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Inventia se referd la o metoda de identificare, carac-
terizare si cartare a materialelor policrome multistrat, de
la nivel macroscopic la nivel microscopic, in vederea
conservarii si/sau prezervarii patrimoniului cultural
tangibil. Metoda conform inventiei consta in asocierea
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timp real un profil al obiectului de patrimoniu de inves-

tigat, si anume: imagistica hiperspectrala de ordin
macroscopic, analiza hiperspectrala pixel cu pixel,
spectroscopie Raman de ordinul micronilor si spectro-
scopie LIBS microscopicé ce oferd pachetului de date
o0 componenta stratigrafica.
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Titlu:

Metodd complexd de identificare, caracterizare si cartare a materialelor policrome multistrat, de la nivel
macroscopic la nivel microscopic

Precizarea domeniului de aplicare

Inventia se referd la o metoda complexa de tip ,profiler” pentru identificarea, diagnosticarea §i cartarea
materialelor, pornind de la scard macroscopicd pana la scard micrometricd, in vederea conservarii §i/sau
prezervarii patrimoniului cultural tangibil. Dezvoltarea unui instrument unic care combind spectroscopia
Raman si LIBS cu tehnica hiperspectrala este de mare interes pentru studierea patrimoniului cultural, dar si
pentru studii geologice, identificarea explozibililor, misiuni NASA, cercetdri oceanice etc.

Prezentarea stadiului tehnicii la nivel mondial

La nivel international existd Comitetul Tehnic TC 346 din cadrul CEN (Comitetul European pentru
standardizare) care cuprinde mai multe grupuri de lucru — WG -, responsabile cu elaborarea standardelor in
domeniul patrimoniului cultural, iar la nivel national existd Comitetul Tehnic 380 — Conservarea bunurilor
culturale. )

in literatura de specialitate existd urmé&toarele abordari referitoare la includerea Raman si LIBS fntr-un singur
instrument: doud surse laser diferite (laser cw - Raman, laser pulsat - LIBS) [31, 32, 33, 34 ], acelasi sistem
laser cu energia pulsului variabild (energie scdzutd pentru Raman; energie mare pentru LiBS) [13, 35, 36, 37];
sistem laser cu un singur puls, cu diferentierea spectrelor Raman sau spatiala[21].

Dreyer si colab. [36] a construit un micro-LIBS si un spectrometru Raman care utilizeazd acelasi laser in regim
de puls, Nd:YLF.

Moros si colab. [13, 21] au integrat Raman si LIBS intr-un singur instrument pentru detectarea la distantd a
explozibililor, folosind a doua armonica a unui laser in regim de puls YAG:Nd.

Recent, Abedin si colab. [38] a dezvoltat un spectrometru combinat LIBS, LIF si Raman instalat pe o platforma
robotizatd ca un sistem prototip pentru viitoarele campanii de teren planetare de citre NASA.

Sharma et.al au sugerat mdsurdtori simultane LIBS si Raman folosind un singur puls laser. [37, 39]. Sistemul
compact construit a fost capabil sd detecteze spectre Raman si LIBS la o distantd de 9 m, dar calitatea
spectrelor a fost prea micd pentru masuratori analitice semnificative. Mai tarziu, acelasi grup a dezvoltat un
instrument Raman / LIBS combinat bazat pe a doua armonica (532) a laserului YAG:Nd [22].

Recent, Choi si colab. [40] a sugerat doar focalizarea partii centrale a fasciculului laser extins pentru a induce
plasmd si a detecta spectre LIBS, in timp ce zona radiald a fost utilizatd pentru masurdtori Raman.
Dezavantajele descrise anterior au fost partial rezolvate, dar metodele sunt aplicate in locuri distincte.

Nu se cunoaste niciun brevet privind coroborarea si aplicarea simultanda a RAMAN, LIBS si hiperspectral in
vederea obtinerii unui pachet de analize complexe de tip ,profiler”.

Problema tehnica rezolvati

Metoda propusd rezolvd doud mari probleme tehnice:
1. Imposibilitatea de aliniere la ordin micrometric a sistemelor de achizitie pentru obtinerea unui , profil”
3D al materialelor constituente: Atat RAMAN, cat si LIBS, necesitd utilizarea unui fascicul laser de
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ordinul micrometrilor. Metoda ,Profiler” permite triggerarea cvasi-simultand a acestora (la o
diferenta de ordinul ns), exact in acelasi punct, cu precizie micrometrica. Analiza imagistica
hiperspectrald ne oferad initial imagistica la nivel macroscopic, permitand apoi investigatii spectrale
pixel cu pixel, exact in acelasi punct in care a fost triggerat laserul pentru LIBS si RAMAN. Pentru o
cazuistica complexa ce implica suprafete policrome multistrat (tablouri, obiecte ceramice, picturi
murale etc.). Metoda ,Profiler” reprezintd singura modalitate de a obtine informatii 3D despre
compozitia chimica si distributia elementelor pe suprafata cu precizie micrometricd.

2. Imposibilitatea de a caracteriza/identifica toate componente chimice prezente, in special in cazul
materialelor policrome multistrat: Fiecare din cele trei tehnici selectate ne ofera rezultate bune pe o
anumita categorie de materiale, abordand un domeniu spectral distinct, iar asocierea lor ne permite

investigarea unei game largi de materiale complexe, asa cum este cazul in domeniul patrimoniului
cultural.

Expunerea inventiei:
Prezenta inventie propune o metoda de asociere inovativa a unor tehnici complementare pentru obtinerea
unui pachet complex de date spectrale si imagistice: analiza Hiperspectrald, RAMAN si LIBS. Pachetul de
analize creeaza in timp real un ,profil” al obiectului de patrimoniu investigat, pornind de la 2D: imagistica
hiperspectrald de ordin macroscopic, analiza hiperspectrala pixel cu pixel, RAMAN de ordinul micronilor, si
ajungand la 3D microscopic prin LIBS ce ofera pachetului de date o componenta stratigrafica. LIBS ofera date
spectrale stratigrafice, avansand puls cu puls In profunzimea straturilor, dar triggerarea nlanfuita a
sistemelor complementare introduse de metoda ,profiler’ ne ofera pachetul complex de date de analiza
hiperspectrala+tRAMAN+LIBS aferent micronilor ablati, pentru fiecare puls LIBS in parte.
Spectroscopia Raman si spectroscopia LIBS sunt doua tehnici populare in aplicatiile moderne de chimie
analitica datoritd caracteristicii lor unice pentru analiza expresa a oricarui tip de material, in orice mediu si se
bazeazd pe interactiunea laser-materie. LIBS este o tehnica analitica sensibila la cuantificarea elementelor
usoare si grele, dar nu poate furniza informatii despre identificarea amestecului de materiale polimorfe sau
cristale, iar Raman poate distinge cu usurinta acesti polimorfi datoritd diferentei dintre structurile lor
cristaline. Pe de alta parte, interpretarea spectrelor Raman este o sarcina dificild pentru analiza amestecurilor
minerale naturale, interpretarea spectrelor Raman fiind simplificatd semnificativ atunci cand este cunoscuta
compozitia elementara (implicit prin tehnica LIBS).
Tehnicile de spectroscopie LIBS si Raman sunt tehnici complementare ce utilizeazd echipamente similare
pentru inducerea si detectarea spectrelor, ceea ce face posibila construirea unui montaj complet si versatil.
Tn general, intr-un instrument Raman, laserele cu und3 continud pot fi folosite in mod eficient dac emisiile
externe (de exemplu, lumina solard, iluminarea incéperii etc.) sunt relativ slabe sau cumva atenuate de
carcasa instrumentului. Influenta emisillor strdine poate fi suprimatd In mod eficient prin utilizarea
spectroscopiei Raman cu impulsuri. Lungimea de undd optimd a laserului pentru instrumentul Raman / LIBS
combinat trebuie sa se potriveasca ambelor tehnici, iar prezenta metoda ”profiler” utilizeazd a doua
armonicd a unui laser cu YAG: Nd in regim de puls 532 nm. Avand in vedere cd atat rezolutia spectrald, cat si
domeniul spectral sunt aproximativ similare pentru masuratorile Raman si LIBS, ”Profilerul” va utiliza un
singur spectrometru cu camera ICCD pentru achizitia cvasi-simultand a spectrelor RAMAN si LIBS. Triggerarea
laserelor si a spectrometrului se va face extern printr-un generator de impulsuri, ce permite setarea delay-
urilor, frecventei si timingului de achizitie.
n Figura 1 este prezentat schematic setup-ul utilizat de metoda ”Profiler” format din:

- Sursa de excitare L: laser cu YAG:Nd in regim de puls cu o durata a pulsului de 10 ns, lungimea de

unda 532 nm, frecventa 1-20 Hz
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- Sistem de focalizare L;: lentile bi-convexe cu distanta focald de 20 cm, ce permit focalizarea
fasciculului laser Ia arii de ordinul zecilor de microni

- Colector optic pentru LIBS, C1

- Sistemul de colectare a imprastierii RAMAN, C2, este pozitionat la un unghi de 45° fatd de suprafata
probei si este format din doud lentile convexe intre care este amplasat un filtru 532 nm, L, pentru
ecranarea razelor imprastierii Rayleigh. Acest sistem este de tip flip-on si poate fi activat pentru
masuratorile Raman.

- Spectrometru si camera ICCD, S, domeniul spectral: 250-850 nm, cu rezolutie spectrald de 0.05 nm

- Senzor hiperspectral, H: domeniul spectral:1.0-2.5 um, 384 Spatial Pixels, 288 benzi

- Rack mobil x-y-z pentru alinierea si focalizarea LIBS, Raman, analiza hiperspectrala pe suprafata de
interes.

Tn Figura 2 sunt prezentate etapele de realizare ale metodei ”Profiler”:

® Etapa 1: Calibrarea spectrometrului (lungime de unda si intensitate)

® Etapa 2: Stabilirea geometriei de achizitie in functie de dimensiunea si tipul obiectului de investigat
si selectarea componentelor optice necesare.

® Etapa 3: Imagistica hipersectrald preliminard pentru stabilirea punctelor de interes

® Etapa 4: Focalizarea laserului si alinierea sistemelor de colectare LIBS/RAMAN

e Ftapa 5: Focalizarea sistemului hiperspectral pentru achizitia datelor spectrale

® Ftapa 6: Setarea parametrilor de triggerare pentru generatorul de pulsuri si de achizitie pentru
spectrograful + ICCD

e Etapa 7: Inregistrarea cvasi-simultand a datelor

® Etapa 8: Prelucrarea datelor si crearea profilului elementar si molecular al obiectului investigat.

Prezentarea avantajelor

- Metoda nu necesita prelevare de probe

- Metoda nu induce modificari chimice materialelor investigate

- Metoda nuinduce reziduuri

- Metoda rapidd, cu rezultate in timp real

- Analiza fizico-chimica complexa, in special pentru materialele policrome multistrat
- Analize obtinute prin focusarea a trei tehnici complementare in acelasi punct

- Precizie micrometrica

- Caracterizarea si cartarea materialelor compozite neomogene

- Stratigrafie RAMAN (prin LIBS)

- Pachet de analiza 2D sau 3D, de tip ,Profiler”

Prezentarea unui exemplu de realizare: caracterizarea fizico-chimica a unui tablou

Se efectueazd calibrarea lungimii de undd si a intensitatii spectrometrului folosind Idmpile dedicate: D si HgAr.
Se inregistreazd spectrele pentru fiecare lampa in parte si apoi, in cazul in care existd shiftari, se face corectia.
Se pozitioneazd tabloul in lantul de analiza, se stabileste geometria de achizitie in mod vertical, fiind vorba
de un tablou. Focalizarea LIBS se va face folosind un sistem de doud lentile cu distanta focala de 20 cm, iar
pentru Raman se va activa sistemul de filtrare a razelor Rayleigh, achizitia fdcandu-se n configuratia la unghi
de 45 de grade. Pentru colectarea semnalului optic se va utiliza un colector optic conectat la o fibrd opticd,
in acest caz. Delay: 3 us, gate: 6-8 us, delay-ul dintre cele doua pulsuri: 6 ms. Achizitia LiBS se va face folosind
optiunea single pulse, iar cea Raman folosind optiunea Raman Shift. Sistemul hiperspectral va fi triggerat
pentru Inregistrarea datelor imagistice. Se face o analizd imagisticd in timp real in urma careia se stabilesc
zonele si punctele critice ce implicd analiza detaliatd, selectand coordonatele x,y,z din cubul datelor
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hiperspectrale achizitionate. Se focalizeaza Profilerul pe punctele critice identificate, unul cate unul. Se
achizitioneazad datele LIBS/RAMAN aferente coordonatelor X,y,z ale cubului de date hiperspectrale. Se
inregistreaza cvasi-simultan datele, farad prelevare de probe, cu o precizie micrometrica a punctului investigat.
Fiind un tablou, deci suprafatd policromd multistrat, se alterneazd in acelasi punct analizelele RAMAN/LIBS
de 10 ori pentru a obtine informatii stratigrafice. Datele spectrale sunt prelucrate folosind un program
dedicat de analiza spectrald realizat in Labview, ce foloseste informatiile NIST. Se creeazd profilul 3D
elementar si molecular af tabloului analizat si se identifica depunerile aderente, pigmentii, liantii, natura
substratului si chiar picturi originale ascunse.
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Revendicari

1. Metoda complexd de identificare, caracterizare si cartare a obiectelor policrome multistrat, de la nivel
macroscopic la nivel microscopic caracterizata prin aceea ca permite achizifionarea unui pachet de date
complex, in timp real, fara prelevare de probe, cvasi-simultan, urmand succesiunea de etape descrise in
cererea de brevet si prezentate schematic in Figura 2/Desen, si anume: Calibrarea spectrometrului {lungime
de unda si intensitate); Stabilirea geometriei de achizitie in functie de dimensiunea si tipul obiectului de
investigat si selectarea componentelor optice necesare; Imagisticd hiperspectrald preliminara pentru
stabilirea punctelor de interes; Focalizarea laserului si alinierea sistemelor de colectare LIBS/RAMAN;
Focalizarea sistemului hiperspectral pentru achizitia datelor spectrale; Setarea parametrilor de triggerare
pentru generatorul de pulsuri si de achizitie pentru spectrograful + ICCD; Tnregistrarea cvasi-simultana a
datelor; Prelucrarea datelor si crearea profilului elementar si molecular al obiectului investigat.
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Figura 1: Setup-ul experimental hibrid pentru metoda “Profiler”
Etapal
Calibrarea spectrometrului: lungime de unda Calibrarea spectrometrulu: intensitate
Etapa 2
Stabilirea geometriel de achizifie Selectarea componentelor optice necesare.
Etapa3
Imagistica hipersectralad preliminara pentru stabilirea punctelor de interes
Etapa 3
Imagistica hipersectrald preliminard pentru stabilirea punctelor de interes
Etapa 4
Focalizarea laserului Alinierea sistemelor de colectare LIBS/RAMAN
Etapa 5
Focalizarea sistemului hiperspectral pentru achizitia datelor spectrale
Etapa 6
Setarea parametrilor de triggerare Setarea parametrilor de achizitie
Etapa 7
Tnregistrarea cvasi-simultana a datelor
Etapa 8
Prelucrarea datelor Crearea profilului elementar si molecular al obiectului investigat

Figura 2: Etapele metodei propuse
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