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ABSTRACT

In this communication we present the posshility of supervising
the performance of LIBS equipment (Laser Induced Bregkdown
Spedroscopy) using a Raman spedroscopic system.

The intent of the monitoring processis to pu into contrast the
quality of information olained through a recent spedroscopic
technique, such as LIBS, in its application d the @mnservation o
cultural and artistic patrimony.

The importance of the monitoring resides in the posshility to
determine or charaderize the degree of reliability of the
information derived from the LIBS spedroscopy applied in this
environment.

An important asped to emphasize is that both the monitorized
system and the one supervising (Raman) the posshiliti es of the
former, function with fiber optic techndogy. This confersintrinsic
benefits in the aeas of manageaility, possbility of in situ
analysis or immunity to eledromagnetic interference

1  INTRODUCCION

Desde hacetiempo las temol ogias fotonicas desempefian un fapel
fundamental en las ingenierias aplicadas. Ya sea por sus
peauliares caaderisticas 0 pa su gran versdtilidad, el hecho es
gue asistimos a una ontinua evoluciény mejora de los diferentes
comporentes que integran los sstemas basados en temologias
fotonicas, tanto en los subsistemas de excitadon (laseres) como en
los de detecdén (detedores CCD). En particular, la foténica eta
modificando la forma de entender € arte tanto el andlisis e
identificadon como en la mnservadény restauradon[1].

En este ettorno temodgico se eclavan las dos témices
emplealas en € procedimiento de monitorizadon e se presenta
en esta municadon.

La epedroscopia Raman (moleaular y no destructiva) nos va
servir para determinar las prestadones de la espedroscopia LIBS
(atébmica y microdestructiva). Todo €llo aplicado a la
identificadon de materiales artisticos (pigmentos) [3].

2 DESCRIPCION DEL SISTEMA LIBS-RAMAN

2.1 Espedroscopia admica (L1BS).

La espedroscopia LIBS es una témicarelativamente redente aya
aplicadon es posible gradas a la garicion ce los dispositivos
ICCD (Intesified Charge Coupled Device). Estos son dspaositivos
de caga aoplada aiya ventgja frente alos CCD convencionaes
reside en la intensificadén previa de la luz proparcionada por €
monacromador.

Asi como la epedroscopia Raman ncs ofrece informadén
reladonada on la estructura moleaular del materia, LIBS nos
ofreceinformadén atémica

En e proceso LIBS un laser infrarrojo pusado se encaga de
aportar energia suficiente a la muestra Usuamente, una
irradiancia mayor que 1 Gw/cm? asegura que se produzca ¢ efecdo
de LIBS. Esta densidad de potencia indwce la formadén de un
plasma mmpuesto de espedes atdmicas excitadas.

Posteriormente se produce un “ decamiento” de los eledrones
excitados hada otros niveles de energia més estables. Es en este
momento cuando se inicia @ proceso de detecadn ce los fotones
emitidos correspondentes a estas transiciones eledrénices,
reladonadas con los diferente sdtos de los eledrones entre los
estados atémicos permiti dos.

2.2 Espedroscopia moleaular (Raman).

La espedroscopia de monitorizadén se basa en € efedo Raman, y
nos ofrece informadon reladonada ®n las vibradones
moleaulares de la materia bgjo estudio. Mediante un haz de luz
coherente y monocromatico, tipicamente proveniente de un laser
continuo, seiluminadiredamente d materia analizado.

En lainteracddn celaluz con el materia se puede detedar que en
e haz dispersado, ademéas de la freauencia @rrespondente ala
radiadén incidente -freauencia Rayleigh-, aparecen nuevas
freauencias con uncierto desplazaniento respedo alaincidentey
de mucha menor intensidad. Se trata de las llamadas freauencias
Raman, las cudes n caaderisticas del material analizado.
Tenemos asi € espedro Raman.
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2.3 Estrategia de monitorizacion.

En la @licaddén a andliss de materides pictoricos la
espedficidad de la témica epedroscopica Raman esta
suficientemente @ntrastada, v es esta espedficidad la que
usaremos como criterio de evaluadon e lainformadoén olienida
apartir del sistemaLIBS.
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Figura 1. Esquema funciond operativo del sistema
propuesto: Raman (linea continua) y LIBS (linea purteada).

La idea basica @nsiste primeramente en adquirir informadon
mediante @ sistema Raman de un material conacido (a priori).
Dado qLe es unatémicano destructiva nos permitira caaderizar
el material sobre @ queincidira d pulso del sistemaLIBS. De eta
manera @nseguimos informadon sobre las condciones
“inicidles’ de materid. En segundo lugar, obtendremos
informadén mediante d sistema LIBS.

En este purto, ya estaremos en condciones de ontrastar |os datos
moleaulares obtenidos por la medida Raman con los datos
atémicos obtenidos en la medida LIBS. De este modo es posible
determinar la veraddad de los resultados obtenidos por €l sistema
LIBS.

Por ultimo redizaremos otra medida on el sistema Raman, ésta
con la findidad de caaderizaa & materid una vez ha
experimentado € efedo LIBS (a posteriori). El contraste de esta
infformadén con la obtenida en la primera medida Raman
aportaria datos aceca de los cambios, fisicos (intensidad

comparativa de lamedida) o quimicos (canbios en laubicadon ce
las bandas en espedro Raman), producidos por lamedida LIBS en
e materia [2].

El conccimiento de estos cambios es imprescindible para
determinar € nivel deinfluenciadel proceso LIBS en & material,
asi como para la determinad6n e valor de parametros
fundamentales del proceso LIBS. Estos pueden ser la potencia del
pulso, € retardo ckl tiempo e alquisiciéon y la duradén e la
puertade alquisicion.

Con esta metoddogia se pretende alquirir informadén en cuanto
a la redidad operativa de la espedroscopia LIBS y redizar un
seguimiento del proceso, teniendo en cuenta sus parametros
fundamentales.

La complgidad del proceso de monitorizadon reside en € gjuste
6ptimo de los parametros de cala uno & los comporentes
integrantes del sistema.

Destaca que aunqte lainformadén proparcionada por e sistema
Raman (moleaular) sirva @mo método de monitorizadén ce la
obtenida por € sistema LIBS (atémica), éstas $n cualitativamente
diferentesy, amedio plazo, evidentemente complementarias.

3 CONCLUSIONES

Se ha estableddo, mediante la monitorizaddn pa una témica
espedroscopica moleallar bien conccida, la posibilidad de
caaderizar las prestadones de una témica epedroscopica
atémicade redente garicion. Las medidas efecuadas en nuestro
laboratorio demuestran que un equipo LIBS es idéreo para la
identificadon de muchos metaes (Pb, Fe, Ca Hg y otros)
habitualmente empleados en arte. Los resultados obtenidos
permitiran establece la bondad de la informadén adquirida por
la témica epedroscopica LIBS en € campo espedfico de la
conservadon del patrimonio.
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