolas difusoras, mientras que para las medidas de
luminiscencia se han utilizado dos sistemas de led Honle
Ledline 500 que emiten a 405 nm.

La configuracion instrumental utilizada en este tra-
bajo se muestraen la Figura 1.

La camara hiperespectral (A) esta situada a 1,5 m de
la superficie pictorica, lo que da lugar a una resolucion
de 72 pixeles/pulgada de unaimagen del drea escaneada
de 25x20 cm (ancho x alto). Las l[amparas halogenas (B,
B) y los LEDs (C, C’) se sitUan respectivamente a unos
3y 1,5 m aproximadamente del centro del &rea esca-
neada y a 50° de la normal a la zona de la pintura. Las
medidas de luminiscencia se realizan en una habitacion
oscura para evitar la luz dispersa. El flujo luminoso (Lux)
y la irradiacion radiométrica (uW/cm?), medidos en el
area escaneada en estas condiciones experimentales,
son 193 Lux para el flujo luminoso, 328 uW/cm? para



Vis-NIR Reflection and Luminescence Hyperspectral Imaging for the Determination of CdS-based Pigment Stoichiometry
Imdgenes hiperespectrales de reflexion y luminiscencia Vis-NIR para la determinacion de la estequiometria de pigmento a base de CdS

Graziaetal.

A)
AY

4

\ Scannedarea /

N\ Area escaneada 7

Figure 1| Instrumental setup for HSI measurements.

respectively. The collection times are 1 min for the
reflectance and 4 min for the luminescence hyper-
spectral image.

Analytical parameter determination: band gap
energies are determined from reflectance spectra
as described in a previous study (Rosi et al., 2016a).
The accurate energy values of luminescence band
maxima are obtained by processing the emission
spectra with a Jacobian transformation (Parker
and Rees, 1960; Mooney and Kambhampati, 2013)
and subsequently interpolating the spectra with
Gaussian functions.

Method Validation

Oil mock-ups containing 14 commercial pig-
ments (Cd,,Zn,S, CdS,,Se,) of known compo-
sition, as quantified by XRD (Rosi et al., 2015,
2016a), are used to compare the spectral
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Configuracion instrumental para mediciones HSI.

la reflectancia y 390 pW/cm? para la luminiscencia. Los
tiempos de adquisicion son 1 min para la reflectancia y
4 min para laimagen hiperespectral de luminiscencia.

Determinacion de pardmetros analiticos: las ener-
gias del intervalo de banda (band gap) se determinan a
partir de los espectros de reflectancia descritos en un
estudio anterior (Rosi et al., 2016a). Los valores de ener-
gia exactos de los maximos de la banda de luminiscencia
se obtienen procesando los espectros de emision con
una transformacion Jacobiana (Parker y Rees, 1960;
Mooney y Kambhampati, 2013) y posteriormente, in-
terpolando los espectros con funciones Gaussianas.

Las 14 probetas de pintura al éleo que contienen
14 pigmentos comerciales (Cd,.,Zn,S, CdS,.,Se,) de com-
posicion conocida, cuantificadas por difraccion de rayos X
(XRD, de sus siglas en inglés) (Rosi et al., 2015, 2016a),
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response of the SOC710 hyperspectral camera
to single point measurements performed with the
prototype system. As a first step to evaluate the
effect of the presence of linseed oil on the opti-
cal properties of the painted replicas, reflectance
and emission point spectra are compared with
those acquired from the corresponding powder
samples. Comparison shows that the reflection
profile remains essentially unchanged while some
differences appear in the luminescence spectra.
Emission spectra of CdS-based pigments are typ-
ically characterized by a Near Band Edge (NBE)
emission due to the direct radiative recombina-
tion of electron and hole due to an electron va-
cancy, and by one or two Deep Level Emission
(DLE) bands generated by the radiative decay of
electrons trapped in lattice defects of the semi-
conductors’ crystalline structure (Cizeron and
Pileni, 1997; Babentsov et.al., 2005). Differences
between powder and pictorial layer spectra main-
ly involve the NBE bands due to the contribution
of light emitted and diffused by the binder, which,
overlapping the generally weak NBE emission,
rules out use of the latter feature as diagnostic
tool, as shown in Fig. 2. However, DLE of picto-
rial replicas remains the same as those observed
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se utilizan para comparar la respuesta espectral de la ca-
mara hiperespectral SOC710 con las medidas de punto
Unico realizadas con el sistema prototipo. Como primer
paso para evaluar el efecto de la presencia de aceite de
linaza en las propiedades dpticas de las réplicas pintadas,
se comparanlos espectros de reflectanciay emisiéon de un
punto con los adquiridos en las muestras en polvo de los
pigmentos correspondientes. La comparacion revela que
el perfil de reflexion permanece esencialmente inaltera-
do, mientras que algunas diferencias aparecen en los es-
pectros de luminiscencia. Los espectros de emision de los
pigmentos basados en CdS se caracterizan por una emi-
sion cerca del borde de la banda (de sus siglas en ingles,
NBE, Near Band Edge) debida a la recombinacion radiativa
directa de un electrén y un hueco debida a vacantes de
electrones, y por una o dos emisiones de bandas de nive-
les profundos (de sus siglas en ingles, DLE) generadas por
la desintegracion radiativa de los electrones atrapados en
los defectos de la estructura cristalina de los semiconduc-
tores (Cizeronvy Pileni, 1997; Babentsov et.al., 2005). Las
diferencias entre los espectros del pigmento en polvoy la
capa pictdrica se deben principalmente a la contribucion
de la luz emitida y difundida por el aglutinante, que, su-
perponiéndose a la emisidon generalmente débil de NBE,
descarta el uso de esta Ultima caracteristica como herra-
mienta de diagndstico, tal como se muestraen la Figura 2.

Figure 2 | Photoluminescence spectra of Kremer sample 21100
(Xse = 0.22). The inserts include a detail of the spectra between
400 and 600 nm (possible presence of the NBE). The asterisks
indicate a fake band generated by the cut-on filter used to perform
the measurements.

Espectros de fotoluminiscencia de la muestra de Kremer
21100 (xs. = 0.22). Las inserciones incluyen un detalle de los espec-
tros entre 400 y 600nm (posible presencia del NBE). Los asteriscos
indican una banda falsa generada por el filtro de corte utilizado para
realizar las mediciones.
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in the corresponding powders, showing that they
are suitable experimental evidence (Daveri et al.,
2016; Thoury et al., 2011).

Once the band gap energies from reflectance
spectra (E;) and the energy position of the DLE
bands of the luminescence spectra (E; and E,) have
been obtained using the point measurement instru-
mentation, the same spectral features of all the pic-
torial replicas are collected by hyperspectral cam-
era, both in reflection and emission, and the results
are summarized in Table 1.

These results are in perfect agreement with
those previously obtained in point measurements.
Due to the limited spectral range of the hyper-
spectral camera, the DLE, luminescence band is

Table 1| Zinc and selenium molar fractions (for pigments which con-
tain two phases, the relative weight percentage is reported for each
phase), band gap energies obtained from reflectance spectra (E,) and
Deep Level Emission energies (E,, E,) obtained from luminescence
spectra (DLE; and DLE,) collected with the hyperspectral camera.

Graziaetal.

Sinembargo, la DLE delas réplicas pictdricas sigue siendo
la misma que la observada en los pigmentos en polvo co-
rrespondientes, lo que demuestra que son una evidencia
experimental adecuada (Daveri et al., 2016; Thoury et al.,
2011).

Una vez obtenidas las energias del intervalo de la
banda (E;) a partir del espectro de reflectancia y las
energias de la banda DLE (E, y E,) del espectro de lu-
miniscencia utilizando la instrumentacion de medida de
puntos, se recogen las mismas caracteristicas espectra-
les de todas las réplicas pictéricas mediante la camara
hiperespectral, tanto en reflexion como en emision. Los
resultados se resumen en la Tabla 1.

Estos resultados estan en perfecta concordancia con
los obtenidos previamente en las medidas de puntos.

Fracciones molares de zinc y selenio (para pigmentos que
contienen dos fases, se informa el porcentaje de peso relativo para
cada fase), energias de intervalo de banda obtenidas de espectros de
reflectancia (E,) y energias de emision de nivel profundo (E4, E,) ob-
tenidas de espectros luminiscencia (DLE, y DLE,) recopilados con la
caémara hiperespectral.

Pigment code X1 Xse = E, E,
Cédigo del pigmento (W% of two phases) (W% of two phases) eV (nm) eV (nm) eV (nm)
21010 0.24 2.65 (467) 1.80(688) 1.35(916)
21020 0.22 2.64(470) 1.78(695) 1.34(929)
21030 0.11 2.55(487) 1.71(727) 1.24(998)
21040 0.06/0.02 (40.0%/50.7%) 247 (503) 1.62(763)

21050 0.03/0.00(27.2%/70.4%) 244 (507) 1.62(765)

21060 0.00 - 243(511) 1.63(759)

21080 0.14 2.28(544) 1.49(834)

21090 0.13/0.22 (41.0%/54.7%) 2.26(549) 1.45(856)

21100 022 2.21(562) 1.44(861)

21110 0.28 2.17(572) 1.40(882)

21120 0.35 2.11(589) 1.37(904)

21130 0.36/0.40(27.0%/73.0%) 2.08(597) 1.38(900)

21140 044 2,04 (608) 1.36(913)

21150 0.46/0.55 (36.9%/56.0%) 201(617) 1.33(930)
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observed experimentally only in a few pictorial
replicas (as shown in Fig. 3). Therefore the spectral
features suitable for cadmium based pigment stoi-
chiometry evaluation are the band gap (expressed
as wavelength units, A,) and DLE, energy position
(E4).

As expected, the correlation with composition of
both the optical band gap and the energy position
of the DLE, reported in Table 1, reveals a very good
linear relationship, as shown in Fig. 4.

The linear equations, which can be used to de-
termine the stoichiometry of unknown samples, are
reported in the following, with the same identifying
letter used in the graph in Fig. 4:

A, (Cd1,Zn,S)= (-183+5) x+(509+1),

where x = Zn molar fraction (A)
Ag (CdSy,Se)=(211+5) x+(514+2),
where x = Se molar fraction (B)

E.(Cd.,Zn,S) = (0.78+0.06) x +(1.615+0.008),
where x = Zn molar fraction (@)

E,(CdS,,Se,) =(-0.38+0.03) x + (1.52+0.01),

where x = Se molar fraction (D)

1600
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Figure 3 | Luminescence spectra of A) Kremer sample 21010
and B) Kremer sample 21110, both of the pure pigment
ground in oil. Spectra obtained by point measurements (red
line) and hyperspectral camera (black line).

Espectros de luminiscencia de A) Kremer muestra
21010 y B) Kremer muestra 21110, ambos pigmentos puros
molidos en aceite. Espectros obtenidos por mediciones puntua-
les (linearoja) y cdmara hiperespectral (linea negra).

Debido al limitado rango espectral de la cdmara hipe-
respectral, la banda de luminiscencia DLE, se observa
experimentalmente sélo en algunas réplicas pictéricas
(como se muestra en la Figura 3). Por lo tanto, las carac-
teristicas espectrales adecuadas para la evaluacion de
la estequiometria de pigmentos a base de cadmio son el
intervalo de banda (expresado en unidades de longitud
de onda, A,) y la posicion de energfa DLE, (Ey).

Como era de esperar, la correlacion con la compo-
sicion tanto de la banda dptica como de la posicion de
energiadel DLE,, reportadaenlaTabla 1, revelaunamuy
buena relacién lineal, (como se muestra en la Figura 4.).

Las ecuaciones lineales, que pueden utilizarse para
determinar la estequiometria de muestras desconoci-
das, se presentan a continuacién, con la misma letra de
identificacion que la utilizada en el gréfico de la Figura 4:

A, (Cd1,Zn,S) = (-183+5)x + (509+1),

donde x = fraccion molar de Zn (A)
Ag (CdS1,Se,) = (211+5) x + (514+2),
donde x = fraccion molar de Se (B)

E,(Cd,Zn,S) = (0.78+£0.06) x + (1.615+0.008),
donde x = fracciéon molar de Zn Q)

F, (CdS,,Se,) = (-0.38+0.03) x + (1.52+0.01),

donde x = fraccion molar de Se (D)
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The uncertainty on the obtained stoichiometry x
of any unknown sample can be estimated by means
of the propagation error of both intercept and slope
uncertainties of the linear equations.

The case study: Flora by Gerardo Dottori

A selection of paintings by Gerardo Dottori
painted between 1904 and 1942, currently exhib-
ited at the Museo Civico Palazzo della Penna in
Perugia, have been studied (Rosi et al., 2014) us-
ing the non-invasive portable instruments of the
MOLAB® laboratory (Miliani et al., 2010). These
studies investigated amongst others the artist’s use
of cadmium-based pigments in some of his works.
Investigations of the painting Flora (1925) are a
good example of the approach described above. The
approach consists of the acquisition of hyperspec-
tral images of some areas (shown in Fig. 5), selected
on the basis of previous analytical results, in the two
modes (reflectance and emission).

Luminescence spectroscopy is particularly im-
portant for the identification of cadmium-based pig-
ments mixed with other colored materials that af-
fect their reflectance propertiesin the visible range.
This is absolutely relevant in cases like Dottori’s
painting, where painters have mixed several pig-
ments and/or have used overlapping brushstrokes
of various colors to obtain the desired shade, as will
be demonstrated below.

The luminescence images collected in the mea-
sured areas of the painting, highlighted in Fig. 5 re-
vealed the presence of three different types of cad-
mium-based pigments, two yellows and one red.

Figure 5| Flora by G.Dottori (tempera on canvas (1925), Comune
di Perugia - Museo civico di Palazzo della Penna). Luminescence
hyperspectral images (obtained by selecting the main emission
spectral band) are superimposed on the visible image.
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Laincertidumbre sobre la estequiometria x obtenida
para cualquier muestra desconocida puede estimarse
mediante la propagacion de errores en las incertidum-
bres tanto de la pendiente como de la ordenada en el
origen de estas ecuaciones lineales.

Se haestudiadounaselecciénde pinturasde Gerardo
Dottori realizadas entre 1904 vy 1942, actualmente
expuestas en el Museo Civico Palazzo della Penna en
Perugia (Rosi et al., 2014) utilizando instrumental por-
tatil no invasivo del laboratorio MOLAB® (Miliani et al.,
2010). Estos estudios investigaron, entre otras cosas, el
uso por parte del artista de pigmentos a base de cadmio
enalgunasde susobras. Las investigaciones dela pintura
Flora (1925) son un buen ejemplo del enfoque descrito
anteriormente. El enfoque consiste en la adquisicion de
imagenes hiperespectrales de algunas areas (mostradas
enlaFigura 5), seleccionadas en base a resultados anali-
ticos previos, en los dos modos (reflectanciay emision).

La espectroscopia de luminiscencia es particular-
mente importante para la identificacion de pigmentos a
base de cadmio mezclados con otros materiales colorea-
dos que afectan sus propiedades de reflectancia en el
rango visible. Esto es absolutamente relevante en casos
como la pintura de Dottori, donde los pintores han mez-
clado varios pigmentos y/o han usado pinceladas super-
puestas de varios colores para obtener el tono deseado,
como se demostrara a continuacion.

Lasimagenes de luminiscenciarecogidas enlas areas
medidas de la pintura, resaltadas en la Figura 5, revela-
ron la presencia de tres tipos diferentes de pigmentos a
base de cadmio, dos amarillos y uno rojo.

Figura 5| Flora de G. Dottori (pintura al temple sobre lienzo (1925),
Comune di Perugia - Museo Civico di Palazzo della Penna). Las ima-
genes hiperespectrales de luminiscencia (obtenidas al seleccionar la
banda espectral de emision principal) se superponen sobre laimagen
visible.
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The yellow paints in areas | and Il are character-
ized by reflectance spectra displaying a sigmoid-
al shape with inflection points ranging between
509 and 514 nm (Fig. 6A, line a). The calculated op-
tical band gap energies (2.45 eV, 505 nm) suggest
the presence of a Cd,.,Zn,S with a low zinc content
(x<0.05). The luminescence properties are de-
scribed by a dominant DLE band centered at about
760 nm (positioned at 1.51 eV after the Jacobian
transformation) displayed in Fig. 6B. The position of
the band is slightly red-shifted with respect to the
reference compounds, and the strict application of
the linear correlation would provide an incongruent
result. This evidence has been already observed in
the study of some historical yellow cadmium-based
pigments (Rosi et al., 2016a), showing the impos-
sibility to univocally correlate emission properties
with the pigment composition. However, a CdS or
a Cdy,Zn,S solid solution with a low zinc content
(x<0.05) can be identified by direct comparison
with the emission properties of several reference
materials of known composition (either chemi-
cal grade cadmium sulfides or historical samples)
(Grazia, 2015; Rosi et al.,, 2016a).

The same type of yellow pigment, characterized
by anemission maximum at about 760 nm (DLE), was
also detected in some of the yellow-orange zones of
the areas | and Il such as the one identified by letter
b in the RGB image of Fig. 6. The reflectance spec-
tra are characterized by a double sigmoidal shape
as is clearly shown in Fig. 6A (line b), revealing the
presence of a mixture of yellow and red pigments.
Complementary Raman and XRF measurements
(Rosiet al., 2014) allowed the identification of chro-
mium-based pigments (chrome yellows and chrome
orange) and vermilion. These pigments do not have
any luminescent properties and therefore they do
not contribute to the luminescence hyperspectral
images.
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Las pinturas amarillas en las &reas | y |l se caracteri-
zan por espectros de reflectancia que muestran una for-
ma sigmoidea con puntos de inflexion que oscilan entre
509y 514 nm (Fig. 6A, linea a). Las energias calculadas
delintervalo de banda éptica (2,45 eV, 505 nm) sugieren
la presencia de Cd,.,Zn,S con un bajo contenido de zinc
(x<0,05).Las propiedades de luminiscencia se describen
mediante una banda DLE dominante centrada en unos
760 nm (posicionada a 1,51 eV después de la transfor-
macion Jacobiana) como se muestra en la Figura 6B. La
posicion de la banda se desplaza ligeramente al rojo con
respecto a los compuestos de referencia, y la aplicacion
estricta de la correlacion lineal proporcionaria un resul-
tado incongruente. Esta evidencia ya se ha observado
en el estudio de algunos pigmentos historicos a base de
amarillo de cadmio (Rosi et al., 2016a), que muestran la
imposibilidad de correlacionar univocamente las pro-
piedades de emisién con la composicion del pigmento.
Sin embargo, puede identificarse una solucion solida de
CdS o Cd,,Zn,S con un bajo contenido de zinc (x < 0,05)
por comparaciondirecta con las propiedades de emision
de varios materiales de referencia de composicion co-
nocida (ya sean sulfuros de cadmio de grado quimico o
muestras historicas) (Grazia, 2015; Rosi et al., 2016a).

El mismo tipo de pigmento amarillo, caracterizado
por una emision maxima de aproximadamente 760 nm
(DLE), también se detectd en algunas de las zonas ama-
rillo-naranja de las areas | y Il, como la identificada por
laletrabenlaimagen RGB de la Figura 6. Los espectros
de reflectancia se caracterizan por unaforma sigmoidea
doble, como se muestra claramente en la Figura 6A (li-
nea b), revelando la presencia de una mezcla de pigmen-
tos amarillos vy rojos. Las medidas complementarias de
Raman vy fluorescencia de rayos X (XRF, de sus siglas en
ingles) (Rosi et al., 2014) permitieron la identificacion de
pigmentos a base de cromo (amarillos de cromo y na-
ranja de cromo) y bermellon. Estos pigmentos no tienen
propiedades luminiscentes vy, por lo tanto, no contribu-
yen a las imagenes hiperespectrales de luminiscencia.
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Upper part, RGB and luminescence images (760 nm
spectral band) of a detail of area Il in Fig. 5. The analyzed zones
are indicated with letters; lower part, reflectance (A) and lumines-
cence (B) spectra obtained from the hyperspectral cubes in the
analyzed zones.

Similarly, in some yellow-green areas - marked
as Il and V (Fig. 5) - the hyperspectral imaging lu-
minescence analysis leads to the detection of the
same type of yellow cadmium-based pigment (Fig.
7B, lines a and b). According to the reflectance pro-
file the yellow pigment is mixed with viridian (hy-
drated chromium oxide Cr,05-2H,0) (Fig. 7A) (Rosi
etal,2016b).
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Imagenes de la parte superior, RGB y luminiscencia (banda
espectral de 760nm) del detalle del area Il en la Figura 5. Las zonas
analizadas se indican con letras; parte inferior, reflectancia (A) y es-
pectros de luminiscencia (B) obtenidos de los cubos hiperespectrales
en las zonas analizadas.

Del mismo modo, en algunas areas de color verde
amarillo, marcadas como Il y V (Fig. 5), el anélisis de lu-
miniscencia de imagenes hiperespectrales conduce a la
deteccién del mismo tipo de pigmento amarillo a base de
cadmio (Fig. 7B, lineas ay b). Seguin el perfil de reflectan-
cia, el pigmento amarillo se mezcla con viridiano (éxido
de cromo hidratado Cr,0O4 -2H,0) (Fig. 7A) (Rosi et al,,
2016b).
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Figure 7 | Upper part, first line, RGB and luminescence images
(760 nm spectral band) of area Ill in Fig. 5; second line, RGB and
luminescence images (800 nm spectral band) of area V in Fig. 5.
The analyzed zones are indicated with the letters; lower part,
reflectance (A) and luminescence (B) spectra obtained from the
hyperspectral cubes in the analyzed zones.
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Imégenes de la parte superior, primera linea, RGB vy lu-
miniscencia (banda espectral de 760 nm) del area Il en la Figura 5;
imagenes de segunda linea, RGB y luminiscencia (banda espectral de
800 nm) del drea V enla Figura 5. Las zonas analizadas se indican con
las letras; parte inferior, reflectancia (A) y espectros de luminiscencia
(B) obtenidos de los cubos hiperespectrales en las zonas analizadas.
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Another type of cadmium yellow was detected in
some yellow-orange zones of area | and in the yel-
low-green areas |V and V, where it is mixed with ver-
milion and viridian, respectively. Its luminescence
profiles show a DLE band centered around 790-
800 nm (Fig. 7B, line ¢), suggesting the presence of a
cadmium-based pigment that may be different from
the one detected in previous areas.

In order to verify whether the observed DLE
band position, which is red-shifted in comparison
to the cadmium-based pigments previously de-
scribed, is due to a spectral distortion caused by
self-absorption phenomena related to the pres-
ence of another pigment in mixture (in the exam-
ple, viridian), a Kubelka-Munk absorption correc-
tion (Lagorio, Dicelio, Litter and San Roman, 1998;
Verri, Clementi, Comelli, Cather and Piqué 2008;
Clementiet al., 2009; Gentili, Clementi and Romani,
2010) was applied to all greenish-yellow areas in-
vestigated. Differences in the position of the emis-
sion bands did not disappear as result of the cor-
rection, suggesting that there is no self-absorption
due to the viridian and a different type of cadmi-
um-based pigment is present, characterized by an
increased red shift in the near-infrared emission in
comparison with the reference yellow Kremer com-
pounds, but very close to the one reported for pure
CdSin hexagonal form (Rosi et al.,, 2016a).

Finally, the strong emission collected in some re-
gions of area IV (indicated by the letter a in Fig. 8,
upper part) shows that a CdS,,Se, red pigment is
present. Its luminescence profile (Fig. 8B, line a) is
characterized by an emission maximum at 850 nm
(positioned at 1.39 eV after the Jacobian transfor-
mation). Using the linear correlation relationship, a
selenium content of about 35% is determined. The
reflectance spectrumdisplaysasigmoidal curve with
an inflection point at 600 nm (Fig. 8A, line a). The
band gap energy values also point in the direction of

195

Graziaetal.

Se detectd otro tipo de amarillo de cadmio en al-
gunas zonas amarillo-naranja del &rea | y en las areas
amarillo-verde IV y V, donde se mezcla con bermellén y
viridiano, respectivamente. Sus perfiles de luminiscen-
cia muestran una banda DLE centrada en torno a 790-
800 nm (Fig. 7B, linea ¢), lo que sugiere la presencia de
un pigmento a base de cadmio que puede ser diferente
del detectado en areas anteriores.

Para verificar sila posicion de la banda DLE observa-
da (que se desplaza hacia el rojo en comparacion con los
pigmentos basados en cadmio descritos anteriormente)
se debe a una distorsion espectral causada por fenoé-
menos de auto absorcion relacionados con la presencia
de otro pigmento en la mezcla (en el ejemplo, viridia-
no), se aplicod una correccion de absorciéon de Kubelka-
Munk (Lagorio, Dicelio, Litter y San Roman, 1998; Verri,
Clementi, Comelli, Cather y Piqué 2008; Clementi et al.,
2009; Gentili, Clementi and Romani, 2010) a todas las
areas de color amarillo verdoso investigadas. Las dife-
rencias en la posicion de las bandas de emision no des-
aparecieron como resultado de la correccion, lo que
sugiere que no hay auto-absorcién debido al viridiano y
que existe un tipo diferente de pigmento a base de cad-
mio, caracterizado por un mayor desplazamiento hacia
el rojo en la emision de infrarrojos cercanos, en compa-
racion con los compuestos de los amarillos Kremer de
referencia, pero muy similar al reportado para CdS puro
en forma hexagonal (Rosi et al,, 2016a).

Finalmente, la fuerte emision recogida en algunas
regiones del area IV (indicada por la letra a en la parte
superior de la Figura 8) muestra la presencia de un pig-
mento rojo CdS,,Se,. Su perfil de luminiscencia (Fig.
8B, linea a) se caracteriza por un maximo de emision a
850 nm (situado a 1.39 eV después de la transformacion
Jacobiana). Usando la relacion lineal correspondiente,
se determina un contenido de selenio de aproximada-
mente el 35%. El espectro de reflectancia muestra una
curvasigmoidea conun punto de inflexion a 600 nm (Fig.
8A, linea a). Los valores del intervalo de energfas de la
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a selenium content of about 35%, which is in good
agreement with the results obtained with the lumi-
nescence analysis. The reflectance profiles related
to zone b (Fig. 8A, line b), are very similar to those
of the red area previously discussed. However, the
absence of emission in the near infrared (Fig. 8B,
line b) excludes the presence of a cadmium-based
pigment. This in confirmed with XRF analysis, which
reveals the presence of mercury, related to vermil-
jon instead.
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Imagenes de la parte superior, RGB y luminiscencia (ban
da espectral de 850nm) del &rea IV en la Figura 5. La zona analizada
se indica con una letra; parte inferior, reflectancia (A) y espectros de
luminiscencia (B) obtenidos de los cubos hiperespectrales en las zonas
analizadas.

banda (band gap) también apuntan en la direccion de un
contenido de selenio de alrededor del 35%, lo que con-
cuerda con los resultados obtenidos mediante el anélisis
de luminiscencia. Los perfiles de reflectancia relaciona-
dos conlazonab (Fig. 8A, lineab), son muy similares alos
del &rea roja anteriormente comentada. Sin embargo, la
ausencia de emisiéon en el infrarrojo cercano (Fig. 8B,
linea b) excluye la presencia de un pigmento a base de
cadmio. Esto se confirma con el andlisis XRF, que revela
la presencia de mercurio, relacionado con el bermellon.



Vis-NIR Reflection and Luminescence Hyperspectral Imaging for the Determination of CdS-based Pigment Stoichiometry
Imdgenes hiperespectrales de reflexion y luminiscencia Vis-NIR para la determinacion de la estequiometria de pigmento a base de CdS

Conclusions

The results presented above demonstrate the
sensitivity of the method and its high selectivity,
which allowed for the distinction between three
types of cadmium-based pigment within a single
work of art. Furthermore, it was shown that lumi-
nescence spectroscopy is particularly important
for the identification of cadmium-based pigments
mixed with other colored materials that affect their
reflectance properties in the visible range. This
is absolutely relevant in all cases in which paint-
ers have mixed several pigments and/or have used
overlapping brushstrokes of various colors to ob-
tain the desired shade. The composition of the cad-
mium-based pigments was determined by analyz-
ing their electronic properties with the proposed
methodology.

The combined use of reflectance and lumines-
cence analysis carried out using the hyperspectral
imaging instrumentation has not only confirmed
that qualitative information can be obtained on the
presence of cadmium-based pigments, as reported
earlier in the literature, but has also provided ex-
tremely specific data concerning their composition,
even in mixtures with other compounds. While re-
flectance analyses in many cases only provides di-
agnostic information on the pigments/dyes present,
andcanbeusedtoverify the presence of compounds
in mixture, they may not provide conclusive evi-
dence for the identification of pigments. However,
coupling such information with the luminescence
greatly increases chances for the identification of
the materials present. This is the case for pigments
based on cadmium which, as all semiconductors,
do not have specific reflectance features. As a re-
sult, their reflectance spectra can be confused with
those of other yellow or red pigments with similar
shades. In this case, combined spectral informa-
tion, namely reflectance and luminescence spectra,

197

Graziaetal.

Los resultados presentados anteriormente de-
muestran la sensibilidad del método y su alta capaci-
dad selectiva, lo que ha permitido distinguir tres tipos
de pigmentos a base de cadmio en una misma obra de
arte. Ademas, se ha demostrado que la espectroscopia
de luminiscencia es particularmente importante en la
identificacion de pigmentos a base de cadmio mezclados
con otros materiales coloreados que afectan las propie-
dades de reflectancia en el rango visible. Esto es abso-
lutamente relevante en todos los casos en los que los
pintores han mezclado varios pigmentos y/o han usado
pinceladas superpuestas de varios colores para obtener
eltonodeseado. Lacomposicién de los pigmentos a base
de cadmio se determind analizando sus propiedades
electronicas con la metodologia propuesta.

El uso combinado del anélisis de reflectancia y lumi-
niscencia realizado mediante la instrumentacién de ima-
gen hiperespectral, no sélo ha confirmado que se puede
obtener informacion cualitativa sobre la presencia de pig-
mentos a base de cadmio, como se ha explicado con ante-
rioridad en la literatura especializada, sino que también ha
proporcionado datos extremadamente especificos sobre
su composicion, incluso en mezclas con otros compuestos.
Mientras que los andlisis de reflectancia en muchos casos
sélo proporcionan informacion de diagnostico sobre los
pigmentos/tintes presentes, y se pueden usar para verifi-
car la presencia de compuestos en una mezcla, es posible
que no proporcionen pruebas concluyentes para la iden-
tificacion de los pigmentos. Sin embargo, combinando
esta informacion con la luminiscencia, las posibilidades de
identificacion de los materiales presentes aumenta consi-
derablemente. Este es el caso de los pigmentos a base de
cadmio que, como todos los semiconductores, no tienen
caracteristicas de reflectancia especificas. Como resul-
tado, sus espectros de reflectancia pueden confundirse
con los de otros pigmentos amarillos o rojos con tonos
similares. En este caso, la informacidn espectral combina-
da, es decir, los espectros de reflectancia y luminiscencia,
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become conclusive. In addition, they contain pa-
rameters suitable for stoichiometry determination,
whichis animportant step forward for non-invasive
diagnostics. Yet, the analytical method has some
intrinsic limitations, mainly when very low zinc mo-
lar fractions have been used in order to obtain pale
yellow tones and/or when the cadmium-based pig-
ments are not as structurally homogenous as the
commercial compounds used for method validation.
In these cases, linear correlations between optical
properties and pigment stoichiometry could provide
incongruous zinc molar fraction values that are not
in agreement with the real content. This problem
can be solved by means of arich reference database
on optical properties of pigments, as shown above
for the identification of hexagonal CdS. Therefore
we conclude that non-invasive investigation con-
ducted with a hyperspectral camera, if supported by
in-depth studies on reference samples, provides ex-
tremely specific information on the materials pres-
ent on the works of art. Moreover, it leads to insight
into the pictorial technique (for example regarding
the use of pigment mixtures used to obtain certain
shades) and also into the distribution of the mate-
rials on the entire surface of the object examined.
Furthermore, knowledge of luminescence proper-
ties becomes fundamental from a diagnostic point
of view when a luminescent pigment is mixed and/
or overlapped with a non- luminescent pigment of
the same color, with an equivalent visible reflec-
tance spectrum.
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se vuelven concluyentes. Ademdas, contienen pardametros
adecuados para la determinacion de la estequiometria, lo
que supone un importante avance para los diagnésticos
no invasivos. Sin embargo, el método analitico tiene algu-
nas limitaciones intrinsecas, principalmente cuando se han
usado fracciones molares de zinc muy bajas para obtener
tonos amarillo palido y/o cuando los pigmentos a base de
cadmio no son estructuralmente homogéneos como los
compuestos comerciales utilizados para la validacion del
meétodo. En estos casos, las correlaciones lineales entre
las propiedades opticas y la estequiometria del pigmento
podrian proporcionar valores incongruentes para las frac-
ciones molares de zinc que no estan de acuerdo con el con-
tenidoreal. Este problema se puede resolver mediante una
extensa base de datos de referencia sobre las propiedades
Opticas de los pigmentos, como se ha mostrado anterior-
mente para la identificacion de CdS hexagonal. Por lo tanto,
se puede concluir que la investigacion no invasiva realizada
con una cdmara hiperespectral proporciona informacion
especifica sobre los materiales presentes en las obras de
arte siempre que esté respaldada por estudios en pro-
fundidad sobre muestras de referencia. Ademas, permite
conocer la técnica pictorica (por ejemplo, con respecto al
uso de mezclas de pigmentos para la obtencién de deter-
minados tonos) y también la distribucion de los materiales
sobre toda la superficie del objeto examinado. Ademas, el
conocimiento de las propiedades de luminiscencia se vuel-
ve fundamental desde el punto de vista diagnostico cuan-
do un pigmento luminiscente se mezcla y/o se superpone
con un pigmento no luminiscente del mismo color con un
espectro de reflectancia visible equivalente.

Esta investigacion fue financiada por el proyecto de inves-
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