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			Πρόλογος

			Τα τελευταία χρόνια, η εφαρμογή τεχνικών Μη Καταστρεπτικού Ελέγχου (ΜΚΕ) είναι ευρέως διαδεδομένη σε πολλούς τομείς των μηχανικών επιστημών. Κύριος παράγοντας για τη διάδοση και την εδραίωση αυτών των τεχνικών είναι το βασικό πλεονέκτημά τους να επιτρέπουν την εξέταση της φυσικής κατάστασης ή/και τον χαρακτηρισμό ενός αντικειμένου χωρίς να επηρεάζεται η μελλοντική χρησιμότητά του, καθορίζοντας έτσι την απουσία ή παρουσία συνθηκών που επιδρούν στην λειτουργικότητά του. Το περιεχόμενο του συγγράμματος αφορά την παρουσίαση κάποιων από τις πιο ευρέως χρησιμοποιούμενες μη καταστρεπτικές και φασματοσκοπικές μεθόδους ελέγχου και χαρακτηρισμού των υλικών, παρέχοντας στον αναγνώστη μια εκτενή περιγραφή των βασικών αρχών λειτουργίας τους και μια αναλυτική παρουσίαση πρακτικών εφαρμογών τους, οδηγώντας έτσι στην καλύτερη κατανόηση του τρόπου εφαρμογής τους σε μη επεμβατικές επιθεωρήσεις υλικών και κατασκευών.

			Το παρόν ηλεκτρονικό βιβλίο με τίτλο «Μη Καταστρεπτικές και Φασματοσκοπικές Μέθοδοι Εξέτασης των Υλικών: Θεωρία, Τεχνικές και Εφαρμογές» υλοποιήθηκε στο πλαίσιο της δράσης: «Κάλλιππος – Ελληνικά Ακαδημαϊκά Ηλεκτρονικά Συγγράμματα και Βοηθήματα» του Συνδέσμου Ελληνικών Ακαδημαϊκών Βιβλιοθηκών. Η θεματολογία και το περιεχόμενό του δομήθηκε με σκοπό να λειτουργήσει ως ένα βοηθητικό σύγγραμμα τόσο σε θεωρητικό αλλά και εργαστηριακό επίπεδο, κυρίως για προπτυχιακούς φοιτητές των μηχανικών επιστημών αλλά και για σπουδαστές σε μεταπτυχιακά προγράμματα εξειδίκευσης. Για τον σκοπό αυτόν, η συγγραφική ομάδα εστίασε στη λεπτομερή περιγραφή των πιο ευρέως χρησιμοποιούμενων τεχνικών ελέγχου και χαρακτηρισμού των υλικών, εμπλουτίζοντας το υπάρχον υλικό με πρόσφατες βιβλιογραφικές αναφορές, εκτενέστερη παρουσίαση του θεωρητικού υποβάθρου τους και με την παρουσίαση χαρακτηριστικών πρακτικών εφαρμογών εκτέλεσής τους. Η υλοποίηση του συγγράμματος βασίστηκε στην εξειδίκευση της συγγραφικής ομάδας στο επιστημονικό πεδίο του μη καταστρεπτικού ελέγχου και χαρακτηρισμού των υλικών, και το περιεχόμενο του βιβλίου βασίζεται στην πολυετή ενασχόληση των συντελεστών με τη θεματολογία του συγγράμματος, όπως προκύπτει από την εκπόνηση-επίβλεψη διπλωματικών, μεταπτυχιακών εργασιών και διδακτορικών διατριβών, την προετοιμασία και διεξαγωγή εργαστηριακών διδακτικών ασκήσεων αλλά και την εμπειρία εφαρμογής των τεχνικών αυτών στο πλαίσιο ερευνητικών προγραμμάτων και άλλων ερευνητικών δραστηριοτήτων.

			Ως συγγραφική ομάδα ελπίζουμε το βιβλίο αυτό να φανεί χρήσιμο στις επιστημονικές διερευνήσεις προπτυχιακών και μεταπτυχιακών φοιτητών, ερευνητών και γενικότερα ατόμων εμπλεκόμενων με το αντικείμενο του συγγράμματος.

			Αθήνα, Ιανουάριος 2016

			Η συγγραφική ομάδα

		

	
		
			Κεφάλαιο 1. Εισαγωγή στον Μη Καταστρεπτικό Έλεγχο

			Σύνοψη

			Στο παρόν κεφάλαιο γίνεται εισαγωγή στο θέμα του μη καταστρεπτικού ελέγχου. Αρχικά, ο αναγνώστης εισάγεται στο σχετικό γνωστικό αντικείμενο με σύντομη αναφορά στον ορισμό της μη καταστρεπτικής τεχνολογίας και με μια σύντομη περιγραφή της διαδικασίας εφαρμογής και των χαρακτηριστικών της. Στη συνέχεια, ακολουθεί η ιστορική αναδρομή της εξέλιξης της συγκεκριμένης τεχνολογίας με αναφορά στα πιο σημαντικά γεγονότα που οδήγησαν στην ανάπτυξη και στην πρόοδο των μη καταστρεπτικών μεθόδων, φτάνοντας στις σχετικά πρόσφατες εξελίξεις οι οποίες έχουν καθιερώσει τη συγκεκριμένη προσέγγιση ελέγχου ως ένα απαραίτητο εργαλείο στην εξέταση υλικών και κατασκευών. Έπειτα, ακολουθεί συζήτηση για τα κριτήρια τα οποία πρέπει να λαμβάνονται υπόψη προκειμένου ο σχεδιασμός και η εκτέλεση μιας μη καταστρεπτικής διερεύνησης να έχουν αποτελεσματικότητα.

			1. Γενικά περί Μη Καταστρεπτικού Ελέγχου

			1.1. Τι είναι ο Μη Καταστρεπτικός Έλεγχος

			Ο Μη Καταστρεπτικός Έλεγχος (ΜΚΕ) ή Non Destructive Testing (NDT) συμπεριλαμβάνει μια κατηγορία τεχνικών ανάλυσης με ευρέως διαδεδομένη εφαρμογή σε πολλούς τομείς των μηχανικών επιστημών, όπως σε περιπτώσεις ελέγχου κτιριακών εγκαταστάσεων, στην εξέταση βιομηχανικών εγκαταστάσεων και γενικότερα μηχανολογικού και ηλεκτρολογικού εξοπλισμού, στην εξέταση της υπάρχουσας κατάστασης αλλά και των επεμβάσεων συντήρησης σε πολιτισμικά έργα, στον έλεγχο αστοχιών σε δομικές κατασκευές κ.ά. Σύμφωνα με την Αμερικανική Εταιρεία Μη Καταστρεπτικού Ελέγχου (American Society for Nondestructive Testing, ASNT), ο γενικός όρος του Μη Καταστρεπτικού Ελέγχου αναφέρεται στην εξέταση ενός αντικειμένου με τεχνολογίες οι οποίες δεν επηρεάζουν τη μελλοντική χρησιμότητά του [1]. Με άλλα λόγια, οι τεχνικές αυτές δύναται να καθορίσουν την απουσία ή παρουσία συνθηκών και ασυνεχειών που επηρεάζουν τη λειτουργικότητα του υπό εξέταση στόχου, χωρίς ταυτόχρονα να τροποποιείται η υπάρχουσα κατάστασή του.

			Η βασική αρχή πίσω από τις τεχνικές ΜΚΕ στηρίζεται στην κατανόηση και στην a priori γνώση της ιδιότητας του υλικού που εξετάζεται, όπως επίσης και στην κατανόηση του φαινομένου αλληλεπίδρασης του μετρητικού εξοπλισμού με το υπό εξέταση αντικείμενο. Έτσι, η σχεδίαση μιας μη καταστρεπτικής επιθεώρησης και η επιλογή της καταλληλότερης τεχνικής, πρέπει να γίνονται λαμβάνοντας υπόψη τόσο τη φύση του υπό διερεύνηση προβλήματος όσο και τον τρόπο με τον οποίο μπορεί να μεγιστοποιηθεί η πιθανότητα ανίχνευσης και λήψης ασφαλών αποτελεσμάτων. Ο καθορισμός λοιπόν του φυσικού φαινομένου εκείνου που θα επηρεαστεί και θα αλληλεπιδράσει με τη δομή του υπό εξέταση στόχου, αποτελεί τον βασικό παράγοντα για την επιλογή μιας μη καταστρεπτικής μεθόδου και συνάμα μιας επιτυχούς επιθεώρησης.

			Για την καλύτερη κατανόηση της διαδικασίας εξέτασης με ΜΚΕ και της καταγραφής των ανακτώμενων πληροφοριών, μπορεί να χρησιμοποιηθεί ως παράδειγμα ο ανθρώπινος οργανισμός. Το ανθρώπινο σώμα μπορεί να θεωρηθεί ως ένας «μετρητικός εξοπλισμός», αφού η θερμότητα που εκπέμπει ένα αντικείμενο μπορεί να ανιχνευτεί τοποθετώντας το χέρι μας κοντά στο θερμό αντικείμενο (μη επεμβατική επιθεώρηση). Έτσι, καθίσταται δυνατός ο εντοπισμός μιας αυξημένης ή μη φυσιολογικής θερμοκρασίας, η οποία μπορεί να σημαίνει δυσλειτουργία (καταγραφή και ερμηνεία αποτελέσματος). Παρόμοια, η αίσθηση της ακοής επιτρέπει την ανάλυση διαφορετικών ήχων και θορύβων, η ένταση των οποίων μπορεί να οδηγήσει σε συμπεράσματα όσον αφορά τη δυσλειτουργία π.χ. μιας μηχανής. Τέλος, η αίσθηση της όρασης ως μετρητικό μέσο, μπορεί να θεωρηθεί ως μία από τις ευρέως χρησιμοποιούμενες μη καταστρεπτικές μεθόδους, αφού ένα μεγάλο εύρος πληροφοριών μπορεί να ανακτηθεί με την απλή οπτική επιθεώρηση του υπό εξέταση στόχου. Βέβαια, η ΜΚΕ τεχνολογία εμπλέκει τη χρήση εξελιγμένων μετρητικών εξοπλισμών οι οποίοι συνοδεύονται από υπολογιστικές εφαρμογές καταγραφής και επεξεργασίας των δεδομένων, καθιστώντας έτσι δυνατή την αύξηση της ευαισθησίας, της ακρίβειας και της ποσότητας των ανακτωμένων πληροφοριών. Σε όλες όμως τις παραπάνω περιπτώσεις, παράγοντες όπως η κακή χρήση του μετρητικού εξοπλισμού, η μη ικανοποιητική εφαρμογή της μεθόδου, η λανθασμένη ερμηνεία των ανακτώμενων αποτελεσμάτων μπορούν να έχουν, αντίθετα με τη συγκεκριμένη ορολογία, καταστρεπτικά αποτελέσματα και εσφαλμένες διαγνώσεις.

			Ο όρος «Μη Καταστρεπτικός Έλεγχος» περιλαμβάνει πολλές επιμέρους έννοιες που μπορούν να χρησιμοποιηθούν για να περιγράψουν διαφορετικές δραστηριότητες στο εν λόγω πεδίο. Ανάμεσά τους, η Μη Καταστρεπτική Αποτίμηση (Non Destructive Evaluation, NDE), η Μη Καταστρεπτική Επιθεώρηση (Non Destructive Inspection, NDI) και ο Μη Καταστρεπτικός Χαρακτηρισμός (Non Destructive Characterization) υποδηλώνουν ότι η τεχνολογία αυτή πέρα από την εφαρμογή της σε μια απλή μέτρηση συνεπάγεται και τη δυνατότητα λήψης συμπερασμάτων για την επίδραση του υπό διερεύνηση χαρακτηριστικού στον υπό εξέταση στόχο. Επίσης, πέρα από τον ποιοτικό εντοπισμό συνθηκών ή/και ασυνεχειών, αυτή μπορεί να λειτουργήσει και ως ένα εργαλείο μέτρησης χαρακτηριστικών του εξεταζόμενου στόχου, όπως μέγεθος, σύνθεση και δομή. Oι παραπάνω ορολογίες έχουν προταθεί έτσι ώστε αφενός να είναι διακριτά τα χαρακτηριστικά της διαδικασίας ελέγχου και αφετέρου να είναι διακριτοί οι στόχοι της. Βέβαια, στην πράξη, η παγκόσμια κοινότητα που ασχολείται με ΜΚΕ χρησιμοποιεί την ορολογία αυτή αδιάκριτα κατά τη διεξαγωγή μη επεμβατικών διερευνήσεων.

			Η εδραίωση των ΜΚΕ ως μιας αξιόπιστης τεχνολογίας εξέτασης υλικών και κατασκευών οφείλεται σε μια σειρά βασικών πλεονεκτημάτων ανάμεσα στα οποία είναι η δυνατότητα εξέτασης χωρίς να μεταβάλλεται ή να διαφοροποιείται η φυσική κατάσταση του υπό εξέταση αντικειμένου, η δυνατότητα πραγματοποίησης μετρήσεων με τον υπό εξέταση στόχο σε πλήρη λειτουργία, η δυνατότητα επιτόπου επιθεώρησης σε μεγάλες κατασκευές και η λήψη αξιόπιστων πληροφοριών σε πραγματικό χρόνο. Επιπρόσθετα, η μεγάλη σημασία και συμβολή της μη καταστρεπτικής τεχνολογίας στον έλεγχο της ποιότητας και της ασφάλειας των κατασκευών έχουν επιβάλει την κατάρτιση και θέσπιση μεγάλου αριθμού εθνικών και διεθνών προτύπων, κανονισμών και κωδίκων. Τα παραπάνω καλύπτουν όλο το φάσμα της εφαρμογής των ΜΚΕ στη βιομηχανία και στις κατασκευές, με λεπτομερείς αναφορές στις μεθόδους, στις διαδικασίες εφαρμογής, στον μετρητικό εξοπλισμό, στην εκπαίδευση προσωπικού κλπ.

			1.2. Η ιστορική εξέλιξη του Μη Καταστρεπτικού Ελέγχου

			Σε γενικές γραμμές, δεν υπάρχει κάποιο συγκεκριμένο γεγονός το οποίο θα μπορούσε να χαρακτηριστεί ως η εναρκτήρια ημερομηνία εφαρμογής και εξέλιξης της μη καταστρεπτικής τεχνολογίας. Χαρακτηριστικά, στην αρχαιότητα η αποτίμηση της ανθεκτικότητας μεταλλικών κατασκευών (π.χ. στην κατασκευή σπαθιών) λάμβανε χώρα με το χτύπημα πάνω σε αυτά. Ο ήχος από την κρούση, τεχνική η οποία χρησιμοποιήθηκε και τα μεταγενέστερα χρόνια από τους σιδηρουργούς, ήταν ενδεικτικός της ανθεκτικότητάς τους και καθόριζε την αρτιότητα της κατασκευής. Από την άλλη πλευρά, όπως αναφέρθηκε παραπάνω, ο οπτικός έλεγχος εφαρμόστηκε ευρέως σε επιθεωρήσεις κατασκευών πολύ πριν αναπτυχθεί ο όρος της Μη Καταστρεπτικής Επιθεώρησης.

			Ωστόσο, μια περίοδος κατά την οποία παρατηρείται σημαντική πρόοδος στην εξέλιξη της μη καταστρεπτικής τεχνολογίας τοποθετείται από τα μέσα του 19ου αιώνα ως και τα μέσα του 20ού αιώνα. Μέχρι εκείνη την εποχή, ο οπτικός έλεγχος χρησιμοποιείται ευρέως ως τεχνική επιθεώρησης και αποτίμησης κατασκευών. Με την έναρξη κατασκευής σιδηροδρόμων αναπτύχθηκε και εφαρμόστηκε για αρκετά χρόνια μια τεχνική εξέτασης σιδηροτροχιών (μέθοδος oil & whiting [2]), η οποία μετεξελίχτηκε αργότερα στη γνωστή σημερινή τεχνική των διεισδυτικών υγρών. Συγκεκριμένα, η εδραίωση των τρένων ως ενός γρήγορου μέσου μετακίνησης, δημιούργησε την ανάγκη για ασφαλέστερες μεταφορές συντελώντας έτσι στην ανάπτυξη μεθόδου η οποία βασίζεται στη χρήση ενός διεισδυτικού λαδιού για τον καθαρισμό αρχικά της εξεταζόμενης μεταλλικής επιφάνειας και εν συνεχεία στην τοποθέτηση μείγματος άσπρης σκόνης και κιμωλίας. Στην περιοχή των ρωγμών οι κόκκοι του μείγματος απορροφούσαν το διεισδυτικό λάδι, αποκαλύπτοντας έτσι τη θέση των ρωγμών. Την ίδια χρονικά περίοδο, παρουσιάζεται η προοπτική εφαρμογής των μαγνητικών σωματιδίων ως εργαλείου ελέγχου, ενώ δοκιμές βασιζόμενες στην αρχή λειτουργίας του ελέγχου με δινορρεύματα λαμβάνουν χώρα σε μεταλλικά αντικείμενα. Ωστόσο, παρά την έντονη δραστηριότητα γύρω από τη συγκεκριμένη τεχνολογία, μια σειρά μεθόδων που χρησιμοποιούνται ακόμη και σήμερα άρχισαν να γίνονται ευρέως γνωστές και αποδεκτές στα τέλη της δεκαετίας του 1930 και τις αρχές της δεκαετίας του 1940. Ένα ακόμη γεγονός που συντέλεσε στην εξέλιξη των ΜΚΕ ήταν αυτό της έναρξης του Β΄ Παγκοσμίου Πολέμου, κατά τη διάρκεια του οποίου παρατηρείται έντονη ερευνητική δραστηριότητα. Χαρακτηριστικά, την περίοδο αυτή κατασκευάζονται οι πρώτοι υπέρυθροι ανιχνευτές φωτονίων, ένα χρήσιμο εργαλείο για την τεχνική της Θερμογραφίας Υπερύθρου τη σημερινή εποχή. Η επιτυχία αυτών των αισθητήρων για νυχτερινή όραση ήταν τόσο μεγάλη, που οι στρατιωτικές υπηρεσίες είχαν κατατάξει τη συγκεκριμένη έρευνα ως απόλυτα μυστική, με αποτέλεσμα οι πρώτες εφαρμογές για μη στρατιωτικούς σκοπούς να εμφανιστούν στα μέσα της δεκαετίας του 1950. Παρακάτω συνοψίζονται κάποια αξιοσημείωτα γεγονότα, τα οποία συντέλεσαν στην ανάπτυξη και στην εξέλιξη της τεχνολογίας ΜΚΕ [3]:

			 

			
					1800: Ανακάλυψη της υπέρυθρης περιοχής του ηλεκτρομαγνητικού φάσματος από τον Sir William Herschel.

					1831: Ανακάλυψη του φαινομένου της ηλεκτρομαγνητικής επαγωγής από τον Michael Faraday.

					1840: Αποτύπωση του πρώτου θερμογραφήματος από τον John Herschel.

					1868: Πρώτη αναφορά στον έλεγχο με μαγνητικά σωματίδια από τον S.H. Saxby, παρατηρώντας πώς μία πυξίδα επηρεάζεται από μαγνητισμένες κάννες όπλων.

					1879: Πρώτη εφαρμογή της τεχνικής των δινορρευμάτων από τον D.E. Hughes για τη συγκριτική μελέτη μεταλλικών υλικών.

					1880-1920: Εφαρμογή μιας παραλλαγής της σημερινής τεχνικής ελέγχου με διεισδυτικά υγρά, για την εξέταση σιδηροτροχιών (Oil & Whiting).

					1895: Ο Wilhelm Conrad Roentgen ανακαλύπτει τις ακτίνες Χ.

					1922: Ανακάλυψη της Βιομηχανικής Ραδιογραφίας από τον H.H. Lester.

					1927-28: Ανάπτυξη του πρώτου συστήματος μαγνητικής επαγωγής για τον εντοπισμό αστοχιών σε σιδηροτροχιές από τους E. Sperry και H.C. Drake.

					1929: Εισάγεται η τεχνική και ο εξοπλισμός ελέγχου με μαγνητικά σωματίδια από τους V.A. deForest και F.B. Doane.

					1929: Εκτέλεση πειραμάτων από τον S.Y. Sokolov για τη διάδοση υπερηχητικών δονήσεων σε υλικά μέσω της χρήσης αισθητήρων από χαλαζία.

					1930: Παρουσίαση πρακτικών εφαρμογών της γ-ραδιογραφίας από τον R.F. Mehl.

					1935-40: Ανάπτυξη τεχνικών ελέγχου με διεισδυτικά υγρά από τους C. Betz, F.B. Doane και T. deForest.

					1935-40: Ανάπτυξη μετρητικού συστήματος δινορρευμάτων από τους H.C. Knerr, C. Farrow, T. Zuschlag και F. Foerster.

					1940-44: Ανάπτυξη της τεχνικής Υπερηχοσκόπησης από τον F. Firestone.

					1946: Παρουσιάζεται το πρώτο φορητό όργανο υπερήχων (Audigage) από την εταιρεία Branson.

					1950: Εισαγωγή της Ακουστικής Εκπομπής ως τεχνικής ΜΚΕ από τον J. Kaiser.

			

			 

			Βέβαια, από τα τέλη της δεκαετίας του 1950, ο Μη Καταστρεπτικός Έλεγχος όπως τον γνωρίζουμε με τη σημερινή του έννοια παρουσίασε σημαντική πρόοδο τόσο στην κατασκευή εξελιγμένων μετρητικών συσκευών όσο και στην έρευνα για εφαρμογή νέων μετρητικών μεθόδων. Σημαντικό παράγοντα για τα παραπάνω αποτέλεσε και η ταυτόχρονη εξέλιξη της επιστήμης της πληροφορικής, αφού η χρήση υπολογιστικών συστημάτων και εφαρμογών έδωσε τη δυνατότητα αποθήκευσης μεγάλου όγκου δεδομένων σε σύντομο χρονικό διάστημα κατά την εκτέλεση των επιτόπιων μετρήσεων. Στη σημερινή εποχή, η μη καταστρεπτική τεχνολογία συνεχίζει να εξελίσσεται, και οι σύγχρονες προκλήσεις εστιάζουν στην απαίτηση για όσον το δυνατό μεγαλύτερη διακριτική ικανότητα, ευαισθησία και ακρίβεια, παράλληλα με τη γρήγορη και σε πραγματικό χρόνο εξέταση. Η αλματώδης εξέλιξη της ΜΚΕ τεχνολογίας μπορεί επίσης να συνδεθεί με τις απαιτήσεις για όσο το δυνατόν ασφαλέστερες κατασκευές και αξιόπιστα προϊόντα αλλά και την πληρέστερη κατανόηση των ιδιοτήτων των υλικών, ενώ σημαντικό ρόλο έπαιξαν επίσης και οι εξελίξεις σε τομείς όπως η αεροδιαστημική βιομηχανία, η αυτοκινητοβιομηχανία, η βιομηχανία παραγωγής ενέργειας, ο κατασκευαστικός τομέας κ.ά. Σήμερα, η εφαρμογή ΜΚΕ θεωρείται μία από τις πιο γρήγορα αναπτυσσόμενες τεχνολογίες, τόσο σε ερευνητικό αλλά και πρακτικό επίπεδο, παγκοσμίως αποδεκτή και εφαρμόσιμη από πολλές βιομηχανίες, επιθεωρητές και ερευνητές.

			1.3. Κριτήρια επιλογής τεχνικών Μη Καταστρεπτικού Ελέγχου

			Μια αντίληψη για τον Μη Καταστρεπτικό Έλεγχο αφορά την αποδοχή ότι οι τεχνικές αυτής της κατηγορίας μπορούν να εξασφαλίσουν τη σωστή διάγνωση ανεξάρτητα από τη φύση του υπό διερεύνηση προβλήματος. Η παραπάνω παραδοχή είναι λανθασμένη, αφού όλες οι μη καταστρεπτικές τεχνικές παρά τα σημαντικά πλεονεκτήματα που παρουσιάζουν, έχουν και περιορισμούς τους οποίους ο χρήστης οφείλει να γνωρίζει πριν την εφαρμογή μιας μέτρησης. Για παράδειγμα, η τεχνική της Υπερηχοσκόπησης για την εξέταση ενός λεπτού αντικειμένου με τραχιά επιφάνεια ίσως να είναι αναποτελεσματική, σε αντίθεση με την τεχνική της Θερμογραφίας Υπερύθρου, η οποία θα μπορούσε να δώσει πιο αξιόπιστα αποτελέσματα. Από την άλλη πλευρά, η τεχνική της Υπερηχοσκόπησης κρίνεται καταλληλότερη τεχνική για την εξέταση υλικών μεγαλύτερου πάχους λόγω του περιορισμού της υπέρυθρης ακτινοβολίας να διεισδύσει με μεγάλα βάθη. Η αρχή λειτουργίας, οι βασικές εφαρμογές, τα πλεονεκτήματα και οι περιορισμοί των ευρέως χρησιμοποιούμενων ΜΚΕ τεχνικών συνοψίζονται στον Πίνακα 1.1.

			Μια ακόμη εσφαλμένη αντίληψη για την εφαρμογή ΜΚΕ είναι ότι δεν απαιτείται η a priori γνώση της δομής και των χαρακτηριστικών του υπό εξέταση στόχου. Αντίθετα, όσο περισσότερες είναι οι πληροφορίες για το υπό εξέταση αντικείμενο, αυτές μπορούν να χρησιμοποιηθούν συμπληρωματικά στη σχεδίαση μιας αποτελεσματικής διαδικασίας έλεγχου. Χαρακτηριστικά, στην πρώτη περίπτωση του παραπάνω παραδείγματος το υλικό θα πρέπει να επιτρέπει τη διάχυση της θερμότητας στο εσωτερικό του και στη δεύτερη περίπτωση το υλικό θα πρέπει να επιτρέπει τη διάδοση ηχητικών κυμάτων υψηλής συχνότητας. Σε κάθε άλλη περίπτωση, καμία από τις δύο τεχνικές δεν μπορεί να εφαρμοστεί. Με άλλα λόγια, η δομή του υλικού, οι ιδιότητες και τα χαρακτηριστικά του θα καθορίσουν ποιο είναι το καταλληλότερο φαινόμενο αλληλεπίδρασης μεταξύ μετρητικού εξοπλισμού και στόχου, που συνεπάγεται την καταλληλότερη επιλογή τεχνικής και ανάκτηση αξιόπιστων αποτελεσμάτων. Επίσης, πριν την εφαρμογή μιας μη καταστρεπτικής μεθόδου πρέπει να υπάρχει βασική αντίληψη του επιθυμητού αποτελέσματος, είτε αυτό πρόκειται για την εξέταση μιας ιδιότητας υλικού, μιας ασυνέχειας ή φυσικού μεγέθους, π.χ. το πάχος μιας επίστρωσης. Στην περίπτωση της διερεύνησης μιας ιδιότητας, ο χρήστης θα πρέπει να γνωρίζει ποια είναι η καταλληλότερη προς διερεύνηση, αφού διαφορετικές τεχνικές εξετάζουν διαφορετικές ιδιότητες, π.χ. μηχανικές, ηλεκτρομαγνητικές, φασματικές κ.ο.κ. Στην περίπτωση εξέτασης μιας ασυνέχειας ή ατέλειας είναι σημαντικό ο χρήστης να έχει γνώση τόσο των χαρακτηριστικών της όσο και των χαρακτηριστικών του συστήματος ασυνέχειας-υλικού. Για παράδειγμα, μία ρωγμή σε μία μαρμάρινη πλάκα αποτελεί τελείως διαφορετική περίπτωση από μία ρωγμή σε ένα πολυμερές σύνθετο υλικό ενισχυμένο με ίνες.

			Τα παραπάνω φανερώνουν ότι, κατά τη σχεδίαση μιας μη καταστρεπτικής διερεύνησης, ο χρήστης πρέπει να έχει γνώση του τι επιδιώκει να ανιχνεύσει αλλά και γνώση των χαρακτηριστικών ή/και περιορισμών των μη καταστρεπτικών μεθόδων. Πέρα από την ανάκτηση έγκυρων αποτελεσμάτων, η κατανόηση της αλληλεπίδρασης ανάμεσα στην αρχή λειτουργίας της μεθόδου και του εξεταζόμενου χαρακτηριστικού μπορεί να καθορίσει τη συμβατότητα ή μη της μεθόδου με το υπό εξέταση πρόβλημα ή τη διευκόλυνση επιλογής μεταξύ διαφορετικών μεθόδων που θα μπορούσαν να εφαρμοστούν σε μία περίπτωση. Συνοψίζοντας, κατά τη σχεδίαση μιας διερεύνησης και πριν την επιλογή μιας τεχνικής ΜΚΕ, πρέπει να λαμβάνονται υπόψη τα παρακάτω [4]:

			 

			
					η κατανόηση της φύσης του υπό διερεύνηση προβλήματος,

					κατανόηση των αρχών λειτουργίας και εφαρμογής που διέπουν την τεχνική ΜΚΕ,

					κατανόηση του φαινομένου αλληλεπίδρασης του μετρητικού εξοπλισμού με τον υπό εξέταση στόχο,

					κατανόηση της δυναμικής και των περιορισμών της επιλεγμένης τεχνικής ΜΚΕ.

			

			 

			Τα παραπάνω κριτήρια είναι βασικά για την επιλογή μιας μη καταστρεπτικής τεχνικής, βελτιστοποιώντας έτσι το σενάριο ελέγχου ανάλογα με τα χαρακτηριστικά και τυχόν περιορισμούς της συγκεκριμένης εφαρμογής. Βεβαία, πέρα από τα παραπάνω κριτήρια, υπάρχουν δευτερεύοντες παράγοντες που επίσης μπορούν να καθορίσουν την επιλογή μιας μη καταστρεπτικής τεχνικής και σχετίζονται με το κόστος εφαρμογής του ελέγχου, την απαίτηση για πλήρη λειτουργία του υπό εξέταση στόχου, την αμεσότητα ανάκτησης του αποτελέσματος-διάγνωσης και την καταλληλότητα των συνθηκών για επιτόπου μετρήσεις (π.χ. απόσταση από τον στόχο, δυνατότητα επαφής με τον στόχο).

			 

			
				
					
					
					
					
					
				
				
					
							
							Μέθοδος

						
							
							Αρχή Λειτουργίας

						
							
							Τυπικές Εφαρμογές

						
							
							Πλεονεκτήματα

						
							
							Περιορισμοί

						
					

					
							
							Οπτικός έλεγχος

						
							
							Επιφανειακή εξέταση διά γυμνού οφθαλμού ή άλλων οπτικών μέσων όπως κάμερες και μεγεθυντικοί φακοί

						
							
							Εφαρμογή σε περιπτώσεις που τα χαρακτηριστικά της επιφάνειας μπορούν να οδηγήσουν στη λήψη συμπερασμάτων για την κατάσταση ή/και λειτουργία του υπό εξέταση αντικειμένου.

						
							
							
									Τεχνική χαμηλού κόστους,

									δεν απαιτεί εξειδικευμένο εξοπλισμό,

									άμεση διάγνωση αποτελεσμάτων.

							

						
							
							
									Περιορίζεται στην επιφανειακή επιθεώρηση,

									χρονοβόρα διαδικασία,

									περιορισμένη ακρίβεια,

									συχνά απαιτείται πηγή φωτισμού,

									απαραίτητη η πρόσβαση στην υπό εξέταση επιφάνεια.

							

						
					

					
							
							Διεισδυτικά υγρά

						
							
							Υγρά με φθορίζοντα χρώματα εφαρμόζονται σε επιφάνειες. Η παρουσία μιας ατέλειας επιφανειακής θραύσης επιτρέπει τη διείσδυση του υγρού στο εσωτερικό της, καθιστώντας ικανό τον εντοπισμό της. 

						
							
							Στερεά και μη πορώδη υλικά όπως μέταλλα, γυαλί, πλαστικά, κεραμικά. 

						
							
							
									Τεχνική χαμηλού κόστους,

									δεν απαιτεί εξειδικευμένο εξοπλισμό,

									ικανότητα εξέτασης επιφανειών μη επίπεδης και σύνθετης γεωμετρίας,

									εύκολη και γρήγορη διάγνωση αποτελεσμάτων.

							

						
							
							
									Εντοπισμός ασυνεχειών που ξεκινούν από την επιφάνεια,

									απαιτεί καθαρισμό της υπό εξέτασης επιφάνειας πριν και μετά την εφαρμογή της,

									μη ικανοποιητικά αποτελέσματα σε τραχιές ή/και επικαλυμμένες με χρώμα επιφάνειες.

							

						
					

					
							
							Έλεγχος με μαγνητικά σωματίδια

						
							
							Μαγνητισμός του υπό εξέταση στόχου μέσω ηλεκτρομαγνήτη και μετέπειτα εφαρμογή μαγνητικών σωματιδίων στην επιφάνεια

							Ασυνέχειες εμποδίζουν τη ροή των δυναμικών γραμμών, φαινόμενο το οποίο ανιχνεύεται από τη συγκέντρωση μαγνητικών σωματιδίων στα όρια της ατέλειας.

						
							
							Εφαρμογή σε σιδηρομαγνητικά υλικά

						
							
							
									Χαμηλό κόστος εφαρμογής,

									δεν απαιτεί εξειδικευμένο εξοπλισμό,

									εύκολη διάγνωση αποτελεσμάτων,

									γρήγορος έλεγχος μεγάλων επιφανειών.

							

						
							
							
									Μπορεί να εφαρμοστεί μόνο σε σιδηρομαγνητικά υλικά,

									δυνατότητα εντοπισμού επιφανειακών ατελειών,

									δεν εντοπίζονται μικρές ρωγμές παράλληλες στη μαγνητική ροή,

									απαιτείται απομαγνητισμός του υπό εξέταση υλικού μετά το τέλος της επιθεώρησης.

							

						
					

					
							
							Ραδιογραφικός Έλεγχος

						
							
							Βασίζεται στη διαφορά πάχους διαδρομής των ακτίνων Χ ή γ λόγω  διαφοράς πυκνότητας ή μεταβολής  πάχους.

							Η διαφορετική απορρόφηση έχει ως αποτέλεσμα την απεικόνιση με διαφορετικό τρόπο στο μέσο αποτύπωσης. 

						
							
							Εφαρμογή σε όλα τα υλικά μεταλλικά και μη μεταλλικά ανεξαρτήτως σχήματος ή δομής

						
							
							
									Υψηλή ευαισθησία στον εντοπισμό εσωτερικών ατελειών,

									δυνατότητα ανάκτησης δισδιάστατων ή τρισδιάστατων απεικονίσεων,

									γρήγορος έλεγχος μεγάλων επιφανειών με σύνθετη γεωμετρία και/ή πολλαπλών διαστρωματώσεων.

							

						
							
							
									Η ευαισθησία εφαρμογής μειώνεται με το πάχος και την πυκνότητα του υλικού,

									σχετικά ακριβός εξοπλισμός,

									εκπομπή επικίνδυνης ακτινοβολίας για τον άνθρωπο,

									ο εντοπισμός μιας εσωτερικής ατέλειας εξαρτάται από τον προσανατολισμό της.

							

						
					

					
							
							Έλεγχος με Υπερήχους

						
							
							Ηχητικά κύματα υψηλών συχνοτήτων μεταδίδονται από έναν πομπό προς το εσωτερικό του υλικού. Μέρος της μηχανικής ενέργειας ανακλάται στην περιοχή ύπαρξης μιας ατέλειας ή στην διεπιφάνεια δύο μέσων. 

						
							
							Υλικά στα οποία η διάδοση ηχητικών δονήσεων είναι δυνατή και η επιφάνεια δεν έχει αρκετά σύνθετη γεωμετρία.

						
							
							
									Εύκολη ερμηνεία αποτελεσμάτων,

									μεγάλο βάθος ανίχνευσης,

									υψηλή ευαισθησία στον εντοπισμό εσωτερικών ατελειών,

									δυνατότητα ανάκτησης ποσοτικών πληροφοριών.

							

						
							
							
									Συνήθως απαιτείται επαφή του πομπού υπερήχων με την υπό εξέταση επιφάνεια,

									σχετικά αργή τεχνική στην εξέταση μεγάλων επιφανειών,

									δύσκολος έλεγχος επιφανειών σύνθετης γεωμετρίας.

							

						
					

					
							
							Έλεγχος με Δινορρεύματα

						
							
							Τα δινορρεύματα παράγονται σε ηλεκτρικά αγώγιμα μεταλλικά υλικά μέσω εναλλασσόμενου μαγνητικού πεδίου. Οι ασυνέχειες του υλικού διαταράσσουν τη ροή των δινορρευμάτων και έτσι επιτυγχάνεται ο εντοπισμός τους.

						
							
							Εφαρμογή σε αγώγιμα υλικά για τον εντοπισμό επιφανειακών και υποεπιφανειακών ατελειών σε μικρό βάθος

						
							
							
									Εντοπισμός ατελειών σε πραγματικό χρόνο,

									δεν απαιτείται επαφή με την υπό εξέταση επιφάνεια.

							

						
							
							
									Εφαρμογή μόνο σε αγώγιμα υλικά,

									μικρό βάθος ανίχνευσης,

									περιορισμένη εφαρμογή σε επιφάνειες σύνθετης γεωμετρίας.

							

						
					

					
							
							Θερμογραφικός Έλεγχος

						
							
							Καταγραφή της υπέρυθρης ακτινοβολίας που εκπέμπεται από την επιφάνεια ενός σώματος και εντοπισμός επιφανειακών θερμοκρασιακών διαφορών που υποδηλώνουν την ύπαρξη υποεπιφανειακών ανομοιογενειών.

						
							
							Όλα τα υλικά στα οποία η ύπαρξη επιφανειακών θερμοκρασιακών διαφορών σχετίζεται με δυσλειτουργία ή διαφοροποιήσεις στη δομή του υπό εξέταση στόχου.

						
							
							
									Εντοπισμός ατελειών σε πραγματικό χρόνο,

									γρήγορη εξέταση μεγάλων επιφανειών,

									δεν απαιτείται επαφή με την υπό εξέταση επιφάνεια.

							

						
							
							
									Εξάρτηση από τον συντελεστή εκπομπής της επιφάνειας,

									ο εντοπισμός εξαρτάται από το μέγεθος της φθοράς,

									μη αποτελεσματικός για εντοπισμό φθορών σε μεγάλα βάθη.

							

						
					

					
							
							Ακουστική Εκπομπή

						
							
							Κατά τον σχηματισμό και εξέλιξη μιας ασυνέχειας, ελευθερώνεται ενέργεια η οποία διαδίδεται ως κύμα τάσης στο υλικό. Η χρήση κατάλληλων αισθητήρων μπορεί να καταγράψει τη διάχυση των κυμάτων.

						
							
							Υλικά και κατασκευές που στο στάδιο λειτουργίας τους καταπονούνται από φορτίσεις.

						
							
							
									Δυνατότητα παρακολούθησης της διάδοσης της αστοχίας,

									δυνατότητα πρόβλεψης της αστοχίας σε πρώιμο στάδιο ανάπτυξής της.

							

						
							
							
									Παρέχει αποκλειστικά ποιητικά αποτελέσματα,

									παρουσιάζει μεγάλη ευαισθησία από εξωτερικό θόρυβο,

									οι αισθητήρες πρέπει να είναι σε επαφή με την εξεταζόμενη επιφάνεια.

							

						
					

				
			

			Πίνακας 1.1 Συνοπτική περιγραφή ΜΚΕ τεχνικών [3]
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			Κεφάλαιο 2. Θερμογραφία Υπερύθρου

			Σύνοψη 

			Στο παρόν κεφάλαιο γίνεται αναφορά στην τεχνική της Θερμογραφίας Υπερύθρου μέσα από την παρουσίαση των θεωρητικών αρχών που διέπουν τη μέθοδο, την περιγραφή των πειραματικών διατάξεων με τις οποίες αυτή μπορεί να εκτελεστεί, και την παρουσίαση πρακτικών εφαρμογών. Ο θερμογραφικός έλεγχος βασίζεται στη μέτρηση και στην καταγραφή της θερμικής ακτινοβολίας που εκπέμπεται από την επιφάνεια ενός σώματος στην υπέρυθρη περιοχή του ηλεκτρομαγνητικού φάσματος. Έτσι, πριν την παρουσίαση των τεχνικών θερμογραφικού ελέγχου, γίνεται ανασκόπηση στις βασικές αρχές της υπέρυθρης ακτινοβολίας και στις φασματικές ιδιότητες που χαρακτηρίζουν τη συμπεριφορά του μέλανος σώματος και των πραγματικών σωμάτων στην εκπομπή ακτινοβολίας. Στη συνέχεια, παρουσιάζονται οι θερμοφυσικές ιδιότητες των μέσων, οι οποίες πρέπει να λαμβάνονται υπόψη κατά την ερμηνεία και αξιολόγηση των ανακτώμενων αποτελεσμάτων θερμογραφικού ελέγχου, και ακολουθεί περιγραφή των δύο βασικών θερμογραφικών προσεγγίσεων, της παθητικής και της ενεργητικής προσέγγισης αντίστοιχα. Ο παθητικός θερμογραφικός έλεγχος βασίζεται στην καταγραφή της εκπεμπόμενης υπέρυθρης ακτινοβολίας από την επιφάνεια ενός σώματος που βρίσκεται σε κανονικές συνθήκες χρήσης ή λειτουργίας, εν αντιθέσει με τον ενεργητικό θερμογραφικό έλεγχο, η εκτέλεση του οποίου απαιτεί τη χρήση μιας εξωτερικής πηγής ενέργειας μέσω της οποίας διεγείρεται θερμικά ο υπό εξέταση στόχος. Τα δύο κύρια στοιχεία τα οποία χαρακτηρίζουν τον ενεργητικό θερμογραφικό έλεγχο είναι το είδος της πηγής που χρησιμοποιείται στη διαδικασία θερμικής διέγερσης και ο τρόπος με τον οποίο αυτή διεγείρει θερμικά το εξεταζόμενο σώμα. Βάσει των δύο παραπάνω χαρακτηριστικών, διαφορετικές τεχνικές ενεργητικού θερμογραφικού ελέγχου έχουν αναπτυχθεί και χρησιμοποιούνται σήμερα, με τις βασικότερες από αυτές να είναι η Παλμική Θερμογραφία, η Διαμορφωμένη Θερμογραφία, η Θερμογραφία Σταδιακής Θέρμανσης, η Θερμογραφία Δονήσεων και η Θερμογραφία Δινορρευμάτων, των οποίων οι βασικές αρχές λειτουργίας, ο πειραματικός εξοπλισμός και οι κυριότερες εφαρμογές αναλύονται στις ενότητες που ακολουθούν. Το θεωρητικό μέρος του κεφαλαίου κλείνει με την παρουσίαση των πιο ευρέως χρησιμοποιούμενων τεχνικών επεξεργασίας θερμογραφικού σήματος, οι οποίες εφαρμόζονται για τη διαχείριση δεδομένων που ανακτώνται από ενεργητικούς θερμογραφικούς ελέγχους, παρέχοντας ενισχυμένη ανιχνευσιμότητα και βελτίωση στην ποιότητα της ανακτώμενης πληροφορίας. Το παρόν κεφάλαιο κλείνει με την παρουσίαση πρακτικής εφαρμογής παλμικού θερμογραφικού ελέγχου για την εξέταση πολύστρωτων σύνθετων επιφανειών ενισχυμένων με ίνες άνθρακα, εξετάζοντας τις δυνατότητες του ενεργητικού θερμογραφικού ελέγχου και της διαχείρισης δεδομένων μέσω εξελιγμένων τεχνικών επεξεργασίας θερμογραφικού σήματος.

			2. Θερμογραφία Υπερύθρου: Θεωρία, Τεχνικές και Πρακτικές Εφαρμογές

			2.1. Βασικές αρχές της υπέρυθρης ακτινοβολίας

			Η υπέρυθρη ακτινοβολία, όπως η υπεριώδης ακτινοβολία, το ορατό φως, ή η ακτινοβολία με ακτίνες Χ και γ δεν είναι τίποτα άλλο από μεταφορά ενέργειας μέσω ηλεκτρομαγνητικών κυμάτων. Συγκεκριμένα, τα ηλεκτρομαγνητικά κύματα διαδίδονται στον χώρο ως περιοδικά κύματα, των οποίων η χωρική περιοδικότητα περιγράφεται από το μήκος κύματος λ και η χρονική περιοδικότητα περιγράφεται από την περίοδο της ταλάντωσης Τ, η οποία είναι αντιστρόφως ανάλογη της συχνότητας διάδοσης του κύματος (f=1/T). Η χωρική και χρονική περιοδικότητα (μέσω της συχνότητας) ενός ηλεκτρομαγνητικού κύματος συνδέονται μεταξύ τους από τη σχέση που περιγράφει την ταχύτητα διάδοσης των κυμάτων στο κενό c, σύμφωνα με: 

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



c=f⋅λ
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			Αντίστοιχα, το ποσό της ενέργειας Ε που μεταφέρεται μέσω της ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας συνδέεται με το μήκος κύματος λ, σύμφωνα με:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



E=h⋅f=hcλ
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			με h=6.6256 × 10-34 [J·s] να είναι η παγκόσμια σταθερά (ή σταθερά Planck) και c=2.9979 × 108 [m/s] η ταχύτητα διάδοσης του φωτός. Όπως μπορεί να φανεί από την παραπάνω σχέση, το ποσό της ενέργειας Ε που μεταφέρεται μέσω της ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας είναι αντιστρόφως ανάλογο του μήκους κύματος λ. Δεδομένου ότι τα ηλεκτρομαγνητικά κύματα, ανεξάρτητα από το μήκος τους, αποτελούν την ίδια κατηγορία «φυσικών αντικειμένων» και διέπονται από τους ίδιους νόμους, είναι κατανοητό ότι η κύρια διαφορά ανάμεσά τους έγκειται στο ποσό ενέργειας που αυτά μεταφέρουν σε συγκεκριμένα μήκη κύματος. Η παραπάνω διαπίστωση έχει οδηγήσει στη διαίρεση του ηλεκτρομαγνητικού φάσματος σε φασματικές ζώνες, όπως παρουσιάζεται στον Πίνακα 2.1.

			 

			
				
					
					
					
					
				
				
					
							
							Περιοχές του Ηλεκτρομαγνητικού Φάσματος

						
					

					
							
							
							Μήκος Κύματος

						
							
							Συχνότητα (Hz)

						
							
							Ενέργεια (J)

						
					

					
							
							Ραδιοκύματα

						
							
							≥ 10 cm

						
							
							≤ 3 × 109

						
							
							≤ 2 × 10-23 

						
					

					
							
							Μικροκύματα

						
							
							10 cm – 1 mm

						
							
							3 × 109 – 3 × 1011

						
							
							2 × 10-23 - 2 × 10-22 

						
					

					
							
							Υπέρυθρο

						
							
							1 mm – 750 nm

						
							
							3 × 1011 – 4 × 1014

						
							
							2 × 10 -22 – 2 × 10-19 

						
					

					
							
							Ορατό

						
							
							750 nm – 450 nm

						
							
							4 × 1014 – 7.5 × 1014

						
							
							2 × 10-19 – 2 × 10-18

						
					

					
							
							Υπεριώδες

						
							
							450 nm – 10 nm

						
							
							7.5 × 1014 – 3 × 1016

						
							
							2 × 10-18 – 2 × 10-17 

						
					

					
							
							Ακτίνες-Χ

						
							
							10 nm – 0,01 nm

						
							
							3 × 1016 – 3 × 1019

						
							
							2 × 10-17 – 2 × 10-13

						
					

					
							
							Ακτίνες -γ

						
							
							≤ 0,01 nm

						
							
							≥ 3 × 1019

						
							
							≥ 2 × 10-13 

						
					

				
			

			Πίνακας 2.1 Χαρακτηριστικά των διαφορετικών περιοχών του ηλεκτρομαγνητικού φάσματος

			Ο θερμογραφικός έλεγχος αξιοποιεί τη θερμική ενέργεια που εκπέμπεται στην υπέρυθρη περιοχή του ηλεκτρομαγνητικού φάσματος (από 0,75 μm έως 1.000 μm). Για τη συγκριμένη εφαρμογή, η υπέρυθρη περιοχή του ηλεκτρομαγνητικού φάσματος διαιρείται σε πέντε υποπεριοχές-παράθυρα: το Εγγύς Υπέρυθρο (Near-IR) από 0.75 μm έως 1 μm, το Κοντινό Υπέρυθρο (Short Wave-IR) από 1 μm έως 3 μm, το Μέσο Υπέρυθρο (Mid Wave-IR) από 3 μm έως 5 μm, το Άπω Υπέρυθρο (Long Wave-IR) από 8 μm έως 14 μm και το Απώτερο Υπέρυθρο (Very Long Wave-IR) από 14 μm έως 1.000 μm. 
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			Εικόνα 2.1 Διαίρεση φασματικών ζωνών στην υπέρυθρη περιοχή του ηλεκτρομαγνητικού φάσματος ως συνάρτηση της απορρόφησης ενέργειας από την ατμόσφαιρα

			Η παραπάνω διαίρεση βασίζεται στην ιδιότητα της ακτινοβολίας να μην απορροφάται ομοιογενώς από την ατμόσφαιρα σε συγκεκριμένες φασματικές ζώνες της υπέρυθρης περιοχής, όπως παρουσιάζεται στην Εικόνα 2.1. Χαρακτηριστικά, στην περιοχή από τα 5 μm περίπου έως και τα 8 μm, η απορρόφηση ενέργειας από την ατμόσφαιρα είναι υψηλή (χαμηλό ποσοστό της ακτινοβολίας διαπερνά την ατμόσφαιρα), καθιστώντας έτσι δύσκολη την καταγραφή της από έναν υπέρυθρο ανιχνευτή. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα, τα εμπορικά θερμογραφικά συστήματα να κάνουν χρήση στις περιοχές του μέσου και του άπω υπέρυθρου, αντίστοιχα. Η αρχή λειτουργίας της θερμογραφίας υπερύθρου βασίζεται στη μέτρηση και στην καταγραφή της θερμικής ακτινοβολίας που εκπέμπεται από την επιφάνεια ενός σώματος στην υπέρυθρη περιοχή του ηλεκτρομαγνητικού φάσματος. Με άλλα λόγια, η συγκεκριμένη μη καταστρεπτική τεχνική βασίζεται στο γεγονός ότι όλα τα σώματα, σε θερμοκρασία μεγαλύτερη του απόλυτου μηδενός T ˃ 0 K (˃-273.15 οC), ακτινοβολούν ενέργεια λόγω της θερμικής κίνησης των μορίων τους, η οποία αυξάνεται με την αύξηση της θερμοκρασίας τους και μειώνεται αντίστοιχα με τη μείωσή της.

			2.1.1. Ακτινοβολία μέλανος σώματος

			Για τη μελέτη της ακτινοβολίας που εκπέμπεται ή απορροφάται από την επιφάνεια ενός σώματος, είναι απαραίτητη η κατανόηση της έννοιας του μέλανος σώματος. Συγκεκριμένα, όταν ακτινοβολία προσπίπτει στην επιφάνεια ενός μέσου, τότε μέρος αυτής ανακλάται, και η υπόλοιπη είτε διαπερνά είτε απορροφάται από το σώμα. Το 1860, ο Gustav Robert Kirchhoff (1824-1887) καθόρισε το μέλαν σώμα ως το σώμα εκείνο το οποίο είναι ικανό να απορροφήσει όλη την ακτινοβολία που προσπίπτει σε αυτό ανεξαρτήτως του μήκους κύματος. Με άλλα λόγια, το μέλαν σώμα μπορεί να χαρακτηριστεί ως το ιδανικό μέσο το οποίο, απορροφώντας όλο το μέρος της προσπίπτουσας σε αυτό ακτινοβολίας, δεν επιτρέπει φαινόμενα ανάκλασης ή διάθλασης. Η περιγραφή ενός τέτοιου απορροφητή ακτινοβολίας μπορεί να προσεγγιστεί από ένα ισόθερμο κουτί κατασκευασμένο από αδιαφανείς έδρες, έχοντας ένα μικρό άνοιγμα σε μία από αυτές (Εικόνα 2.2). Η ακτινοβολία που εισέρχεται μέσα από την οπή σκεδάζεται και απορροφάται μετά από επανειλημμένες ανακλάσεις στα εσωτερικά τοιχώματα της κοιλότητας, με αποτέλεσμα όλο το ποσό της ακτινοβολίας τελικά να απορροφάται από το σώμα. Η χρησιμότητα της παραπάνω ιδεατής συμπεριφοράς, πηγάζει από το γεγονός ότι οι φασματικές ιδιότητες του μέλανος σώματος χρησιμοποιούνται ως πρότυπο για την περιγραφή των αντίστοιχων ιδιοτήτων των πραγματικών σωμάτων. Έτσι, πριν την περιγραφή της συμπεριφοράς των πραγματικών σωμάτων στην απορρόφηση και εκπομπή ακτινοβολίας, παρουσιάζονται συνοπτικά οι αρχές που χαρακτηρίζουν τη συμπεριφορά του μέλανος σώματος στα αντίστοιχα φαινόμενα.
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			Εικόνα 2.2  Σχηματική απεικόνιση της συμπεριφοράς του μέλανος σώματος στην απορρόφηση ακτινοβολίας

			Το 1901, ο Max Planck (1858-1947) κατάφερε να περιγράψει τη φασματική κατανομή της έντασης της ακτινοβολίας του μέλανος σώματος [1], σύμφωνα με τον νόμο Κατανομής του Planck:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



Eλ,bλ,Τ=C1λ5eC2/λΤ-1
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			με Eλ,b [W/m2⋅μm] να είναι η ένταση της φασματικής εκπομπής του μέλανος σώματος σε μήκος κύματος λ [μm] και θερμοκρασία T [K], C1=2πhc=3,742 × 108 [W⋅μm4/m2] η πρώτη σταθερά ακτινοβολίας, και C2= hc/k=1,439 × 104 [μm⋅K] η δεύτερη σταθερά ακτινοβολίας, με c=2,998 × 108 [m/s] να είναι η ταχύτητα του φωτός και h=6,626 × 10-34 [J⋅s] και k=1,381 × 10-23 [J/K] οι παγκόσμιες σταθερές Planck και Boltzmann, αντίστοιχα. Η Εικόνα 2.3 παρουσιάζει τη μεταβολή της έντασης της φασματικής εκπομπής του μέλανος σώματος για διαφορετικές θερμοκρασίες. Ακολουθώντας μια οποιαδήποτε καμπύλη, η εκπομπή ακτινοβολίας είναι μηδέν για λ=0, στη συνέχεια αυξάνεται μέχρι ένα μέγιστο σε μήκος κύματος λmax και έπειτα μειώνεται πλησιάζοντας πάλι το μηδέν σε πολύ μεγάλα μήκη κύματος. Από τις καμπύλες μεταβολής της έντασης εκπομπής ως συνάρτηση του μήκους κύματος φαίνεται επίσης ότι, όσο υψηλότερη είναι η θερμοκρασία του μέλανος σώματος, τόσο μικρότερο είναι το μήκος κύματος στο οποίο παρατηρείται η μέγιστη φασματική εκπομπή.

			Διαφορίζοντας τον νόμο του Planck (Σχέση 2.3) ως προς το μήκος κύματος λ, προκύπτει ο νόμος Μετατόπισης του Wien, σύμφωνα με τον οποίο το μήκος κύματος εμφάνισης της μέγιστης εκπομπής είναι αντιστρόφως ανάλογο της θερμοκρασίας του μέλανος σώματος, σύμφωνα με την εξίσωση [2]:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



λmax=C3T
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			με C3=2.897,8 [μm⋅K] να είναι η τρίτη σταθερά ακτινοβολίας. Γραφικά αυτό παρουσιάζεται με την κόκκινη διακεκομμένη γραμμή της Εικόνας 2.3. Συγκεκριμένα, για μέλανα σώματα σε θερμοκρασίες 300, 1.000 και 5.800 Κ, η μέγιστη εκπομπή ακτινοβολίας λαμβάνει χώρα περίπου στα 10 μm, 4 μm και 0,5 μm, αντίστοιχα. Η πρώτη περίπτωση αντιστοιχεί στη θερμοκρασία δωματίου, η δεύτερη για μια θερμαινόμενη σόμπα και η τρίτη στη θερμοκρασία των εξωτερικών στρωμάτων του Ήλιου. Με άλλα λόγια, ο Ήλιος εκπέμπει μέγιστη ακτινοβολία στην κίτρινη περιοχή του ορατού φάσματος, ενώ σε θερμοκρασία δωματίου η μέγιστη εκπομπή ακτινοβολίας παρατηρείται στα 10 μm περίπου, δηλαδή στην υπέρυθρη περιοχή του ηλεκτρομαγνητικού φάσματος.
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			Εικόνα 2.3 Γραφική απεικόνιση της μεταβολής της έντασης φασματικής εκπομπής του μέλανος σώματος για διαφορετικές θερμοκρασίες σύμφωνα με τον νόμο του Planck. Η κόκκινη διακεκομμένη γραμμή παρουσιάζει το σημείο εμφάνισης της μέγιστης εκπομπής ακτινοβολίας, όπως περιγράφεται από τον νόμο Μετατόπισης του Wien.

			Το 1879, ο Josef Stefan (1835-1893) καθόρισε πειραματικά τη μαθηματική σχέση μέσω της οποίας είναι δυνατός ο υπολογισμός της συνολικής εκπεμπόμενης ισχύος από την επιφάνεια του μέλανος σώματος ως συνάρτηση της θερμοκρασίας του, με τη σχέση αυτή να είναι γνωστή ως ο νόμος Stefan-Boltzmann. Συγκεκριμένα, ολοκληρώνοντας τον νόμο του Planck (Σχέση 2.3) από λ= 0 έως λ=

 ∞

, μπορεί να υπολογιστεί η συνολική ακτινοβολούσα ισχύς Eb [W/m2] από την επιφάνεια του μέλανος σώματος, η οποία είναι ανάλογη της τέταρτης δύναμης της θερμοκρασίας του Τ, σύμφωνα με [2]:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



Eb=σΤ4
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			με σ =5,6697 × 10-8 [W/m2⋅K4] να είναι η σταθερά Stefan-Boltzmann.

			2.1.2. Ακτινοβολία πραγματικών σωμάτων

			Τα πραγματικά σώματα σχεδόν ποτέ δεν ακολουθούν τους νόμους ακτινοβολίας του μέλανος σώματος, αν και μπορεί να προσεγγίσουν τη συμπεριφορά του σε συγκεκριμένα μήκη κύματος ή κάτω από συγκεκριμένες συνθήκες (π.χ. μαύρες απορροφητικές επιφάνειες). Κατά την πρόσπτωση ακτινοβολίας σε μία πραγματική επιφάνεια, υπάρχουν τρεις διεργασίες που είναι δυνατό να λάβουν χώρα και δεν επιτρέπουν σε ένα πραγματικό σώμα να συμπεριφερθεί ως μέλαν. Συγκεκριμένα, όπως αναφέρθηκε παραπάνω, όταν ακτινοβολία προσπίπτει στην επιφάνεια ενός σώματος, ένα μέρος της θα ανακλαστεί, ένα μέρος της θα απορροφηθεί από το σώμα, και ένα μέρος θα διαπεράσει το σώμα. Οι τρεις παραπάνω διεργασίες, ακολουθώντας την αρχή διατήρησης της ενέργειας, συνδέονται μεταξύ τους σύμφωνα με [2]:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



Gλ=Gλ,abs+Gλ,ref+Gλ,tr
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			με Gλ να είναι η συνολική ισχύ της προσπίπτουσας ακτινοβολίας μήκους κύματος λ, και Gabs, Grefl, Gtr να είναι η ισχύς της ανακλώμενης, απορροφώμενης και διαθλώμενης ακτινοβολίας αντίστοιχα. Όπως είναι κατανοητό, για ένα αδιαφανές υλικό το Gtr είναι ίσο με μηδέν, ενώ για τον τέλειο ανακλαστήρα Gabs και Gtr είναι ίσα με μηδέν.

			Προκειμένου να περιγραφεί η εκπομπή ακτινοβολίας από την επιφάνεια ενός πραγματικού σώματος, έχει οριστεί και χρησιμοποιείται η έννοια του συντελεστή εκπομπής ε (emissivity), ο οποίος ορίζεται ως ο λόγος της εκπεμπόμενης ισχύος E από την πραγματική επιφάνεια ως προς αυτή που εκπέμπει το μέλαν σώμα Eb στην ίδια θερμοκρασία, μήκος κύματος και διεύθυνση, σύμφωνα με [2]:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



ελ,Τ=Eλ,TEbλ,T
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			Από τον ορισμό του συντελεστή εκπομπής είναι προφανές ότι αυτός παίρνει τιμές από μηδέν έως ένα (0≤ ε ≤ 1), ενώ ανάλογα με την τιμή του υπάρχουν τέσσερις τύποι πηγών ακτινοβολίας: το μέλαν σώμα (τέλειος ακτινοβολητής) για το οποίο ε (λ, Τ) = ε =1, το γκρίζο σώμα για το οποίο ε (λ, Τ) = ε = σταθερό < 1, το λευκό σώμα (τέλειος ανακλαστήρας) για το οποίο ε (λ, Τ) = ε = 0, και ο μεταβαλλόμενος ακτινοβολητής (selective radiator) για τον οποίο ο συντελεστής εκπομπής ε(λ, Τ) μεταβάλλεται ανάλογα με το μήκος κύματος λ. Έτσι, λαμβάνοντας υπόψη την έννοια του συντελεστή εκπομπής, η συνολική ακτινοβολούσα ισχύς που εκπέμπεται από μια πραγματική επιφάνεια μπορεί να υπολογιστεί σύμφωνα με:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



Ε=εσΤ4





						
							
							(2.8)

						
					

				
			

			Παρόμοια με τον ορισμό του συντελεστή εκπομπής, ο συντελεστής απορρόφησης (α) περιγράφει το μέρος της προσπίπτουσας ισχύος που απορροφάται από ένα αντικείμενο, ο συντελεστής ανάκλασης (ρ) περιγράφει το μέρος που ανακλάται από το αντικείμενο και ο συντελεστής διαπερατότητας (τ) το μέρος που διαπερνά το αντικείμενο. Έτσι λοιπόν η Σχέση 2.6 μπορεί να εκφραστεί ως: 

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



aλ+ρλ+τλ=1
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			Η σχέση μεταξύ της ικανότητας ενός υλικού να απορροφά και να εκπέμπει ηλεκτρομαγνητική ακτινοβολία μπορεί να περιγραφεί από τον νόμο του Kirchhoff. Μέσω του νόμου αυτού είναι δυνατή η διασύνδεση των διαδικασιών απορρόφησης και εκπομπής ακτινοβολίας σε μία επιφάνεια και συνεπώς μεταξύ του συντελεστή εκπομπής (ελ) και απορρόφησης (αλ) του μέσου, σε συγκεκριμένη θερμοκρασία και μήκος κύματος [6], σύμφωνα με:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



ελ=αλ





						
							
							(2.10)

						
					

				
			

			Η παραπάνω σχέση περιγράφει την ιδιότητα των πραγματικών μέσων σύμφωνα με την οποία, όταν ένα σώμα είναι ικανό να απορροφά μέρος της ακτινοβολίας που προσπίπτει σε αυτό, είναι επίσης ικανό να το εκπέμπει ομοιόμορφα προς όλες τις κατευθύνσεις. Εδώ πρέπει να αναφερθεί ότι αρχικά ο νόμος του Kirchhoff αναπτύχθηκε για να περιγράψει τη συμπεριφορά του μέλανος σώματος, βέβαια αυτός μπορεί να εφαρμοστεί επιτυχώς και στην περίπτωση πραγματικών σωμάτων [2].

			Η ικανότητα των υλικών να εκπέμπουν ακτινοβολία, η οποία περιγράφεται μέσω του συντελεστή εκπομπής, όπως αναφέρθηκε παραπάνω, εξαρτάται από το μήκος κύματος και τη διεύθυνση εκπομπής της ακτινοβολίας. Άλλοι παράγοντες που επίσης επηρεάζουν τον συντελεστή εκπομπής μιας επιφάνειας είναι [3]: η θερμοκρασία του σώματος, η χημική του σύνθεση, η γεωμετρία, και η τραχύτητα της επιφάνειας. Στον θερμογραφικό έλεγχο η γνώση του συντελεστή εκπομπής είναι απαραίτητη όταν στόχος είναι η ανάκτηση δεδομένων θερμοκρασίας από μία μέτρηση. Για τον σκοπό αυτόν, τιμές του συντελεστή εκπομπής για διαφορετικά σώματα έχουν προσδιοριστεί και μπορούν να ανακτηθούν από τη βιβλιογραφία [4], ενώ παράλληλα έχουν προταθεί και εφαρμόζονται πειραματικές διαδικασίες προσδιορισμού αυτού στην περίπτωση επιφανειών με άγνωστο συντελεστή [5].

			2.1.3. Θερμοφυσικές ιδιότητες υλικών και εκπομπή ακτινοβολίας

			Όπως περιγράφηκε παραπάνω, οι φασματικές ιδιότητες ενός σώματος καθορίζουν το ποσό της ενέργειας το οποίο εκπέμπεται από την επιφάνειά του. Πέρα από τα φασματικά χαρακτηριστικά της επιφάνειας, μία ακόμη παράμετρος που πρέπει να λαμβάνεται υπόψη κατά την εκτέλεση ενός θερμογραφικού ελέγχου είναι τα φαινόμενα μεταφοράς θερμότητας που λαμβάνουν χώρα στο εσωτερικό του υπό εξέταση σώματος. Συγκεκριμένα, η ύπαρξη μιας θερμοκρασιακής διαφοράς σε ένα μέσο ή στη διεπιφάνεια δύο μέσων έχει ως αποτέλεσμα τη μεταφορά θερμότητας από την περιοχή υψηλότερης θερμοκρασίας στην περιοχή χαμηλότερης θερμοκρασίας. Η μεταφορά της θερμότητας μπορεί να γίνει με αγωγή, με συναγωγή ή με ακτινοβολία και, ανεξάρτητα από τον τρόπο που αυτή λαμβάνει χώρα, το φαινόμενο αυτό παρατηρείται μέχρι να επιτευχθεί θερμοδυναμική ισορροπία (στην περίπτωση μεταφοράς θερμότητας με ακτινοβολία αυτή μπορεί να λάβει χώρα και σε κατάσταση θερμοδυναμικής ισορροπίας).

			Κατά την εκτέλεση ενός θερμογραφικού ελέγχου στην ενεργητική του προσέγγιση (ενότητα 2.2.2), η μεταφορά θερμότητας με αγωγή μπορεί να χαρακτηριστεί ως η πιο σημαντική διεργασία η οποία καθορίζει το ποσό της θερμικής ενέργειας που θα φτάσει από τα εσωτερικά στρώματα στην επιφάνεια του μέσου, προκειμένου να ακτινοβοληθεί. Διαφορετικά υλικά άγουν τη θερμότητα με διαφορετικό ρυθμό και έτσι, ενώ η μεταφορά ενέργειας με ακτινοβολία εξαρτάται από τις επιφανειακές φασματικές ιδιότητες του μέσου, στην περίπτωση ενός θερμικού περιβάλλοντος μεταβατικής κατάστασης αυτή εμμέσως σχετίζεται και με τις θερμοφυσικές ιδιότητες του μέσου. Συγκεκριμένα, υπάρχουν τρεις βασικές ιδιότητες που χαρακτηρίζουν ένα περιβάλλον αγωγής θερμότητας: η θερμική αγωγιμότητα k [W/m⋅oC], η ειδική θερμότητα cp [J/kg⋅K] , και η πυκνότητα μάζας ρ [kg/m3]. Οι τρεις παραπάνω ιδιότητες μπορούν να συνδυαστούν μεταξύ τους μέσω του συντελεστή θερμικής διάχυσης α (thermal diffusivity) [m2/s], ο οποίος περιγράφει την ικανότητα ενός υλικού να άγει θερμότητα ως συνάρτηση της θερμοχωρητικότητάς του, σύμφωνα με:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



α=kρcp
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			Σώματα με υψηλό συντελεστή θερμικής διάχυσης ανταποκρίνονται γρηγορότερα σε μια θερμοκρασιακή μεταβολή, φτάνοντας σε θερμική ισορροπία γρηγορότερα από υλικά με χαμηλότερο συντελεστή. Επίσης, οι παραπάνω θερμοφυσικές ιδιότητες μπορούν να συνδυαστούν μέσω του συντελεστή θερμικής αδράνειας σε διάχυση e [Ws1/2m-2K-1] (thermal effusivity), ο οποίος περιγράφει την ευκολία διάδοσης της θερμότητας σε ένα σώμα κατά τη διάχυση θερμότητας:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



e=kρc
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			Χαμηλός συντελεστής θερμικής αδράνειας συνεπάγεται υλικό με καλή αντοχή σε θερμικές μεταβολές. Όπως είναι κατανοητό, οι παραπάνω ιδιότητες επηρεάζουν την απόκριση ενός υλικού σε μία διαδικασία θερμικής διέγερσης. Έτσι, η κατανόηση της συμπεριφοράς ενός σώματος στη μεταφορά θερμότητας είναι χρήσιμη στην κατάστρωση ενός αξιόπιστου σεναρίου θερμογραφικού ελέγχου και στην ορθή ερμηνεία τυχόν θερμοκρασιακών διαφορών που εμφανίζονται στην επιφάνεια του υπό εξέταση στόχου. Χαρακτηριστικά, η ύπαρξη εσωτερικών κενών σε ένα υλικό μειώνουν τοπικά τη θερμική αγωγιμότητα και την πυκνότητα του συστήματος, με αποτέλεσμα τη μεταβολή του συντελεστή θερμικής διάχυσης. Ένα ακόμη παράδειγμα είναι η ύπαρξη υγρασίας σε ένα μέσο. Σε αυτήν την περίπτωση, η μεταβολή των θερμοφυσικών ιδιοτήτων στην περιοχή ύπαρξης υγρασίας έχει ως αποτέλεσμα η μεταφορά θερμότητας να εκδηλώνεται με αργότερο ρυθμό στην υγρή περιοχή, λόγω του υψηλού συντελεστή θερμικής αδράνειας που παρουσιάζει το νερό.

			2.2. Τεχνικές θερμογραφικού ελέγχου

			Ο θερμογραφικός έλεγχος βασίζεται στη μέτρηση και στην καταγραφή της θερμικής ακτινοβολίας που εκπέμπεται από την επιφάνεια ενός σώματος, στην υπέρυθρη περιοχή του ηλεκτρομαγνητικού φάσματος. Το ανακτώμενο αποτέλεσμα από τέτοιου είδους ελέγχους είναι μια θερμική εικόνα (ή θερμογράφημα) σε έγχρωμη ή ασπρόμαυρη μορφή, η οποία αποτυπώνει τυχόν χωρικές μεταβολές της θερμοκρασίας στην επιφάνεια του υπό εξέταση σώματος με διαφορετικές χρωματικές διαβαθμίσεις. Με άλλα λόγια, η ονομασία της θερμογραφίας υπερύθρου φανερώνει ότι η τεχνική αυτή χαρτογραφεί την κατανομή (δεύτερο συνθετικό: -γραφία) της θερμοκρασίας (πρώτο συνθετικό: θερμο-) στην επιφάνεια του υπό εξέταση στόχου, καθιστώντας έτσι δυνατό τον εντοπισμό μη φυσιολογικών θερμοκρασιακών βαθμίδων, που με τη σειρά τους αποκαλύπτουν την ύπαρξη επιφανειακών ή/και υποεπιφανειακών ανωμαλιών.

			Η ευκολία εκτέλεσης ενός θερμογραφικού ελέγχου και η ανάκτηση αποτελεσμάτων σε πραγματικό χρόνο έχουν καθιερώσει την τεχνική αυτή ως ένα χρήσιμο εργαλείο στους ΜΚΕ, με βασικά πλεονεκτήματα την εφαρμογή του χωρίς να απαιτείται επαφή με την υπό εξέταση επιφάνεια, τη γρήγορη επιθεώρηση μεγάλων επιφανειών και την αξιοποίησή του σε περιπτώσεις που άλλες ΜΚΕ τεχνικές δεν μπορούν να παρέχουν αξιόπιστα αποτελέσματα, όπως ο εντοπισμός θερμικών γεφυρών σε κτηριακές εγκαταστάσεις. Οι δύο βασικές προσεγγίσεις του θερμογραφικού ελέγχου είναι αυτές της παθητικής και ενεργητικής προσέγγισης αντίστοιχα, των οποίων η μεθοδολογία εκτέλεσης και κάποιες πρακτικές εφαρμογές παρουσιάζονται αναλυτικά παρακάτω.

			2.2.1. Παθητικός θερμογραφικός έλεγχος

			Ο παθητικός θερμογραφικός έλεγχος χρησιμοποιείται ως τεχνική μη επεμβατικού ελέγχου, και καταγράφει την εκπεμπόμενη θερμική ακτινοβολία από την επιφάνεια ενός σώματος, το οποίο βρίσκεται σε κανονικές συνθήκες χρήσης ή λειτουργίας. Όπως αναφέρθηκε παραπάνω, η καταγραφή της εκπεμπόμενης θερμικής ακτινοβολίας από την επιφάνεια ενός σώματος μπορεί να υποδείξει σημεία ή περιοχές αυξημένης ή μειωμένης εκπομπής, το οποίο με τη σειρά του αποκαλύπτει την παρουσία μιας ανομοιογένειας. Με άλλα λόγια, ο παθητικός θερμογραφικός έλεγχος αποσκοπεί στον εντοπισμό επιφανειακών ή/και υποεπιφανειακών περιοχών ενδιαφέροντος, μέσω των αναπτυσσόμενων θερμοκρασιακών διαφορών (ΔΤ) που παρατηρούνται –με τη χρήση μιας θερμογραφικής κάμερας– στην επιφάνεια του υπό εξέταση στόχου. Η παθητική προσέγγιση θερμογραφικού ελέγχου εφαρμόζεται συνήθως σε περιπτώσεις που το εξεταζόμενο σώμα, λόγω ενδογενούς παραγωγής θερμικής ενέργειας, βρίσκεται σε διαφορετική θερμοκρασία από το περιβάλλον (συνήθως υψηλότερη) και σε περιπτώσεις που η μέτρηση της θερμοκρασίας αποτελεί παράμετρο για την αξιολόγηση της υπάρχουσας κατάστασης ή/και της σωστής λειτουργίας ενός αντικειμένου. Έτσι, η καταγραφή μη φυσιολογικών θερμοκρασιακών κατανομών στην επιφάνεια δύναται να εντοπίσει δυνάμει προβλήματα, αξιολογώντας τη μεταβολή της επιφανειακής θερμοκρασίας σε σχέση με μια θερμοκρασία αναφοράς.

			Στα πλεονεκτήματα της παθητικής θερμογραφικής προσέγγισης συγκαταλέγεται η έγκαιρη ανίχνευση δυσλειτουργιών και περιπτώσεων φθοράς σε εγκαταστάσεις και κατασκευές, συμβάλλοντας δραστικά στη μείωση λειτουργικών και επισκευαστικών δαπανών. Παράλληλα, οι ελάχιστες απαιτήσεις για την προετοιμασία και εκτέλεση μιας μέτρησης και η ανάκτηση πληροφοριών σε πραγματικό χρόνο συνήθως κατά την πλήρη λειτουργία του υπό εξέταση στόχου [7], αποτελούν κύρια χαρακτηριστικά του παθητικού θερμογραφικού ελέγχου. Αντίθετα, στα μειονεκτήματα της μεθόδου συγκαταλέγεται η επίδραση των κλιματολογικών συνθηκών, οι οποίες πρέπει πάντα να λαμβάνονται υπόψη και ειδικότερα κατά την εκτέλεση μετρήσεων σε εξωτερικούς χώρους. Για παράδειγμα, βροχή ή υγρασία στην ατμόσφαιρα μπορούν να οδηγήσουν σε πτώση της επιφανειακής θερμοκρασίας του εξεταζόμενου στόχου, επισκιάζοντας έτσι το επιφανειακό θερμοκρασιακό «αποτύπωμα» υποεπιφανειακών ανωμαλιών [8]. Επίσης, η εφαρμογή της παθητικής προσέγγισης παρουσιάζει περιορισμούς σε περιπτώσεις θερμογράφησης επιφανειών αποτελούμενων από υλικά με διαφορετικούς συντελεστές εκπομπής, ενώ η αδυναμία ανάπτυξης θερμοκρασιακών διαφορών κάτω από κανονικές συνθήκες καθιστά τον παθητικό θερμογραφικό έλεγχο ως μια ακατάλληλη τεχνική ελέγχου.

			Η παθητική θερμογραφία, όπως αναφέρθηκε παραπάνω, χρησιμοποιείται κυρίως σε εφαρμογές που η μέτρηση της θερμοκρασίας αποτελεί πληροφοριακή παράμετρο αξιολόγησης της σωστής λειτουργίας του υπό εξέταση στόχου. Ενδεικτικά, η τεχνική αυτή χρησιμοποιείται στην παρακολούθηση βιομηχανικών διεργασιών και στην εξέταση ηλεκτρολογικού και μηχανολογικού εξοπλισμού, αφού σε όλες τις παραπάνω περιπτώσεις, η χρήση μιας θερμογραφικής κάμερας μπορεί να εντοπίσει μη φυσιολογικές θερμοκρασίες και υπερθερμάνσεις, αποκαλύπτοντας έτσι την ύπαρξη κάποιου προβλήματος [9,10]. Μία ακόμη εφαρμογή του παθητικού θερμογραφικού ελέγχου είναι αυτή της κτιριακής θερμογραφίας [11,12], μέσω της οποίας είναι δυνατός ο εντοπισμός θερμικών γεφυρών, περιοχών με ελλιπή ή κατεστραμμένη μόνωση, ο εντοπισμός περιοχών με υγρασία κ.ά. Όλες οι παραπάνω περιπτώσεις μπορούν εύκολα να ανιχνευτούν με τη θερμογραφία υπερύθρου, αφού είτε αλλάζει τοπικά ο συντελεστής θερμικής αγωγιμότητας του κελύφους είτε μεταβάλλεται ο συντελεστής θερμικής αδράνειας (π.χ. με την παρουσία υγρασίας), συντελώντας στην ανάπτυξη θερμοκρασιακών διαφορών στην επιφάνεια του εξεταζόμενου στοιχείου. Παράλληλα, ο τομέας της ιατρικής είναι ένα από τα πρώτα πεδία τα οποία εισήγαγαν τον θερμογραφικό έλεγχο ως ένα διαγνωστικό μέσο εξέτασης ασθενών [13]. Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι ασθένειες και τραυματισμοί οδηγούν συνήθως στην απόκλιση των θερμοκρασιακών βαθμίδων του δέρματος ως προς τις φυσιολογικές. Σε γενικές γραμμές, με την εφαρμογή του παθητικού θερμογραφικού έλεγχου είναι δυνατή η ανάκτηση αποκλειστικά ποιοτικών πληροφοριών ανίχνευσης, χωρίς να είναι δυνατή η ανάκτηση ποσοτικών πληροφοριών για την ανιχνεύσιμη περιοχή ενδιαφέροντος. Βέβαια, σε συγκεκριμένες εφαρμογές η συνδυαστική εκτέλεση πειραματικών μετρήσεων και αριθμητικών αναλύσεων μπορεί να παρέχει και ποσοτικές πληροφορίες [14].
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			Εικόνα 2.4 Εφαρμογή παθητικού θερμογραφικού ελέγχου (α) για τον εντοπισμό υγρασίας σε τούνελ σιδηροδρόμου και (β) για τον εντοπισμό μυϊκών τραυματισμών σε αθλητές

			2.2.2. Ενεργητικός θερμογραφικός έλεγχος

			Σε αντίθεση με την παθητική προσέγγιση, ο ενεργητικός θερμογραφικός έλεγχος απαιτεί τη χρήση μιας εξωτερικής πηγής ενέργειας μέσω της οποίας διεγείρεται θερμικά ο υπό εξέταση στόχος. Η ενεργητική προσέγγιση εφαρμόζεται σε περιπτώσεις που το εξεταζόμενο αντικείμενο βρίσκεται σε συνθήκες θερμικής ισορροπίας και είτε δεν παρουσιάζει επιφανειακές θερμοκρασιακές μεταβολές στις φυσιολογικές συνθήκες χρήσης και λειτουργίας του ή, αν παρουσιάζει, αυτές είναι τόσο μικρές που δεν είναι δυνατό να εντοπιστούν με τον κλασικό παθητικό έλεγχο. Η εκτέλεση του ενεργητικού θερμογραφικού ελέγχου μπορεί να περιγραφεί ως εξής: Το υπό εξέταση σώμα διεγείρεται θερμικά με τη χρήση μιας εξωτερικής πηγής ενέργειας και κατά τη διάχυση της θερμότητας στο εσωτερικό του γίνεται καταγραφή της χωρικής και χρονικής μεταβολής της επιφανειακής θερμοκρασιακής κατανομής σε μία ακολουθία θερμικών εικόνων. Η ανακτώμενη ακολουθία μπορεί να οπτικοποιηθεί σε ένα μόνιτορ, ενώ η ερμηνεία και η ανάλυση των αποτελεσμάτων βασίζεται στον εντοπισμό θερμοκρασιακών διαφορών στην υπό εξέταση επιφάνεια, οι οποίες αποδίδονται στην παρουσία «θερμικών ανομοιογενειών» στο εσωτερικό του υλικού που επηρεάζουν τον ρυθμό διάχυσης της θερμότητας στις συγκεκριμένες περιοχές. Με άλλα λόγια, η αρχή λειτουργίας του ενεργητικού θερμογραφικού ελέγχου βασίζεται στην εφαρμογή μιας διαδικασίας θερμικής διέγερσης για τη δημιουργία ενός θερμοκρασιακού δυναμικού, το οποίο με τη σειρά του συμβάλλει στη διάχυση της θερμότητας στο εσωτερικό του υπό εξέταση σώματος. Στην περίπτωση ενός ομοιογενούς μέσου η διάχυση της θερμότητας έχει σταθερό ρυθμό, ενώ στην περίπτωση ύπαρξης μιας εσωτερικής ατέλειας οι διαφορετικές θερμικές της ιδιότητες μπορούν να επιβραδύνουν ή να επιταχύνουν τη διάχυση, με αποτέλεσμα την τοπική μεταβολή του αντίστοιχου ρυθμού και την ταυτόχρονη ανάπτυξη θερμοκρασιακών μεταβολών στην επιφάνεια. Η Εικόνα 2.5 συνοψίζει σχηματικά την εκτέλεση του ενεργητικού θερμογραφικού ελέγχου, ο οποίος μπορεί να εφαρμοστεί με δύο διαφορετικές μεθόδους [15]: μέσω της ανακλαστικής μεθόδου (reflection mode) και μέσω της μεθόδου μεταφοράς (transmission mode). Στην πρώτη περίπτωση, η εξωτερική πηγή θερμικής διέγερσης και ο υπέρυθρος ανιχνευτής βρίσκονται στην ίδια πλευρά απέναντι από την υπό εξέταση επιφάνεια, όπως και στη διάταξη της Εικόνας 2.5. Αντίθετα, ο θερμογραφικός έλεγχος σε διάταξη μεταφοράς εκτελείται τοποθετώντας την εξωτερική πηγή στη μία πλευρά του εξεταζόμενου αντικειμένου, ενώ η καταγραφή με τη θερμογραφική κάμερα γίνεται από τη συμμετρικά αντίθετη πλευρά. 

			[image: C:\Users\Takis\Desktop\2_2.jpg]

			Εικόνα 2.5 Σχηματική απεικόνιση εκτέλεσης ενεργητικού θερμογραφικού ελέγχου. Το υπό εξέταση αντικείμενο θερμαίνεται με τη χρήση δύο εξωτερικών πηγών και η κάμερα υπερύθρου καταγράφει τη χωρική και χρονική μεταβολή της επιφανειακής θερμοκρασίας σε μια ακολουθία θερμικών εικόνων.

			Βασική προϋπόθεση για την επιτυχή εκτέλεση ενός ενεργητικού θερμογραφικού ελέγχου είναι η δημιουργία ενός περιβάλλοντος ομοιόμορφης θερμικής διέγερσης για την αποφυγή ανάπτυξης θερμοκρασιακών διαφορών που οφείλονται στην εναπόθεση διαφορετικών ποσών ενέργειας στο εξεταζόμενο αντικείμενο. Για τον σκοπό αυτόν, έχουν προταθεί και χρησιμοποιούνται διαφορετικά μέσα παραγωγής ενέργειας όπως οπτικά μέσα (π.χ. φωτογραφικά φλας, λάμπες υπερύθρου, λάμπες αλογόνου), πηγές διάδοσης μηχανικής ενέργειας (π.χ. διατάξεις εκπομπής ηχητικών ή υπερηχητικών κυμάτων), πηγές ηλεκτρομαγνητικής διέγερσης (π.χ. επαγωγικά πηνία παραγωγής δινορρευμάτων), ή άλλα μέσα όπως διατάξεις διάχυσης ζεστού ή κρύου αέρα. Οι παραπάνω πηγές είναι οι πιο ευρέως διαδεδομένες και βάσει αυτών, ο ενεργητικός θερμογραφικός έλεγχος μπορεί να κατηγοριοποιηθεί σε τέσσερις βασικές κατηγορίες (Εικόνα 2.6). Συγκεκριμένα, κατά την εκτέλεση ενός θερμογραφικού ελέγχου με τη χρήση οπτικών μέσων, η ορατή ακτινοβολία μεταφέρεται στην επιφάνεια του σώματος και μετατρέπεται σε θερμότητα. Το θερμικό κύμα διαδίδεται στο εσωτερικό του υπό εξέταση δείγματος ωσότου συναντήσει μια ασυνέχεια, η οποία, όπως αναφέρθηκε παραπάνω, μεταβάλλει τοπικά τον ρυθμό διάχυσης της θερμότητας. Από την άλλη πλευρά, η θερμική διέγερση με μηχανικά μέσα μπορεί να χαρακτηριστεί ως μια διαδικασία εσωτερικής διέγερσης, αφού μηχανικές ταλαντώσεις από έναν πομπό ηχητικών ή υπερηχητικών κυμάτων διαδίδονται σε όλο τον όγκο του υπό εξέταση αντικειμένου. Στην περιοχή μιας ασυνέχειας, η μηχανική ενέργεια μετατρέπεται σε θερμότητα, η οποία με τη σειρά της διαχέεται προς στην επιφάνεια. Τέλος, η ηλεκτρομαγνητική διέγερση είναι δυνατό να επιτευχθεί με τη χρήση κατάλληλων πηνίων τα οποία λειτουργούν ως πηγές διάδοσης δινορρευμάτων σε ηλεκτρικά αγώγιμα υλικά, στα οποία η ηλεκτρική ενέργεια μετατρέπεται σε θερμική βάση του φαινομένου Joule (ωμική θέρμανση).

			Πέρα από τον τύπο της πηγής θερμικής διέγερσης, η οποία χαρακτηρίζει ένα σενάριο ενεργητικού θερμογραφικού έλεγχου, μία δεύτερη κατηγοριοποίηση βασίζεται στον τρόπο με τον οποίο αυτή διεγείρει το υπό εξέταση αντικείμενο. Χαρακτηριστικά, στον ενεργητικό θερμογραφικό έλεγχο έχουν υιοθετηθεί δύο κύριες διαδικασίες θερμικής διέγερσης, αυτή της παλμικής (pulsed) και αυτή της περιοδικής (modulated) διέγερσης αντίστοιχα. Παράλληλα, η διαδικασία της σταδιακής διέγερσης (stepped) έχει επίσης προταθεί σε περιπτώσεις θερμογραφικού έλεγχου με οπτικά μέσα και αναφέρεται κυρίως στη διάδοση ενός θερμικού παλμού μεγάλης χρονικής διάρκειας. Από τα παραπάνω είναι προφανές ότι ο ενεργητικός θερμογραφικός έλεγχος, είτε στην ανακλαστική διάταξη ή στη διάταξη μεταφοράς, περιγράφεται από το είδος της πηγής θερμικής διέγερσης και το περιβάλλον διέγερσης που αυτή προκαλεί.
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			Εικόνα 2.6. Τεχνικές ενεργητικού θερμογραφικού ελέγχου ως συνάρτηση της πηγής και του περιβάλλοντος θερμικής διέγερσης

			Ο ενεργητικός θερμογραφικός έλεγχος παρουσιάζει, παρόμοια με τον παθητικό έλεγχο, τα πλεονεκτήματα της μη επεμβατικής επιθεώρησης και της λήψης αποτελεσμάτων εικόνας, η φύση των οποίων καθιστά εύκολη την ερμηνεία της θερμικής απόκρισης του εξεταζόμενου αντικειμένου. Στα αρνητικά της μεθόδου συγκαταλέγεται η αδυναμία ανάπτυξης ενός ομοιόμορφου περιβάλλοντος θερμικής διέγερσης (ειδικά κατά την εξέταση μεγάλων επιφανειών), το οποίο με τη σειρά του μπορεί να οδηγήσει σε εσφαλμένα συμπεράσματα. Επίσης, η παραγόμενη ανιχνευσιμότητα εξαρτάται από τον επιφανειακό συντελεστή εκπομπής, τις θερμικές ιδιότητες του υπό εξέταση αντικειμένου, την ένταση της πηγής και από το μέγεθος και τη θέση της αστοχίας. Βέβαια, η επίδραση των παραπάνω αρνητικών παραγόντων μπορεί να ελαχιστοποιηθεί με τη διαχείριση των ανακτώμενων ακολουθιών από εξελιγμένες τεχνικές επεξεργασίας θερμογραφικού σήματος. Συγκεκριμένα, οι τεχνικές αυτές επιτρέπουν την παρακολούθηση του φαινομένου διάχυσης της θερμότητας, μελετώντας διαφορετικές πληροφοριακές παραμέτρους από αυτή της μεταβολής της επιφανειακής θερμοκρασίας όπως μέσω της πρώτης χρονικής και της δεύτερης χρονικής παραγώγου της μεταβολής της επιφανειακής θερμοκρασίας, μέσω των διακυμάνσεων φάσης και πλάτους του ανακλώμενου από την επιφάνεια θερμικού κύματος κ.ά. [16]. Η συνεισφορά των παραπάνω τεχνικών αφορά την ενίσχυση της ευαισθησίας ανίχνευσης και τη βελτίωση της ανακτώμενης οπτικής πληροφορίας, αφού τα επεξεργασμένα αποτελέσματα παραμένουν πρακτικά ανεπηρέαστα από τις αρνητικές επιπτώσεις της μη ομοιόμορφης θερμικής διέγερσης ή από τις διαφοροποιήσεις στον επιφανειακό συντελεστή εκπομπής. Μια δεύτερη συνεισφορά των παραπάνω τεχνικών είναι η προετοιμασία των δεδομένων προκειμένου να ανακτηθούν ποσοτικές πληροφορίες για τις ανιχνεύσιμες περιοχές ενδιαφέροντος [17].

			Από τα παραπάνω είναι προφανές ότι οι δυνατότητες επιθεώρησης μέσω της ενεργητικής προσέγγισης είναι πολύ περισσότερες σε σχέση με τον κλασικό παθητικό έλεγχο. Έτσι, στις ενότητες που ακολουθούν παρουσιάζονται αναλυτικά οι διαφορετικές τεχνικές ενεργητικού θερμογραφικού ελέγχου, όπως αυτές έχουν αναπτυχθεί με βάση την πηγή και τη διαδικασία θερμικής διέγερσης, και οι πιο ευρέως χρησιμοποιούμενες τεχνικές επεξεργασίας θερμογραφικού σήματος.

			2.3. Τεχνικές ενεργητικού θερμογραφικού ελέγχου

			2.3.1. Παλμική Θερμογραφία

			Η παλμική θερμογραφία (pulsed thermography) είναι η πιο διαδεδομένη τεχνική ενεργητικού θερμογραφικού ελέγχου, η οποία παρέχει αξιόπιστα αποτελέσματα σε πολλές εφαρμογές [15]. Το κύριο χαρακτηριστικό του παλμικού θερμογραφικού ελέγχου είναι η εφαρμογή μιας διαδικασίας θερμικής διέγερσης σύντομης χρονικής διάρκειας (συνήθως με τη χρήση φωτογραφικών φλας), η οποία μπορεί να διαρκέσει από μερικά ms για υλικά μεγάλης θερμικής αγωγιμότητας μέχρι ελάχιστα δευτερόλεπτα για υλικά μικρότερης θερμικής αγωγιμότητας. Η εφαρμογή ενός σύντομου –σε πολλές περιπτώσεις σχεδόν στιγμιαίου– θερμικού παλμού έχει ως αποτέλεσμα την απότομη αύξηση της θερμοκρασίας στην επιφάνεια, η οποία στη συνέχεια μειώνεται σταδιακά όσο λαμβάνει χώρα η διάχυση της θερμότητας στο εσωτερικό του υλικού. Η ανάκτηση δεδομένων από τον παλμικό θερμογραφικό έλεγχο, όπως σε κάθε ενεργητικό έλεγχο, γίνεται με την ανάκτηση μιας ακολουθίας θερμικών εικόνων με προκαθορισμένο χρονικό βήμα καταγραφής (Δt), παρακολουθώντας έτσι τη σταδιακή πτώση της επιφανειακής θερμοκρασίας κατά τη διάχυση της θερμότητας στα βαθύτερα στρώματα του υπό εξέταση αντικειμένου. Η ανάλυση των ανακτώμενων δεδομένων βασίζεται στο γεγονός ότι η ύπαρξη υποεπιφανειακών ατελειών μεταβάλλει τοπικά τις θερμικές ιδιότητες του εξεταζόμενου στόχου, με αποτέλεσμα ο ρυθμός επιφανειακής ψύξης στις περιοχές αναφοράς και στις περιοχές ύπαρξης ατελειών να είναι διαφορετικός. Με άλλα λόγια, μια εσωτερική ανομοιογένεια με θερμική αντίσταση μεγαλύτερη από αυτήν του υλικού αναφοράς έχει ως αποτέλεσμα την ανάκλαση των θερμικών κυμάτων πίσω στην επιφάνεια, τα οποία με τη σειρά τους προκαλούν την ανάπτυξη τοπικών θερμοκρασιακών διαφορών.
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			Εικόνα 2.7 Εκτέλεση παλμικού θερμογραφικού ελέγχου με (α) σχηματική απεικόνιση της πειραματικής διάταξης, (β) ανάκτηση πληροφοριών από την ακολουθία θερμικών εικόνων, με το εικονοστοιχείο 1 να αντιστοιχεί σε περιοχή αναφοράς και το εικονοστοιχείο 2 σε περίπτωση αστοχίας, και (γ) ανάλυση δεδομένων. Οι θερμικές εικόνες ανακτώνται με σταθερό χρονικό βήμα καταγραφής από τις οποίες είναι δυνατό να ανακτηθούν τα διαγράμματα μεταβολής της θερμοκρασίας ως συνάρτηση του χρόνου για κάθε εικονοστοιχείο της θερμικής εικόνας.

			Οι θεωρητικές αρχές που διέπουν την παλμική θερμογραφία μπορούν να κατανοηθούν καλύτερα λαμβάνοντας υπόψη τον νόμο του Fourier και εξετάζοντας τη μεταβολή του θερμοκρασιακού πεδίου ενός μέσου σε συνθήκες διάχυσης θερμότητας. Συγκεκριμένα, κατά την εφαρμογή ενός χωρικά ομοιομόρφου θερμικού παλμού σε ένα ισότροπο και αδιαφανές σώμα, η θερμική του απόκριση μπορεί να περιγραφεί από τη διαφορική εξίσωση διάχυσης της θερμότητας (νόμο του Fourier) σύμφωνα με [18]:
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			με το διάνυσμα 

∇Τ

 να είναι η κλίση της θερμοκρασίας, δηλαδή το μέτρο και η διεύθυνση της μέγιστης αύξησης της θερμοκρασίας σε κάθε σημείο του σώματος η οποία περιγράφεται από τρισδιάστατες καρτεσιανές συντεταγμένες (

∇=i⋅∂/∂x+j⋅∂/∂y+k⋅ϑ/ϑz)

, T=T(x,y,z,t) το μεταβαλλόμενο χρονικά θερμοκρασιακό πεδίο, και α ο συντελεστής θερμικής διάχυσης του σώματος. Όπως φαίνεται από την παραπάνω σχέση, στην περίπτωση απουσίας μιας εσωτερικής ανομοιογένειας, η πτώση της επιφανειακής θερμοκρασίας κατά τη διάχυση εξαρτάται από τον συντελεστή θερμικής διάχυσης. Στην περίπτωση ύπαρξης μιας εσωτερικής ανομοιογένειας η οποία εμποδίζει τη θερμορροή στο εσωτερικό του υλικού, όπως αναφέρθηκε παραπάνω, αυτό έχει ως αποτέλεσμα την επιβράδυνση του ρυθμού επιφανειακής ψύξης. Έτσι, η παρακολούθηση της διάχυσης της θερμικής ενέργειας στο εσωτερικό ενός υλικού από μία ακολουθία θερμικών εικόνων παρέχει πληροφορίες για τη μεταβολή των θερμικών ιδιοτήτων στο εσωτερικό του υπό εξέταση αντικειμένου, καθιστώντας έτσι ικανή την ανίχνευση υποεπιφανειακών περιοχών ενδιαφέροντος.

			Η μεταβολή του θερμοκρασιακού πεδίου στη διεύθυνση διάδοσης του θερμικού κύματος μπορεί να περιγραφεί από τη μονοδιάστατη λύση του νόμου Fourier σύμφωνα [18]:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



Tz,t=T0+Qeπtexp⁡(-z24αt)
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			με Q [J/m2] να είναι το ποσό ενέργειας που απορροφάται από την επιφάνεια, T0 [K] η αρχική θερμοκρασία, και e [Ws1/2 m-2K-1] ο συντελεστής θερμικής αδράνειας του σώματος σε περιβάλλον θερμικής διάχυσης. Η μεταβολή της θερμοκρασίας στην επιφάνεια του σώματος (z=0) μπορεί να περιγραφεί σύμφωνα με:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



T0,t=T0+Qeπt
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			Παρόλο που η Σχέση 2.15 αποτελεί μια προσέγγιση της σύνθετης τρισδιάστατης περιγραφής της διάχυσης της θερμότητας σε ένα σώμα (Σχέση 2.13), πολλές τεχνικές επεξεργασίας παλμικού θερμογραφικού σήματος χρησιμοποιούν αυτήν την απλούστευση για την ανάλυση των δεδομένων. Έτσι λοιπόν, λαμβάνοντας υπόψη το παραπάνω, τα αναπτυσσόμενα στην επιφάνεια θερμοκρασιακά δυναμικά μπορούν να περιγραφούν ως συνάρτηση του χρόνου t σύμφωνα με:
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			Από την παραπάνω σχέση, και δεδομένου ότι το φαινόμενο διάχυσης της θερμότητας εξελίσσεται στον χρόνο, είναι προφανές ότι ατέλειες που βρίσκονται σε μεγαλύτερο βάθος εντοπίζονται σε μεταγενέστερους χρόνους, δημιουργώντας παράλληλα μικρές θερμοκρασιακές διαφορές στην επιφάνεια. Αντίθετα, ατέλειες κοντά στην επιφάνεια αποκαλύπτονται σε σύντομα χρονικά διαστήματα μετά την εφαρμογή του θερμικού παλμού, δημιουργώντας επιφανειακές θερμοκρασιακές διαφορές μεγαλύτερης έντασης. Μια εμπειρική σχέση που συνδέει τον χρόνο ανίχνευσης μιας εσωτερικής ατέλειας ως συνάρτηση του βάθους της και του συντελεστή θερμικής διάχυσης του υλικού περιγράφεται από τη Σχέση 2.17 [15]. Παράλληλα, ένας ακόμη εμπειρικός κανόνας αναφέρει ότι, για τον εντοπισμό μιας ατέλειας στην παλμική θερμογραφία, οι πλευρικές της διαστάσεις θα πρέπει να είναι τουλάχιστον μία με δύο φορές μεγαλύτερες από το βάθος στο οποίο αυτή βρίσκεται [19].

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



t≈z2a





						
							
							2.17)

						
					

				
			

			Όπως αναφέρθηκε παραπάνω, η παλμική θερμογραφία είναι ίσως η πιο διαδεδομένη μέθοδος ενεργητικού θερμογραφικού ελέγχου. Η εδραίωση της τεχνικής αυτής στους μη καταστρεπτικούς ελέγχους βασίζεται στη δυνατότητα γρήγορης και αξιόπιστης επιθεώρησης μεγάλων επιφανειών, αφού η διαδικασία θερμικής διέγερσης και καταγραφής δεδομένων μπορεί να διαρκέσει από μερικά δευτερόλεπτα έως κάποια λεπτά. Επίσης, η απότομη αύξηση της επιφανειακής θερμοκρασίας σε τέτοια σενάρια ελέγχου είναι της τάξης μερικών βαθμών, κάτι το οποίο δεν είναι ικανό να προκαλέσει περαιτέρω φθορά στο υπό εξέταση αντικείμενο. Βέβαια, στα μειονεκτήματα της μεθόδου συγκαταλέγεται το γεγονός ότι η περιορισμένη διάχυση θερμικής ενέργειας στο υπό εξέταση αντικείμενο μπορεί να περιορίσει τη δυνατότητα εντοπισμού, κυρίως όταν ως πληροφοριακή παράμετρος αποτίμησης χρησιμοποιείται η μεταβολή της επιφανειακής θερμοκρασίας. Παράλληλα, τα αποτελέσματα από παλμικούς θερμογραφικούς ελέγχους μπορούν να επηρεαστούν από παράγοντες όπως: η ανάπτυξη θερμοκρασιακών διαφορών στην επιφάνεια λόγω ανεπιθύμητων αντανακλάσεων από το περιβάλλον ή από διαφοροποιήσεις του επιφανειακού συντελεστή εκπομπής, και η αδυναμία επίτευξης ενός ομοιόμορφου περιβάλλοντος θερμικής διέγερσης. Βέβαια, η επίδραση των παραπάνω αρνητικών χαρακτηριστικών περιορίζεται στο μέγιστο χάρη στην εφαρμογή εξελιγμένων τεχνικών επεξεργασίας και ανάλυσης θερμογραφικού σήματος, με αποτέλεσμα η αρνητική τους επίδραση να θεωρείται πλέον αμελητέα σε παλμικούς θερμογραφικούς ελέγχους.

			Η χρήση του παλμικού θερμογραφικού ελέγχου έχει καθιερωθεί σε πληθώρα εφαρμογών, και συνεχώς νέες εφαρμογές του παρουσιάζονται στη διεθνή βιβλιογραφία. Σημαντικός παράγοντας για την εδραίωση του παλμικού θερμογραφικού ελέγχου είναι η δυνατότητα διαχείρισης της ανακτώμενης ακολουθίας από τις εξελιγμένες τεχνικές επεξεργασίας θερμογραφικού σήματος σε συνδυασμό με την ανάπτυξη νέας τεχνολογίας όσον αφορά την κατασκευή μετρητικών θερμογραφικών εξοπλισμών. Μερικές από τις εφαρμογές του παλμικού θερμογραφικού ελέγχου αφορούν την εξέταση επιφανειών σε κελύφη αεροσκαφών [20,21], τον εντοπισμό διαφορετικών τύπων φθοράς σε σύνθετα υλικά [22-25] και την παρακολούθηση φαινομένων διάβρωσης σε μεταλλικά υλικά [26]. Η παλμική θερμογραφία έχει επίσης προταθεί για τον εντοπισμό υγρασίας σε δομικά υλικά [27] και την εξέταση έργων τέχνης και αντικειμένων πολιτιστικής κληρονομιάς [28]. Τέλος, μεθοδολογίες βασιζόμενες στην παλμική θερμική διέγερση και στην παρακολούθηση της σταδιακής πτώσης της επιφανειακής θερμοκρασίας έχουν προταθεί για την εκτίμηση των θερμικών ιδιοτήτων διαφόρων υλικών [29] και την εξέταση φυσικών χαρακτηριστικών τους όπως το πορώδες [30].

			2.3.2. Διαμορφωμένη Θερμογραφία

			Η διαμορφωμένη θερμογραφία (lock-in ή modulated thermography) [31], η οποία είναι γνωστή και ως θερμογραφία περιοδικών κυμάτων, χρησιμοποιεί παρόμοια πειραματική διάταξη με αυτήν του παλμικού θερμογραφικού ελέγχου, αλλά στην προκειμένη περίπτωση η θερμική διέγερση λαμβάνει χώρα με τη διάδοση περιοδικών θερμικών κυμάτων διαμορφωμένης συχνότητας και όχι με τη διάδοση ενός απότομου θερμικού παλμού. Συγκεκριμένα, ένας θερμικός παλμός συγκροτείται από θερμικά κύματα σε ένα εύρος διαφορετικών συχνοτήτων, εν αντιθέσει με τη θερμική διέγερση στη διαμορφωμένη θερμογραφία η οποία γίνεται μέσω της διάδοσης θερμικών κυμάτων σταθερού πλάτους και μεταβαλλόμενης συχνότητας. Ο όρος «lock-in» αναφέρεται στο «κλείδωμα» της συχνότητας για κάθε περίοδο έτσι ώστε να είναι δυνατή η καταγραφή της θερμοκρασιακής κατανομής στην επιφάνεια μετά από έναν κύκλο περιόδων, μεταβάλλοντας κάθε φορά τη γωνιακή συχνότητα των εκπεμπόμενων από την πηγή περιοδικών κυμάτων. Χαρακτηριστικό του ελέγχου με την τεχνική της διαμορφωμένης θερμογραφίας είναι η απαραίτητη παρατήρηση τόσο του σήματος εξόδου (χαρακτηριστικά των θερμικών κυμάτων που εκπέμπονται από την επιφάνεια) όσο και του σήματος εισόδου (χαρακτηριστικά των περιοδικών κυμάτων που διεγείρουν θερμικά το υπό εξέταση αντικείμενο), έτσι ώστε να είναι δυνατή η μετέπειτα επεξεργασία των δεδομένων και να καταστεί δυνατός ο υπολογισμός των διακυμάνσεων πλάτους και φάσης του σήματος εξόδου σε σχέση με το πλάτος και τη φάση του σήματος εισόδου.

			Βασικό πλεονέκτημα του διαμορφωμένου θερμογραφικού ελέγχου είναι το γεγονός ότι ποσοτικές πληροφορίες για το βάθος μιας υποεπιφανειακής περιοχής ενδιαφέροντος μπορούν να ανακτηθούν απευθείας από τις πειραματικές μετρήσεις, αφού το μήκος διάχυσης του θερμικού κύματος συνδέεται άμεσα με τη συχνότητά του. Επίσης, η διαδικασία θερμικής διέγερσης στη διαμορφωμένη θερμογραφία μπορεί να εκτελεστεί με τη χρήση πηγών περιορισμένης ισχύος, ξεπερνώντας έτσι τυχόν περιορισμούς του πειραματικού εξοπλισμού, και μπορεί να εφαρμοστεί αποτελεσματικά σε περιπτώσεις ελέγχου που η μεγάλη αύξηση της επιφανειακής θερμοκρασίας είναι απαγορευτική (εξέταση έργων τέχνης ή/και αντικειμένων πολιτισμικής κληρονομιάς). Βέβαια, ο έλεγχος με την τεχνική της διαμορφωμένης θερμογραφίας απαιτεί μια σειρά μετρήσεων, μεταβαλλόντας κάθε φορά τη γωνιακή συχνότητα των διαδιδόμενων θερμικών κυμάτων, αφού κάθε τιμή συχνότητας αντιστοιχεί σε συγκεκριμένο βάθος διερεύνησης. Το παραπάνω, σε συνδυασμό με το γεγονός ότι πριν την έναρξη ενός νέου κύκλου περιοδικής διέγερσης απαιτείται το δείγμα να φτάσει σε θερμική ισορροπία, κάνει τη διαμορφωμένη θερμογραφία μια χρονοβόρα πειραματική διαδικασία.

			Το χρονικά μεταβαλλόμενο θερμοκρασιακό πεδίο κατά την ομοιόμορφη διάχυση της θερμότητας από περιοδική πηγή μπορεί να περιγραφεί μέσω της μονοδιάστατης λύσης της εξίσωσης διάχυσης της θερμότητας για περιοδικά κύματα, σύμφωνα με [32]:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



Tz,t=T0exp-zμexpiωt-zμ=Azexpi(ωt-φz)
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			με T0 [0C] να είναι η αρχική θερμοκρασία μετά την ενεργοποίηση της θερμικής πηγής, ω=2πf [rad/s] η γωνιακή συχνότητα του εκπεμπόμενου θερμικού κύματος, f [Hz] η συχνότητα διάδοσης του κύματος, A(z) και φ(z) το πλάτος και η φάση του θερμικού κύματος αντίστοιχα, και μ [m] είναι το μήκος διάχυσης του θερμικού κύματος μέσα στο υλικό: 

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



μ=2⋅αω=α π⋅f
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			Από τη Σχέση 2.19 είναι προφανές ότι το μήκος διάχυσης του θερμικού κύματος είναι αντιστρόφως ανάλογο της συχνότητάς του. Έτσι, για την επιτυχή εκτέλεση ελέγχων με την τεχνική της διαμορφωμένης θερμογραφίας, είναι απαραίτητη η επιλογή του κατάλληλου εύρους γωνιακών συχνοτήτων, προκειμένου η παραγόμενη θερμορροή να ελέγξει το υπό εξέταση αντικείμενο σε όλο του το πάχος. Συνήθως, οι μετρήσεις πρέπει να ξεκινούν με τη διάδοση περιοδικών κυμάτων υψηλής συχνότητας, προκειμένου να εξεταστούν τα επιφανειακά και τα εγγυτέρα υποεπιφανειακά στρώματα, και συνεχίζοντας με σταδιακή μείωση της συχνότητας έως ότου το υπό εξέταση αντικείμενο διερευνηθεί σε όλο του το πάχος. Επίσης, από τη Σχέση 2.19, είναι προφανές ότι σε υλικά με υψηλό συντελεστή θερμικής διάχυσης η διάδοση των θερμικών κυμάτων για συγκεκριμένη συχνότητα μπορεί να λάβει χώρα σε βαθύτερα στρώματα (μεγαλύτερο μήκος κύματος) σε σχέση με υλικά μικρότερου συντελεστή.

			Η πειραματική διάταξη της διαμορφωμένης θερμογραφίας, όπως αναφέρθηκε παραπάνω, είναι παρόμοια με αυτή του παλμικού θερμογραφικού ελέγχου με τη μόνη διαφορά να έγκειται στο γεγονός ότι η εξωτερική πηγή θερμικής διέγερσης εκπέμπει περιοδικά κύματα με συγκεκριμένο πλάτος και φάση, τα οποία χρησιμοποιούνται ως αναφορά προκειμένου να μετρηθούν οι διαφοροποιήσεις στο πλάτος και στη φάση του ανακλώμενου θερμικού κύματος. Όπως είναι κατανοητό, οι διακυμάνσεις πλάτους και φάσης σε μία υγιή περιοχή και μια περιοχή ανομοιογένειας θα είναι διαφορετικές, και η οπτικοποίηση αυτών των διαφοροποιήσεων μπορεί να γίνει από τις αντίστοιχες εικόνες πλάτους και φάσης. Βέβαια, διαφορετικές μελέτες έχουν δείξει ότι τα δεδομένα φάσης επηρεάζονται λιγότερο από αρνητικούς παράγοντες όπως η μη ομοιόμορφη θέρμανση και οι διαφοροποιήσεις στον συντελεστή εκπομπής σε αντίθεση με τα δεδομένα πλάτους [31-32].

			[image: C:\Users\Takis\Desktop\2_2.jpg]

			Εικόνα 2.8 Υπολογισμός των διακυμάνσεων φάσης και εύρους μεταξύ προσπίπτοντος κύματος και κύματος απόκρισης

			Πρακτικά υπάρχουν διαφορετικές τεχνικές για να υπολογιστεί η διακύμανση του πλάτους και της φάσης του σήματος απόκρισης σε σχέση με το εκπεμπόμενο από την πηγή σήμα [33,34]. Στην περίπτωση θερμικής διέγερσης με περιοδικά κύματα ημιτονοειδούς μορφής, τα δεδομένα πλάτους και φάσης μπορούν να ανακτηθούν γνωρίζοντας τις συντεταγμένες τεσσάρων ισαπεχόντων σημείων στο σήμα αναφοράς και απόκρισης αντίστοιχα, σύμφωνα με [34]:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



A=S1-S32-S2-S42
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φ=tan-1S1-S3S2-S4





						
							
							(2.21)

						
					

				
			

			Με Si να είναι το σήμα σε ένα από τα τέσσερα σημεία σε χρόνο ti. Η διαδικασία αυτή είναι γνωστή ως μέθοδος των τεσσάρων σημείων, και η εφαρμογή της απεικονίζεται σχηματικά στην Εικόνα 2.9. Συγκεκριμένα, η μπλε κυματομορφή αντιστοιχεί στο περιοδικό θερμικό κύμα που φτάνει από την πηγή στην υπό εξέταση επιφάνεια, ενώ η κόκκινη κυματομορφή αντιστοιχεί στο εκπεμπόμενο από την επιφάνεια θερμικό κύμα που καταγράφεται από τη θερμογραφική κάμερα. Συγκρίνοντας τις δύο κυματομορφές, αυτές διατηρούν το σχήμα τους, με τις μόνες διαφορές να παρατηρούνται στο πλάτος και στη φάση τους, τα οποία υπολογίζονται από τις Σχέσεις 2.20 και 2.21 αντίστοιχα. Η παραπάνω τεχνική είναι μία γρήγορη μέθοδος υπολογισμού των διακυμάνσεων φάσης και πλάτους, βέβαια αυτή μπορεί να χρησιμοποιηθεί μόνο στην περίπτωση ημιτονοειδούς περιοδικής διέγερσης. Στα μειονέκτημα της μεθόδου συγκαταλέγεται το γεγονός ότι τα ανακτώμενα δεδομένα επηρεάζονται από θόρυβο.
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			Εικόνα 2.9 Μέθοδος τεσσάρων σημείων για τον υπολογισμό των διακυμάνσεων πλάτους και φάσης στο ανακτώμενο από την επιφάνεια θερμικό σήμα

			Μια διαφορετική μέθοδος ανάκτησης πληροφοριών πλάτους και φάσης κατά την ανάλυση δεδομένων διαμορφωμένης θερμογραφίας μπορεί να γίνει χρησιμοποιώντας τον διακριτό μετασχηματισμό Fourier, o οποίος προτάθηκε αρχικά για τη διαχείριση παλμικών θερμογραφικών δεδομένων [35]. Σε αυτήν την περίπτωση, οι ακολουθίες θερμικών εικόνων αναλύονται λαμβάνοντας υπόψη την πληροφορία που ανακτάται από κάθε εικονοστοιχείο της ακολουθίας, και το σήμα αναλύεται στο πραγματικό και μιγαδικό μέρος του μετασχηματισμού, μέσω των οποίων υπολογίζονται το πλάτος και η φάση του ανακτώμενου κύματος. Αναλυτική περιγραφή της συγκεκριμένης τεχνικής παρουσιάζεται στην Ενότητα 2.4.4. Μερικές από τις εφαρμογές της διαμορφωμένης θερμογραφίας αφορούν τη μέτρηση του πάχους επιφανειακών επικαλύψεων [36], την εξέταση σύνθετων υλικών για τον εντοπισμό υποεπιφανειακών φθορών και αστοχιών [37], τον έλεγχο συγκολλήσεων σε μεταλλικά υλικά [38], την επιθεώρηση φωτοβολταϊκών εγκαταστάσεων [39] και την εξέταση ηλεκτρολογικού εξοπλισμού [40].

			2.3.3. Θερμογραφία σταδιακής θέρμανσης

			Η θερμογραφία σταδιακής θέρμανσης (Step Ηeating Τhermography) [41] βασίζεται στην παρακολούθηση της χωρικής και χρονικής μεταβολής της επιφανειακής θερμοκρασίας κατά την εφαρμογή μιας διαδικασίας θερμικής διέγερσης, η οποία γίνεται συνήθως με οπτικά μέσα. Συγκεκριμένα, κατά την εκτέλεση μιας θερμογραφικής μέτρησης με σταδιακή θέρμανση, πληροφοριακή παράμετρος σε αυτήν την περίπτωση είναι η μεταβολή της επιφανειακής θερμοκρασίας κατά τη διάρκεια εφαρμογής ενός συνεχούς και χαμηλής έντασης θερμικού παλμού, ο οποίος μπορεί να διαρκέσει από αρκετά δευτερόλεπτα έως και μερικά λεπτά. Η κύρια διαφοροποίηση της τεχνικής αυτής από τον παλμικό θερμογραφικό έλεγχο πηγάζει από το γεγονός ότι στην προκειμένη περίπτωση παρακολουθείται η θερμική απόκριση του εξεταζόμενου αντικειμένου κατά τη θέρμανσή του και όχι κατά τη σταδιακή πτώση της επιφανειακής του θερμοκρασίας, αφού η έναρξη της διαδικασίας θερμικής διέγερσης συγχρονίζεται με την έναρξη καταγραφής μιας ακολουθίας θερμικών εικόνων. Από την πειραματική σκοπιά, η θερμογραφία σταδιακής θέρμανσης και η παλμική θερμογραφία είναι δύο διαφορετικές τεχνικές. Βέβαια, η παρακολούθηση της θερμικής απόκρισης από την επιφάνεια και στις δύο διαδικασίες περιέχει ακριβώς τις ίδιες πληροφορίες. Έτσι λοιπόν η επιλογή παλμικής ή σταδιακής θερμικής διέγερσης σε ένα σενάριο θερμογραφικού ελέγχου εξαρτάται από την εφαρμογή και συγκεκριμένα από τη χρονική εξέλιξη του φαινομένου διάχυσης της θερμότητας στο εσωτερικό του υπό εξέταση αντικειμένου. Αργά φαινόμενα ελέγχονται αποτελεσματικότερα μέσω διαδικασιών σταδιακής θέρμανσης, ενώ για γρήγορα φαινόμενα διάχυσης συνιστάται η παρακολούθησή τους μέσω της παλμικής θερμογραφίας.

			Για την καλύτερη κατανόηση της εφαρμογής της θερμογραφικής τεχνικής σταδιακής θέρμανσης, μπορεί να θεωρηθεί ένα υλικό στο εσωτερικό του οποίου βρίσκεται μια ατέλεια με διαφορετικές θερμικές ιδιότητες από αυτές του υπό εξέταση υλικού. Όπως παρουσιάζεται στο σχήμα της Εικόνας 2.10, αν η αστοχία βρίσκεται σε βάθος L και οι θερμικές ιδιότητες του υλικού και της ατέλειας περιγράφονται από τους αντίστοιχους συντελεστές θερμικής αδράνειας σε διάχυση με e0 ≠ e1, τότε η θερμοκρασία T0 που καταγράφεται από την υγιή επιφάνεια είναι διαφορετική από τη θερμοκρασία T1 που καταγράφεται στην επιφάνεια πάνω από την αστοχία. Η αύξηση της επιφανειακής θερμοκρασίας ως συνάρτηση του χρόνου σε μια διαδικασία σταδιακής θέρμανσης περιγράφεται από τη μονοδιάστατη λύση της εξίσωσης Fourier για σώμα δύο διαστρωματώσεων, σύμφωνα με [42]:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



Tt=Cct1+∑n=1∞2(-Γ)nexp-n2L2aot0-nLπaoterfcnLaot
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			με T να είναι η επιφανειακή θερμοκρασία, t ο χρόνος, α ο συντελεστής θερμικής διάχυσης, Cc σταθερά που περιγράφει την απορρόφηση ενέργειας του υλικού [43], L το βάθος της εσωτερικής ατέλειας, και Γ ο συντελεστής θερμικής αναντιστοιχίας (mismatch factor) της διεπιφάνειας υλικό-αστοχία. Ο συντελεστής Γ είναι μια αδιάστατη ποσότητα και περιγράφει τη θερμική συμπεριφορά ενός συστήματος δύο σωμάτων, σύμφωνα με:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



Γ=e1-eoe1+eo
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			Ο συντελεστής Γ παίρνει τιμές από -1 έως 1 και μπορεί να δώσει πληροφορίες για τη θερμική συμπεριφορά ενός συστήματος αποτελούμενου από δύο ζώνες με διαφορετικές θερμικές ιδιότητες. Όσο μεγαλύτερη είναι η απόλυτη τιμή του, αυτό με τη σειρά του υποδεικνύει ότι είναι δυνατή η διάκριση μεταξύ μιας υγιούς περιοχής και μιας περιοχής αστοχίας βάσει των θερμοκρασιακών διαφορών που θα αναπτυχθούν στην επιφάνεια. Επίσης, το θετικό ή αρνητικό πρόσημο υποδεικνύει ποια από τις δύο διαστρωματώσεις λειτουργεί θερμομονωτικά σε σχέση με την άλλη. Στον Πίνακα 2.2 παρουσιάζεται η ερμηνεία των διαφορετικών τιμών του συντελεστή Γ σε ένα σενάριο θερμογραφικού ελέγχου.

			Όπως αναφέρθηκε παραπάνω, η αύξηση της θερμοκρασίας κατά την εφαρμογή ενός συνεχούς θερμικού παλμού καταγράφεται σε μια ακολουθία θερμικών εικόνων με προκαθορισμένο βήμα καταγραφής. Σύμφωνα με τη Σχέση 2.22, στην περίπτωση ενός ομογενούς μέσου (Γ=0), η επιφανειακή θερμοκρασία μεταβάλλεται γραμμικά ως συνάρτηση της τετραγωνικής ρίζας του χρόνου. Στην περίπτωση ύπαρξης μιας εσωτερικής ατέλειας, η μεταβολή της επιφανειακής θερμοκρασίας ως συνάρτηση του χρόνου παρουσιάζει την εξής συμπεριφορά: Αρχικά, και για τα πρώιμα χρονικά διαστήματα που το θερμικό κύμα διαχέεται στο υλικό, η μεταβολή της θερμοκρασίας παρουσιάζει τη γραμμική συμπεριφορά που περιγράφηκε παραπάνω, όταν όμως αυτό συναντήσει τη διεπιφάνεια υλικού αστοχίας, η χρονική εξέλιξη της θερμοκρασίας παρεκκλίνει από τη γραμμική συμπεριφορά. Το χρονικό σημείο που λαμβάνει χώρα η εκτροπή από τη γραμμική συμπεριφορά ονομάζεται χρόνος μετάβασης tT (transit time), και ορίζεται ως η τετραγωνική ρίζα του χρόνου στον οποίο το γράφημα μεταβολής της θερμοκρασίας αποκλίνει από τη γραμμική συμπεριφορά. Όπως είναι κατανοητό, το χρονικό σημείο μετάβασης δεν εξαρτάται από τον συντελεστή Γ του συστήματος υλικού αστοχίας. Βέβαια, η αλλαγή στην κλίση (αύξουσα ή φθίνουσα) του γραφήματος της θερμοκρασιακής μεταβολής υποδεικνύει τη συμπεριφορά της αστοχίας (μονωτής ή αγωγός θερμότητας) στο σύστημα υλικό-αστοχία.
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			Εικόνα 2.10 Μεταφορά θερμότητας στην ομογενή και ανομοιογενή περιοχή ενός μέσου

			
				
					
					
					
					
				
				
					
							
							Τιμή παράγοντα Γ

						
							
							Θερμική συμπεριφορά αστοχίας σε σχέση με το σώμα αναφοράς

						
							
							Εμφάνιση θερμοκρασιακής μεταβολής στην περιοχή της φθοράς σε σχέση με την υγιή περιοχή

						
							
							Πιθανότητα ανίχνευσης εσωτερικής ατέλειας μέσω του ενεργητικού θερμογραφικού ελέγχου

						
					

					
							
							-1

						
							
							τέλειος αγωγός

						
							
							γρηγορότερα

						
							
							μεγάλη

						
					

					
							
							-0,1

						
							
							αδύναμος αγωγός

						
							
							ελαφρώς γρηγορότερα

						
							
							μικρή

						
					

					
							
							0

						
							
							το ίδιο

						
							
							το ίδιο

						
							
							μηδενική

						
					

					
							
							0,1

						
							
							αδύναμος μονωτής

						
							
							ελαφρώς αργότερα

						
							
							μικρή

						
					

					
							
							1

						
							
							τέλειος μονωτής

						
							
							αργότερα

						
							
							μεγάλη

						
					

				
			

			Πίνακας 2.2 Ερμηνεία του παράγοντα αναντιστοιχίας Γ σε ενεργητικούς θερμογραφικούς ελέγχους.

			Η θερμογραφία σταδιακής θέρμανσης βρίσκει εφαρμογή στη μέτρηση του πάχους επιφανειακών επικαλύψεων [41], στην εξέταση σύνθετων υλικών [44] και στον προσδιορισμό του συντελεστή θερμικής διάχυσης σε διαφορετικά υλικά [45].

			2.3.4. Θερμογραφία Δονήσεων

			Η θερμογραφία δονήσεων (Vibrothermography) προτάθηκε ως τεχνική θερμογραφικού ελέγχου στα τέλη της δεκαετίας του 1970, μετά την παρατήρηση ότι κατά τη διάδοση υπερηχητικών κυμάτων σε ένα στερεό μέσο η μηχανική ενέργεια μετατρέπεται σε θερμότητα σε περιοχές ύπαρξης ρηγματώσεων και κενών. Βέβαια, η τεχνική αυτή έμεινε ανενεργή μέχρι σχετικά πρόσφατα, όταν διερευνήθηκε η συνδυαστική χρήση μιας θερμογραφικής κάμερας και ενός πομπού διάδοσης υπερήχων, οδηγώντας στην ανάπτυξη της τεχνικής της θερμογραφίας υπερήχων (Ultrasound Thermography) [46]. Σε αντίθεση με την κλασική εφαρμογή της ενεργητικής θερμογραφίας, στην οποία η ενέργεια φτάνει αρχικά στην επιφάνεια του υπό εξέταση αντικειμένου και εν συνεχεία διαχέεται στο εσωτερικό του, στη θερμογραφία δονήσεων η μηχανική ενέργεια διαδίδεται κατευθείαν στο εσωτερικό του υπό εξέταση αντικειμένου μέσω ηχητικών ή υπερηχητικών κυμάτων. Συγκεκριμένα, η αρχή λειτουργίας της παραπάνω τεχνικής βασίζεται στη χρήση ενός πομπού δέσμης μηχανικών κυμάτων, ο οποίος τοποθετείται στην επιφάνεια του υπό εξέταση αντικειμένου. Η ενεργοποίηση του πομπού έχει ως αποτέλεσμα τη διάχυση των μηχανικών κυμάτων προς όλες τις κατευθύνσεις στο εσωτερικό του υλικού και στη μετατροπή της μηχανικής ενέργειας σε θερμότητα λόγω φαινομένων τριβής γύρω από μια ασυνέχεια. Έτσι λοιπόν η παραπάνω διαδικασία διέγερσης μπορεί να χαρακτηριστεί ως μια «επιλεκτική» διαδικασία παραγωγής θερμότητας σε συγκεκριμένες υποεπιφανειακές περιοχές, οι οποίες μπορεί να εντοπιστούν μέσω των αναπτυσσόμενων θερμοκρασιακών διαφορών στην επιφάνεια του υπό εξέταση αντικειμένου.

			Κατά την εκτέλεση ενός θερμογραφικού ελέγχου δονήσεων υπάρχουν δύο βασικές προσεγγίσεις σε αναλογία με τον αντίστοιχο έλεγχο με οπτικά μέσα: η παλμική θερμογραφία δονήσεων [47] και η διαμορφωμένη θερμογραφία δονήσεων [48]. Στην πρώτη περίπτωση, η διάδοση μηχανικής ενέργειας γίνεται με την παραγωγή ενός σύντομου παλμού μηχανικών ταλαντώσεων (συνήθως η διέγερση διαρκεί λιγότερο από ένα δευτερόλεπτο) συχνότητας από 15 έως 50 ΚHz, ενώ η ενέργεια που μεταφέρεται στο υπό εξέταση αντικείμενο είναι της τάξης των 500-3.000 J. Στην περίπτωση της διαμορφωμένης θερμογραφίας δονήσεων χρησιμοποιούνται υπερηχητικά κύματα διαμορφωμένου πλάτους και χαμηλής συχνότητας τα οποία έχουν ως αποτέλεσμα τη μετατροπή της μηχανικής ενέργειας σε περιοδικά θερμικά κύματα στην περιοχή της αστοχίας. Βέβαια, η διάχυση μηχανικών κυμάτων διαμορφωμένου πλάτους παρουσιάζει τον περιορισμό της παραγωγής ταλαντώσεων σταθερής συχνότητας, κάτι το οποίο πρακτικά μπορεί να περιορίζει τη διαδικασία ελέγχου αν η συχνότητα διάδοσης είναι ακατάλληλη για την εφαρμογή στην οποία προορίζεται. Για τον λόγο αυτόν, και προκειμένου να ξεπεραστεί ο παραπάνω περιορισμός, έχει προταθεί και χρησιμοποιείται η διάχυση μηχανικών κυμάτων διαμορφωμένης συχνότητας, επιτρέποντας τη χρήση εύρους διαφορετικών συχνοτήτων σε μια μέτρηση [49].

			Η χρήση μηχανικών κυμάτων ως διαδικασία θερμικής διέγερσης στη θερμογραφία δονήσεων παρουσιάζει το πλεονέκτημα ότι μπορεί να ανιχνεύσει υποεπιφανειακές ατέλειες ανεξάρτητα από τον προσανατολισμό τους. Βέβαια, η εκτέλεση τέτοιου τύπου ελέγχων απαιτεί ιδιαίτερη προσοχή στην επιλογή συγκεκριμένων πειραματικών παραμέτρων [50]. Χαρακτηριστικά, ενώ η ένταση, η συχνότητα και η διάρκεια διάδοσης του παλμού μηχανικής ενέργειας είναι παράγοντες που καθορίζουν την επιτυχή ή όχι θερμική διέγερση (και ανιχνευσιμότητα) των εσωτερικών ατελειών, η πίεση που ασκείται μεταξύ του πομπού και της εξεταζόμενης επιφάνειας και η αποτελεσματικότητα διάδοσης των υπερήχων από τον πομπό στο αντικείμενο είναι παράμετροι που μπορεί να καθορίσουν την επιτυχή ή όχι εκτέλεση μιας μέτρησης. Συγκεκριμένα, η πίεση που ασκείται στον πομπό προκειμένου αυτός να εφαρμόσει ικανοποιητικά στην εξεταζόμενη επιφάνεια και η χρονική διάρκεια της ενεργοποίησής του είναι παράγοντες που μπορούν να οδηγήσουν στην παραγωγή θερμότητας γύρω από το σημείο επαφής, προκαλώντας έτσι επιπλέον φθορά. Επίσης, η μηχανική ενέργεια από τον πομπό πρέπει να διαχυθεί στο εσωτερικό του εξεταζόμενου στόχου όσο πιο ικανοποιητικά γίνεται, με αποτέλεσμα να είναι απαραίτητη η χρήση κατάλληλου υλικού σύζευξης. Η μη ικανοποιητική σύζευξη συνεπάγεται τη διάχυση μικρού ποσού ενέργειας στο εσωτερικό του εξεταζόμενου υλικού, οδηγώντας στη μετατροπή της υπόλοιπης ενέργειας σε θερμότητα, στην περιοχή γύρω από το σημείο επαφής. Βέβαια, στην περίπτωση που οι παραπάνω παράμετροι έχουν ληφθεί υπόψη και έχουν προσαρμοστεί στο σενάριο ελέγχου, η επιθεώρηση με τη θερμογραφία δονήσεων μπορεί να εκτελεστεί σε σύντομο χρονικό διάστημα παρέχοντας αξιόπιστα αποτελέσματα και ενισχυμένη ανιχνευσιμότητα για μικρές ρηγματώσεις, οι οποίες μπορεί να μην είναι δυνατό να ανιχνευτούν με άλλες ενεργητικές θερμογραφικές τεχνικές. Το παραπάνω σε συνδυασμό με τη δυνατότητα γρήγορης εξέτασης μεγάλων επιφανειών έχει συμβάλει στην εδραίωση της θερμογραφίας δονήσεων σε επιθεωρήσεις διαφορετικών κατασκευών και βιομηχανικών εγκαταστάσεων [47,51,52].

			2.3.5. Θερμογραφία Δινορρευμάτων

			Η θερμογραφία δινορρευμάτων (Eddy Current Thermography) [53], γνωστή και ως θερμογραφία επαγωγικής θέρμανσης, είναι μία τεχνική η οποία συνδυάζει μια διαδικασία θερμικής διέγερσης με τη χρήση δινορρευμάτων και την καταγραφή της επιφανειακής θερμοκρασίας του υπό εξέταση αντικειμένου με τη χρήση μιας θερμογραφικής κάμερας. Συγκεκριμένα, η θερμική διέγερση λαμβάνει χώρα μέσω της παραγωγής δινορρευμάτων από ηλεκτρομαγνητικά πηνία, τα οποία διαρρέουν ηλεκτρικά αγώγιμα υλικά και μετατρέπονται σε θερμότητα (ωμική θέρμανση) σύμφωνα με το φαινόμενο Joule. Ως αποτέλεσμα, το φαινόμενο αλληλεπίδρασης της διάχυσης της παραγόμενης θερμότητας με τα χαρακτηριστικά του εξεταζόμενου αντικειμένου μπορεί να καταγραφεί μέσω κατάλληλου θερμογραφικού εξοπλισμού. Έτσι, τύποι φθοράς όπως κενά, ρηγματώσεις και εσωτερικές αποκολλήσεις, τα οποία βρίσκονται εντός του πεδίου ροής των δινορρευμάτων, διαταράσσουν τη ροή, μεταβάλλοντας έτσι και το θερμικό πεδίο που δημιουργείται στο εσωτερικό του υλικού. Χαρακτηριστικό του ελέγχου με την τεχνική της θερμογραφίας δινορρευμάτων είναι το γεγονός ότι ο εντοπισμός εσωτερικών αστοχιών δεν περιορίζεται μόνο κατά τη διάρκεια της επαγωγικής θέρμανσης αλλά και κατά το χρονικό διάστημα διάχυσης της θερμότητας στο εσωτερικό του υλικού λόγω αγωγής. Με άλλα λόγια, η μέθοδος αυτή δεν περιορίζεται σε αστοχίες που βρίσκονται εντός της εμβέλειας θέρμανσης από το ηλεκτρομαγνητικού πηνίο αλλά και πέρα από αυτό, αφού τόσο η άμεση διαδικασία θερμικής διέγερσης (μέσω των πηνίων) όσο και η διαχεόμενη στο εσωτερικό του υλικού θερμότητα (όμοια με την περίπτωση ελέγχου με οπτικά μέσα διέγερσης) μπορούν να συνεισφέρουν στην ανιχνευσιμότητα υποεπιφανειακών περιοχών ενδιαφέροντος [54].

			Όπως και στην περίπτωση της θερμογραφίας δονήσεων ή στον ενεργητικό θερμογραφικό έλεγχο με οπτικά μέσα, η θερμογραφία δινορρευμάτων μπορεί να εκτελεστεί είτε με μια διαδικασία παλμικής διέγερσης [55], κατά την οποία το πηνίο ενεργοποιείται για σύντομο χρονικό διάστημα, είτε μέσω περιοδικής διάδοσης δινορρευμάτων [56]. Σε σύγκριση με τη διαδικασία θερμικής διέγερσης από οπτικά μέσα, η επαγωγική θέρμανση έχει το πλεονέκτημα της διάχυσης της ενέργειας κατευθείαν στο εσωτερικό του εξεταζόμενου υλικού, με αποτέλεσμα επιφανειακές ιδιότητες όπως ο συντελεστής εκπομπής να μην επηρεάζουν τη διάχυση της ενέργειας στο εσωτερικό του υλικού. Βέβαια, το βάθος διείσδυσης των δινορρευμάτων σε ένα υλικό επηρεάζεται από παραμέτρους όπως η μαγνητική διαπερατότητα και η ηλεκτρική αγωγιμότητά του. Επίσης, πριν την εκτέλεση μιας διαδικασίας θερμογραφικού ελέγχου με δινορρεύματα δεν απαιτείται η χρήση κάποιου υλικού σύζευξης όπως στην περίπτωση της θερμογραφίας δονήσεων ή η προετοιμασία και ο καθαρισμός της εξεταζόμενης επιφάνειας. Μερικές από τις εφαρμογές της θερμογραφίας δινορρευμάτων είναι η εξέταση για τον εντοπισμό ρηγματώσεων σε μεταλλικά υλικά [57,58], ενώ η παλμική θερμογραφία δινορρευμάτων έχει προταθεί για τον έλεγχο της δομικής ακεραιότητας σιδηροτροχιών [59] και για τον έγκυρο εντοπισμό φαινομένων διάβρωσης [60].

			2.4. Εξελιγμένες τεχνικές επεξεργασίας θερμογραφικού σήματος

			Όπως αναφέρθηκε παραπάνω, κατά την εκτέλεση ενεργητικών θερμογραφικών ελέγχων το υπό εξέταση αντικείμενο δέχεται μια διαδικασία θερμικής διέγερσης, και κατά τη διάχυση της θερμότητας στο εσωτερικό του μελετάται η μεταβολή της επιφανειακής θερμοκρασίας μέσω μιας ακολουθίας θερμικών εικόνων. Όπως είναι κατανοητό, μεγάλες αστοχίες και κοντά στην επιφάνεια μπορούν εύκολα να ανιχνευτούν από τα αρχικά ανακτώμενα θερμοκρασιακά δεδομένα, κάτι το οποίο δεν είναι πάντα δυνατό για αστοχίες μικρότερου μεγέθους ή/και για αστοχίες σε μεγαλύτερα βάθη. Επίσης, η εφαρμογή μιας διαδικασίας μη ομοιόμορφης θερμικής διέγερσης, διαφοροποιήσεις του επιφανειακού συντελεστή εκπομπής και τυχόν διαφοροποιήσεις στην επιφανειακή γεωμετρία είναι παράγοντες που μπορούν να επιδράσουν αρνητικά στον παραγόμενο βαθμό ανιχνευσιμότητας.

			Για τον σκοπό αυτόν, έχουν προταθεί και χρησιμοποιούνται εξελιγμένες τεχνικές επεξεργασίας θερμογραφικού σήματος, οι οποίες βασίζονται στη μελέτη διαφορετικών πληροφοριακών παραμέτρων από αυτήν της μεταβολής της επιφανειακής θερμοκρασίας. Συγκεκριμένα, οι τεχνικές αυτές επιτρέπουν την παρακολούθηση του φαινομένου διάχυσης της θερμότητας στο εσωτερικό του υπό εξέταση υλικού μέσω π.χ. της πρώτης χρονικής και δεύτερης χρονικής παραγώγου της μεταβολής της θερμοκρασίας, των διακυμάνσεων φάσης και πλάτους του ανακτώμενου από την επιφάνεια θερμικού κύματος κ.ά. Η αρχή εφαρμογή τους βασίζεται στον μετασχηματισμό της θερμοκρασιακής πληροφορίας για όλα τα εικονοστοιχεία της ακολουθίας, με αποτέλεσμα την ανάκτηση και διαχείριση νέων επεξεργασμένων ακολουθιών. Το βασικό πλεονέκτημα των τεχνικών αυτών είναι η ενίσχυση της ανιχνευσιμότητας και η βελτίωση της ποιοτικής διαχείρισης των αποτελεσμάτων, παρέχοντας οπτικές πληροφορίες που μπορεί να μην είναι ορατές κατά τη διαχείριση και ανάλυση ακατέργαστων θερμοκρασιακών δεδομένων. Πέρα από την ενίσχυση της οπτικής πληροφορίας, μία δεύτερη εφαρμογή των παραπάνω τεχνικών είναι η προετοιμασία των δεδομένων προκειμένου με μεγαλύτερη ακρίβεια να ανακτηθούν από αυτά ποσοτικές πληροφορίες βάθους ή πλευρικών διαστάσεων των ανιχνεύσιμων περιοχών ενδιαφέροντος [17,61]. Στις παρακάτω ενότητες γίνεται συζήτηση και αναλύονται οι θεωρητικές αρχές των πιο ευρέως διαδεδομένων τεχνικών επεξεργασίας θερμογραφικού σήματος. Παρά το γεγονός ότι οι τεχνικές αυτές αναπτύχθηκαν και προτάθηκαν αρχικά για τη διαχείριση θερμογραφικών δεδομένων προερχόμενων από παλμικούς θερμογραφικούς ελέγχους, δεν υπάρχει κάποιος περιορισμός της χρήσης τους για την επεξεργασία δεδομένων από άλλες τεχνικές ενεργητικού θερμογραφικού ελέγχου.

			2.4.1. Τεχνική παρακολούθησης θερμοκρασιακών διαφορών

			Η ανάπτυξη της τεχνικής παρακολούθησης θερμοκρασιακών διαφορών (thermal contrast based technique) στηρίζεται στη θεμελιώδη αρχή της θερμογραφίας, στον εντοπισμό δηλαδή επιφανειακών θερμοκρασιακών διαφορών που αποδίδονται στη μεταβολή του ρυθμού διάχυσης της θερμότητας ανάμεσα σε μια υγιή περιοχή και σε μια περιοχή ύπαρξης ατέλειας. Η αρχή λειτουργίας της συγκεκριμένης τεχνικής βασίζεται στον προσδιορισμό μιας περιοχής ή σημείου που λειτουργεί ως αναφορά, το οποίο και χρησιμοποιείται για τον υπολογισμό των αναπτυσσόμενων θερμοκρασιακών διαφορών στα υπόλοιπα σημεία της επιφάνειας. Το παραπάνω μπορεί να εφαρμοστεί σε μία μόνο θερμική εικόνα ή σε όλες τις εικόνες της ακολουθίας, παρακολουθώντας έτσι τη μεταβολή της έντασης των αναπτυσσόμενων θερμοκρασιακών διαφορών στον χρόνο. Όπως είναι κατανοητό, κατά την εφαρμογή της παραπάνω τεχνικής ανακτάται μια νέα ακολουθία εικόνων η οποία παρέχει πληροφορίες για τη χωρική και χρονική μεταβολή της έντασης των παραγόμενων θερμοκρασιακών διαφορών σε όλα τα σημεία της υπό εξέταση επιφάνειας. Σε σύγκριση με την παρακολούθηση της μεταβολής της επιφανειακής θερμοκρασίας, η παρακολούθηση του φαινομένου διάχυσης μέσω των θερμοκρασιακών διαφορών παρέχει αποτελέσματα ενισχυμένης ανιχνευσιμότητας και ευαισθησίας, ενισχύοντας την οπτική πληροφορία που ανακτάται από τις νέες ακολουθίες [62]. Έτσι, η αποτελεσματικότητα της τεχνικής αυτής έχει οδηγήσει στον υπολογισμό των θερμοκρασιακών διαφορών με διαφορετικούς τρόπους, αλλά πάντα απαιτείται ο εκ των προτέρων καθορισμός μιας περιοχής στην επιφάνεια που λειτουργεί ως περιοχή αναφοράς.

			Ο πιο απλός τρόπος επεξεργασίας των απλών θερμοκρασιακών δεδομένων μπορεί να γίνει υπολογίζοντας την απόλυτη θερμοκρασιακή διαφορά (absolute contrast) μεταξύ της περιοχής ενδιαφέροντος και της περιοχής αναφοράς, σύμφωνα με:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



Cat=Tdt-TSa(t)





						
							
							(2.24)

						
					

				
			

			με t να είναι ο χρόνος, Td(t) η θερμοκρασία στην περιοχή ενδιαφέροντος σε χρόνο t και TSa(t) η θερμοκρασία στην περιοχή αναφοράς. Παρά την ευκολία εφαρμογής και υπολογισμού των απόλυτων διαφορών, η μέθοδος αυτή είναι δυνατό να οδηγήσει σε σημαντικές διαφοροποιήσεις στα αποτελέσματα στην περίπτωση που επαναληφθεί η διαδικασία επιλέγοντας διαφορετική περιοχή αναφοράς [63]. Έτσι, έχει προταθεί η επεξεργασία των αρχικά ανακτώμενων δεδομένων μέσω του υπολογισμού των τρεχουσών διαφορών (running contrast), η οποία παρουσιάζει ενισχυμένη ευαισθησία σε σχέση με την προηγούμενη τεχνική και υπολογίζεται λαμβάνοντας υπόψη το αποτέλεσμα της απόλυτης διαφοράς κανονικοποιημένο με τη θερμοκρασία στο σημείο αναφοράς για κάθε χρονικό σημείο t, σύμφωνα με: 

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



Crt=Ca(t)Tsa(t)





						
							
							(2.25)

						
					

				
			

			Μια διαφορετική διαδικασία υπολογισμού στηρίζεται στην κανονικοποιημένη διαφορά (normalized contrast), η οποία υπολογίζεται σύμφωνα με τη Σχέση 2.26. Σε αυτήν την περίπτωση και για την οπτικοποίηση της χρονικά μεταβαλλόμενης διαφοράς λαμβάνονται επίσης υπόψη οι θερμοκρασιακές τιμές στην περιοχή αναφοράς και ενδιαφέροντος σε συγκεκριμένο χρονικό διάστημα tm, το οποίο μπορεί ενδεικτικά να είναι ο χρόνος εμφάνισης της μέγιστης θερμοκρασιακής διαφοράς ή το πέρας παρακολούθησης της διάχυσης της θερμότητας στο εσωτερικό του υπό εξέταση αντικειμένου (θερμοκρασίες στην τελευταία εικόνα της ακολουθίας).

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



Cnt=Td(t)Td(tm)-TSa(t)TSa(tm)
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			Σε γενικές γραμμές, το βασικό μειονέκτημα της τεχνικής θερμοκρασιακών διαφορών είναι το γεγονός ότι, προκειμένου να εφαρμοστεί, απαιτείται η εκ των προτέρων γνώση της περιοχής ή του σημείου που θα επιλεγεί ως αναφορά. Σε πολλές περιπτώσεις η επιλογή της περιοχής αναφοράς γίνεται με παραδοχές, αφού δεν είναι πάντα γνωστή η θέση μιας εσωτερικής αστοχίας ή ακόμη και η ύπαρξη ή μη αυτής. Επίσης, όπως αναφέρθηκε παραπάνω, αξιοσημείωτες διαφοροποιήσεις μπορούν να προκύψουν στα αποτελέσματα αλλάζοντας την περιοχή αναφοράς, οι οποίες μπορεί να ενισχυθούν και από μια διαδικασία μη ομοιόμορφης θερμικής διέγερσης.

			2.4.2. Διαφορική Απόλυτη Διαφορά (DAC)

			Η τεχνική υπολογισμού της διαφορικής απόλυτης διαφοράς (Differential Absolute Contrast, DAC) έχει προταθεί και χρησιμοποιείται ως μία εναλλακτική τεχνική των κλασικών τεχνικών παρακολούθησης θερμοκρασιακών διαφορών [64]. Η τεχνική αυτή βασίζεται στην εφαρμογή της Σχέσης 2.24, με τη μόνη διαφορά ότι σε αυτήν την περίπτωση δεν είναι απαραίτητος ο εντοπισμός ενός σημείου ή μιας περιοχής που θα χρησιμεύσει στους υπολογισμούς ως αναφορά. Συγκεκριμένα, ο υπολογισμός της διαφορικής απόλυτης διαφοράς γίνεται θεωρώντας ότι στις πρώτες εικόνες της ακολουθίας όλα τα σημεία της επιφάνειας συμπεριφέρονται ως υγιείς περιοχές, μέχρι το χρονικό σημείο t΄ στο οποίο το θερμικό κύμα θα συναντήσει την κοντινότερη στην επιφάνεια εσωτερική ατέλεια. Έτσι, το βασικό βήμα για τον επιτυχή υπολογισμό της διαφορικής απόλυτης διαφοράς είναι να εντοπιστεί το χρονικό διάστημα μεταξύ της ενεργοποίησης της πηγής θερμικής διέγερσης και της στιγμής εμφάνισης μιας θερμοκρασιακής ανομοιογένειας στην επιφάνεια, η οποία και σχετίζεται με την ύπαρξη μιας εσωτερικής ασυνέχειας. Σε χρονικά διαστήματα πριν το χρονικό σημείο t΄, δεν υπάρχει καμία ένδειξη για τον εντοπισμό εσωτερικών ατελειών, και η μεταβολή της επιφανειακής θερμοκρασίας σε ένα υγιές σημείο και ένα σημείο φθοράς έχουν ακριβώς την ίδια συμπεριφορά.

			Για τον υπολογισμό της διαφορικής απόλυτης διαφοράς, χρησιμοποιείται η μονοδιάστατη λύση της εξίσωσης διάχυσης της θερμότητας (Σχέση 2.16). Από τη θερμική εικόνα στο χρονικό διάστημα t΄, στο οποίο καμία ατέλεια δεν είναι ακόμη εμφανής στην επιφάνεια, η θερμοκρασία στην περιοχή αναφοράς μπορεί να ανακτηθεί από τη σχέση: 

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



TSat'=Tt'=Qeπt'





						
							
							(2.27)

						
					

				
			

			Από τη Σχέση 2.27, η ποσότητα Q/e μπορεί να περιγραφεί σύμφωνα με:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



Qe=πt'⋅T(t')





						
							
							(2.28)

						
					

				
			

			Αντικαθιστώντας την ποσότητα Q/e με τη Σχέση 2.16, η θερμοκρασία της περιοχής αναφοράς μπορεί να περιγραφεί σύμφωνα με:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



TSat=t't⋅T(t')





						
							
							(2.29)

						
					

				
			

			Έτσι λοιπόν, η εισαγωγή της παραπάνω σχέσης στον ορισμό της απόλυτης διαφοράς περιγράφει τη διαφορική απόλυτη διαφορά σύμφωνα με:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



ΔTDAC=Tt-t't⋅Tt'





						
							
							(2.30)

						
					

				
			

			Σε σύγκριση με τους κλασικούς αλγορίθμους θερμοκρασιακών διαφορών, ο αλγόριθμος DAC παρέχει ικανοποιητικά αποτελέσματα, αφού ο προσδιορισμός της θερμοκρασίας αναφοράς παραμένει πρακτικά ανεπηρέαστος από τη μη ομοιόμορφη εφαρμογή μιας διαδικασίας θερμικής διέγερσης ακόμη και στην περίπτωση ανισότροπων υλικών [65]. Η μόνη απαίτηση για την επιτυχή εφαρμογή της τεχνικής αυτής είναι ο σωστός εντοπισμός του χρονικού διαστήματος t΄.

			2.4.3. Ανασύνθεση Θερμογραφικού Σήματος (TSR)

			Η ανασύνθεση θερμογραφικού σήματος (Thermographic Signal Reconstruction, TSR) είναι μια εναλλακτική τεχνική επεξεργασίας θερμογραφικών δεδομένων στην περιοχή του χρόνου, η οποία βασίζεται στην υπολογιστική μέθοδο της πολυωνυμικής παρεμβολής [66]. Συγκεκριμένα, όπως αναφέρθηκε παραπάνω, μετά την εφαρμογή ενός απότομου θερμικού παλμού, η σταδιακή πτώση της επιφανειακής θερμοκρασίας περιγράφεται από τη μονοδιάστατη λύση της εξίσωσης διάχυσης της θερμότητας (Σχέση 2.16), η οποία σχηματικά παρουσιάζεται στο γράφημα στην Εικόνα 2.7γ. Έτσι, η διατύπωσή της στη λογαριθμική κλίμακα μπορεί να περιγραφεί σύμφωνα με:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



ln⁡T=ln⁡(Qe)-12ln⁡(πt)
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			Η Σχέση 2.31 υποδηλώνει ότι, μετά την εφαρμογή ενός απότομου θερμικού παλμού, η χρονική μεταβολή της επιφανειακής θερμοκρασίας στη λογαριθμική κλίμακα για ένα ισότροπο και ομογενές σώμα μπορεί να περιγραφεί από μία γραμμική συνάρτηση με κλίση -1/2. Επίσης, η μεταβολή της επιφανειακής θερμοκρασίας εξαρτάται από έναν παράγοντα αντιστάθμισης [ln(Q/e)], ο οποίος με τη σειρά του εξαρτάται από την ενέργεια Q που μεταφέρεται στην υπό εξέταση επιφάνεια και από τον συντελεστή θερμικής αδράνειας e του υλικού. Η παραπάνω συμπεριφορά παρουσιάζεται σχηματικά με την μπλε γραμμή της Εικόνας 2.11. Σε αντιστοιχία με τη μελέτη της πτωτικής συμπεριφοράς της επιφανειακής θερμοκρασίας, όταν η θερμορροή συναντήσει μια εσωτερική ατέλεια, η γραμμική συμπεριφορά που περιγράφηκε παραπάνω διαταράσσεται, όπως φαίνεται από την κόκκινη γραμμή στην Εικόνα 2.11 Από τα παραπάνω είναι προφανές ότι η μελέτη της χρονικής μεταβολής της επιφανειακής θερμοκρασίας στη λογαριθμική κλίμακα μπορεί να παρέχει ενισχυμένη ανιχνευσιμότητα, αφού για κάθε εικονοστοιχείο που αντιστοιχεί σε περιοχή ανομοιογένειας η γραμμική φθίνουσα συμπεριφορά της πτώσης της επιφανειακής θερμοκρασίας θα διαταραχτεί στο χρονικό σημείο που το θερμικό κύμα θα συναντήσει την εσωτερική αστοχία.

			[image: C:\Users\Takis\Desktop\2_2.jpg]

			Εικόνα 2.11 Μεταβολή της επιφανειακής θερμοκρασίας ως συνάρτηση του χρόνου στη λογαριθμική κλίμακα για ένα εικονοστοιχείο αναφοράς και για ένα εικονοστοιχείο που αντιστοιχεί σε περιοχή αστοχίας. Η μεταβολή έχει φθίνουσα γραμμική συμπεριφορά με κλίση 1/2, μέχρι η θερμορροή να διαταραχτεί όταν συναντήσει την υποεπιφανειακή ανομοιογένεια.

			Λαμβάνοντας υπόψη την παραπάνω παρατήρηση, η αρχή λειτουργίας του αλγορίθμου TSR βασίζεται στην περιγραφή της χρονικής μεταβολής της λογαριθμικής θερμοκρασίας για κάθε εικονοστοιχείο της ακολουθίας μέσω μιας πολυωνυμικής προσεγγιστικής συνάρτησης (polynomial fitting function) m βαθμού, σύμφωνα με:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



ln⁡Tt=a0+a1ln⁡t+ a2ln⁡(t)2+...+amln⁡(t)m





						
							
							(2.32)

						
					

				
			

			Συνήθως, ο βαθμός m του πολυωνύμου επιλέγεται να αντιστοιχεί στην 4η ή 5η δύναμη, αφού πειραματικές μελέτες έχουν δείξει ότι πολυώνυμα αυτού του βαθμού μπορούν να προσεγγίσουν αρκετά ικανοποιητικά την πειραματικά ανακτώμενη συμπεριφορά της μεταβολής της θερμοκρασίας [66,67]. Βέβαια, στην περίπτωση εξέτασης ανισότροπων και ανομοιογενών σωμάτων ίσως είναι απαραίτητο η παραπάνω διαδικασία να εφαρμοστεί χρησιμοποιώντας πολυωνυμικές προσεγγιστικές συναρτήσεις μεγαλύτερου βαθμού. Η σπουδαιότητα της Σχέση 2.32 πηγάζει από το γεγονός ότι, όταν η χρονική εξέλιξη της μεταβολής της θερμοκρασίας σε κάθε εικονοστοιχείο προσεγγιστεί λογαριθμικά, τότε είναι δυνατή η ανασύνθεση των λογαριθμικών δεδομένων σε θερμοκρασιακά δεδομένα προκειμένου να ανακτηθούν τα συνθετικά θερμοκρασιακά δεδομένα (synthetic temperature data), σύμφωνα με:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



Tt=expa0+a1ln⁡t+ a2ln⁡(t)2+...+amln⁡(t)m





						
							
							(2.33)

						
					

				
			

			Η ανάκτηση πληροφοριών από συνθετικά θερμοκρασιακά δεδομένα (επεξεργασμένη ακολουθία μέσω της Σχέσης 2.33) παρέχει σημαντικά πλεονεκτήματα όπως μείωση του ανεπιθύμητου θορύβου σε σχέση με τα απλά θερμοκρασιακά δεδομένα [68]. Ένα ακόμη πλεονέκτημα της εφαρμογής του αλγορίθμου TSR είναι ο υπολογισμός των χρονικών παραγόντων μεταβολής της επιφανειακής θερμοκρασίας. Στην παραγοντική ανάλυση η χρονική μεταβολή της θερμοκρασίας σε κάθε εικονοστοιχείο της ακολουθίας διαφορίζεται σύμφωνα με:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



dln⁡Tdln⁡t=∑n=0Nmamln⁡tm-1





						
							
							(2.34)

						
					

				
			

			Από την παραπάνω σχέση μπορεί να υπολογιστεί η πρώτη χρονική παράγωγος, η δεύτερη χρονική παράγωγος αλλά και μεγαλύτερες χρονικές παράγωγοι της μεταβολής της επιφανειακής θερμοκρασίας. Βέβαια, κατά την εφαρμογή του αλγορίθμου μόνο η πρώτη και η δεύτερη παράγωγος είναι αυτές που χρησιμοποιούνται συνήθως για την εξαγωγή συμπερασμάτων. Η πρώτη και η δεύτερη χρονική παράγωγος ουσιαστικά παρέχουν πληροφορίες για τον ρυθμό μεταβολής της επιφανειακής θερμοκρασίας. Σε αναλογία με τη θέση, την ταχύτητα και την επιτάχυνση, το απλό θερμογραφικό δεδομένο παρέχει πληροφορίες για την επιφανειακή θερμοκρασία του υπό εξέταση σώματος (θέση). Η πρώτη χρονική παράγωγος της μεταβολής της επιφανειακής θερμοκρασίας παρέχει πληροφορίες για τον ρυθμό ψύξης της επιφάνειας (ταχύτητα), και η δεύτερη χρονική παράγωγος παρέχει πληροφορίες για την επιβράδυνση ή επιτάχυνση του ρυθμού ψύξης (σε αναλογία με την επιτάχυνση). Με άλλα λόγια, η πληροφοριακή παράμετρος που λαμβάνεται υπόψη στην παραγοντική ανάλυση είναι η μεταβολή και όχι η ένταση της θερμοκρασίας, οδηγώντας έτσι σε αποτελέσματα ενισχυμένης ευαισθησίας συγκρινόμενα με τα αποτελέσματα από απλά θερμογραφικά δεδομένα. Επίσης, η επίδραση αρνητικών παραγόντων όπως η μη ομοιόμορφη εφαρμογή μιας διαδικασίας θερμικής διέγερσης και η μεταβολή του επιφανειακού συντελεστή εκπομπής έχουν και εδώ μικρή ως και αμελητέα επίδραση στην ανάκτηση πληροφοριών από τα επεξεργασμένα δεδομένα.

			2.4.4. Θερμογραφία Κύριων Συνιστωσών (PCT)

			Η Θερμογραφία Κύριων Συνιστωσών (Principal Component Thermography, PCT) [69] βασίζεται στη στατιστική μέθοδο της Ανάλυσης Κύριων Συνιστωσών μέσω της οποίας είναι δυνατή η εξέταση των σχέσεων που διέπουν τις μεταβλητές του αρχικά ανακτώμενου συνόλου θερμοκρασιακών δεδομένων, και η δημιουργία ενός νέου μικρότερων διαστάσεων υποσυνόλου αποτελούμενου από τις πιο σημαντικές μεταβλητές. Οι νέες μεταβλητές περιγράφονται ως γραμμικός συνδυασμός των αρχικών μεταβλητών και κατατάσσονται σε σειρά σημαντικότητας βάσει της διακύμανσης που η καθεμιά εκφράζει. Έτσι, σε μία επεξεργασμένη ακολουθία με την τεχνική PCT η πρώτη κύρια συνιστώσα (principal component) είναι η μεταβλητή που εκφράζει το μέγιστο ποσό διακύμανσης των αρχικών δεδομένων, η δεύτερη συνιστώσα εκφράζει το επόμενο μεγαλύτερο ποσό διακύμανσης και είναι ανεξάρτητη από την πρώτη κ.ο.κ. Έτσι, το σύνολο των αρχικών σχετιζόμενων μεταβλητών αντικαθίσταται από ένα σύνολο ασυσχέτιστων μεταβλητών στο οποίο οι λιγότερο σημαντικές μεταβλητές μπορούν να απομακρυνθούν χωρίς ουσιαστική απώλεια πληροφορίας. Χαρακτηριστικά, μια ακολουθία αποτελούμενη από 1.000 περίπου θερμικές εικόνες μπορεί να αντικατασταθεί από 10 ή και λιγότερες εικόνες κύριων συνιστωσών.

			Η θερμογραφία κύριων συνιστωσών, ως τεχνική επεξεργασίας θερμογραφικού σήματος, εφαρμόζεται για τη μείωση του όγκου δεδομένων προς διαχείριση και ανάλυση αλλά και για τη βέλτιστη οπτικοποίηση υποεπιφανειακών περιοχών ενδιαφέροντος. Τυπικός αλγόριθμος για την εφαρμογή της είναι η Αποσύνθεση Ιδιαζουσών Τιμών (Singular Value Decomposition, SVD), η οποία αποτελεί μια μέθοδο παραγοντοποίησης πινάκων [70]. Συγκεκριμένα, το πρώτο βήμα κατά την εφαρμογή της ανάλυσης κύριων συνιστωσών είναι ο μετασχηματισμός της ακολουθίας θερμικών εικόνων σε έναν νέο δισδιάστατο πίνακα δεδομένων, του οποίου οι γραμμές και οι στήλες συγκεντρώνουν αντίστοιχα τη χωρική και χρονική πληροφορία της τρισδιάστατης ακολουθίας. Έτσι, η αρχικά ανακτώμενη ακολουθία θερμικών εικόνων T(x,y,t) μετασχηματίζεται σε έναν πίνακα Α(Ν,Μ) με Ν=ΝxxNy και M=Nt, και με Νx, Ny να είναι ο αριθμός των εικονοστοιχείων σε κάθε γραμμή και στήλη της θερμικής εικόνας αντίστοιχα, και Nt ο αριθμός των θερμικών εικόνων της ακολουθίας. Μετά τον μετασχηματισμό του τρισδιάστατου αρχικού συνόλου σε πίνακα δύο διαστάσεων είναι απαραίτητο να βρεθούν οι ιδιάζουσες τιμές (eigenvalues) και διανύσματα (eigenvectors), τα οποία χρησιμοποιούνται ώστε να υπολογιστούν οι πίνακες ιδιαζουσών τιμών. Έτσι, έχοντας υπολογίσει τους πίνακες ιδιαζουσών τιμών, ο αρχικός πίνακας A (M˃N) μπορεί να μετασχηματιστεί σύμφωνα με:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



A=USVT
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			με U να είναι ένας ΜxΝ ορθογώνιος πίνακας, S ένας ΝxΝ διαγώνιος πίνακας που περιέχει τις ιδιάζουσες τιμές του Α στην κύρια διαγώνιο, και VT ένας ορθογώνιος ΝxΝ πίνακας του οποίου οι στήλες περιέχουν τα ιδιοδιανύσματα του πίνακα Α. Η εφαρμογή του αλγορίθμου SVD, για τη διαχείριση θερμογραφικών δεδομένων στη θερμογραφία κύριων συνιστωσών, παρουσιάζεται σχηματικά στην Εικόνα 2.12. Χαρακτηριστικό της νέας επεξεργασμένης ακολουθίας είναι ότι η πληροφορία της αρχικά ανακτώμενης ακολουθίας ουσιαστικά συμπιέζεται στις πρώτες μόνο εικόνες (EOFs). Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι η χωρική και χρονική θερμοκρασιακή μεταβολή για την περίπτωση μιας ασυνέχειας εξελίσσεται σχετικά αργά, με αποτελέσματα οι σημαντικότερες χρονικές διαφοροποιήσεις του αρχικού συνόλου δεδομένων να περιέχονται συνήθως στα πρώτα μόνο ιδιοδιανύσματα της μετατροπής.
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			Εικόνα 2.12 Σχηματική παρουσίαση της εφαρμογής του αλγορίθμου αποσύνθεσης ιδιαζουσών τιμών στη θερμογραφία κύριων συνιστωσών

			2.4.5. Παλμική Θερμογραφία Φάσης (PPT)

			Η Παλμική Θερμογραφία Φάσης (Pulse Phase Thermography, PPT) [35,71] είναι μία τεχνική ανάκτησης και επεξεργασίας θερμογραφικού σήματος, η εφαρμογή της οποίας βασίζεται στη συνδυαστική χρήση παλμικής και διαμορφωμένης θερμογραφίας και στην εφαρμογή του μετασχηματισμού Fourier προκειμένου το φαινόμενο της χρονικής μεταβολής της επιφανειακής θερμοκρασίας να περιγραφεί στο φάσμα των συχνοτήτων. Όπως αναφέρθηκε παραπάνω, η διαμορφωμένη θερμογραφία εξετάζει τις διακυμάνσεις πλάτους και φάσης των εκπεμπόμενων από την επιφάνεια θερμικών κυμάτων μετά τη διάδοση περιοδικών κυμάτων διαμορφωμένης συχνότητας. Από την άλλη πλευρά, κατά την εφαρμογή της παλμικής θερμογραφίας εξετάζεται η θερμική απόκριση του υπό εξέταση σώματος μετά τη διέγερσή του από θερμικά κύματα διαφορετικών συχνοτήτων, τα οποία συνθέτουν τον απότομο θερμικό παλμό. Έτσι, η τεχνική PPT χρησιμοποιεί την πειραματική διαδικασία της παλμικής θερμογραφίας για την ανάκτηση δεδομένων σε συνδυασμό με την ανάλυση που εφαρμόζεται στη διαμορφωμένη θερμογραφία (υπολογισμός φάσης και πλάτους στο φάσμα των συχνοτήτων). Η παραπάνω τεχνική, συγκρινόμενη με αυτήν της παλμικής θερμογραφίας, πλεονεκτεί στο γεγονός ότι, πέρα από την πληροφορία που ανακτάται μέσω της παρακολούθησης διάχυσης της θερμότητας στην περιοχή του χρόνου, είναι δυνατή η ανάκτηση πληροφοριών και από τα δεδομένα φάσης και πλάτους που προκύπτουν με την εφαρμογή του μετασχηματισμού. Ταυτόχρονα, η τεχνική της παλμικής θερμογραφίας φάσης επιτρέπει την εξέταση ενός εύρους διαφορετικών βαθών από μία μόνο μέτρηση, αντίθετα με την περίπτωση της διαμορφωμένης θερμογραφίας κατά την οποία ένα εύρος διαφορετικών συχνοτήτων απαιτείται για τη διερεύνηση του αντίστοιχου εύρους βαθών.

			Κατά την εφαρμογή της παλμικής θερμογραφίας φάσης, και μετά την καταγραφή μιας ακολουθίας θερμικών εικόνων με συγκεκριμένη συχνότητα δειγματοληψίας, μαθηματικοί αλγόριθμοι όπως ο μονοδιάστατος διακριτός μετασχηματισμός Fourier (DFT) μπορούν να χρησιμοποιηθούν προκειμένου τα χρονοχαρακτηριστικά του ανακτώμενου σήματος να μετασχηματιστούν σε μία νέα συνάρτηση στην περιοχή των συχνοτήτων, σύμφωνα με [72]:
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			με j να είναι ο μιγαδικός αριθμός (j2 = -1), n να ορίζει το βήμα αύξησης της συχνότητας (n = 0, 1, … N), Δt να είναι το χρονικό βήμα καταγραφής δεδομένων, και Re και Im να είναι το πραγματικό και φανταστικό μέρος του μετασχηματισμού αντίστοιχα. Μετά την εφαρμογή του μετασχηματισμού, το πραγματικό και φανταστικό μέρος του χρησιμοποιούνται για τον υπολογισμό του πλάτους (A) και της φάσης (ϕ) του ανακτώμενου σήματος, σύμφωνα με:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



An=Ren2+Imn2 φ = tan-1ImnRen
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			Το μειονέκτημα του διακριτού μετασχηματισμού Fourier είναι οι χρονοβόροι υπολογισμοί που απαιτούνται προκειμένου να εκτελεστεί ο μετασχηματισμός, και για τον σκοπό αυτόν έχει προταθεί και χρησιμοποιείται ο ταχύς μετασχηματισμός Fourier (FFT), κύριο χαρακτηριστικό του οποίου είναι η ελαχιστοποίηση των απαιτούμενων υπολογισμών. Όπως αναφέρθηκε παραπάνω, από την εφαρμογή του μετασχηματισμού Fourier είναι δυνατή η ανάκτηση πληροφοριών πλάτους και φάσης. Βέβαια, διαφορετικές πειραματικές μελέτες έχουν δείξει ότι ο υπολογισμός των διακυμάνσεων πλάτους μπορεί να παρέχει πληροφορίες για βάθος ίσο με μ [74], ενώ για τα δεδομένα φάσης το μέγιστο βάθος διερεύνησης αντιστοιχεί σε 1,8µ [75,76]. Έτσι, όπως είναι κατανοητό, κατά την εφαρμογή της παλμικής θερμογραφίας φάσης, η ερμηνεία των αποτελεσμάτων γίνεται χρησιμοποιώντας συνήθως τα δεδομένα φάσης, αφού αυτά περιγράφονται από μεγαλύτερη δυναμική ανίχνευσης σε σχέση με τα δεδομένα πλάτους.

			Η εφαρμογή του μετασχηματισμού Fourier για την επεξεργασία θερμογραφικών ακολουθιών παρουσιάζεται σχηματικά στην Εικόνα 2.13. Συγκεκριμένα, η τρισδιάστατη συνάρτηση Τ(x,y,t) που περιγράφει τη χρονική μεταβολή της επιφανειακής θερμοκρασίας Τ σε καρτεσιανές συντεταγμένες x,y (Εικόνα 2.13α), μετά την εφαρμογή του μετασχηματισμού μετατρέπεται στην τρισδιάστατη συνάρτηση φ(x,y,f) (Εικόνα 2.13β), η οποία περιγράφει τη διακύμανση της φάσης του ανακλώμενου σήματος στο φάσμα των συχνοτήτων. Αντίστοιχα, η εξέλιξη των διαγραμμάτων θερμοκρασίας και φάσης για ένα υγιές εικονοστοιχείο (μπλε γραμμή) και ένα εικονοστοιχείο που αντιστοιχεί σε περιοχή αστοχίας (κόκκινη γραμμή) παρουσιάζονται στις Εικόνες 2.13γ και 2.13δ. Όπως μπορεί να φανεί από τα διάγραμμα φάσης, η εξέλιξη του φαινομένου είναι συμμετρικά αντίθετη στις δύο πλευρές του φάσματος συχνοτήτων, παρέχοντας ουσιαστικά ακριβώς την ίδια πληροφορία. Από την παραπάνω παρατήρηση είναι κατανοητό ότι μια ανακτώμενη ακολουθία N θερμικών εικόνων μπορεί να παρέχει Ν/2 χρήσιμες εικόνες φάσης στο φάσμα των συχνοτήτων. Με άλλα λόγια, η καταγραφή ενός συνεχούς σήματος T(t) με χρονικό βήμα καταγραφής ts περιορίζει την παρακολούθηση του φαινόμενου από δεδομένα φάσης στη μέγιστη συχνότητα παρακολούθησης f=(2t)-1. Έτσι, το γεγονός ότι η διακριτική ικανότητα στο φάσμα των συχνοτήτων συνδέεται άμεσα με τα χρονοχαρακτηριστικά ανάκτησης των θερμοκρασιακών δεδομένων οδηγεί στο συμπέρασμα ότι ο συνολικός χρόνος καταγραφής της μεταβολής της επιφανειακής θερμοκρασίας στην παλμική θερμογραφία φάσης πρέπει να λαμβάνεται υπόψη προκειμένου να αποφεύγεται η απώλεια πληροφορίας από λανθασμένη πειραματική εκτέλεση.

			Όπως αναφέρθηκε παραπάνω, τα δεδομένα φάσης στους θερμογραφικούς ελέγχους, παρουσιάζουν σημαντικά πλεονεκτήματα όσον αφορά την ενίσχυση της ανιχνευσιμότητας. Βέβαια, υψηλά επίπεδα θορύβου είναι πιθανό να ανιχνευτούν σε δεδομένα υψηλών συχνοτήτων, απαιτώντας έτσι την εφαρμογή αλγορίθμων για την απομάκρυνση του. Για τον σκοπό αυτόν έχει προταθεί και χρησιμοποιείται η συνδυαστική εφαρμογή των τεχνικών TSR και PPT, μέσα από τις οποίες τα αρχικά ανακτώμενα θερμοκρασιακά δεδομένα μετατρέπονται σε συνθετικά θερμοκρασιακά δεδομένα (εφαρμογή TSR), και πάνω σε αυτά εκτελείται ο μετασχηματισμός Fourier (εφαρμογή PPT) [77].
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			Εικόνα 2.13 Εφαρμογή της παλμικής θερμογραφίας φάσης:(α) μια ακολουθία θερμικών εικόνων μέσω της οποίας παρακολουθείται η χρονική και χωρική μεταβολή του θερμοκρασιακού αποτυπώματος μιας εσωτερικής αστοχίας μετατρέπεται σε (β) μια ακολουθία δεδομένων φάσης στην περιοχή των συχνοτήτων, αντίστοιχα (γ) η σταδιακή πτώση της επιφανειακής θερμοκρασίας για ένα υγιές εικονοστοιχείο (Tsa) και ένα εικονοστοιχείο σε περιοχή αστοχίας (Td) μπορούν να περιγραφούν από (δ) το διάγραμμα φάσης για τα αντίστοιχα εικονοστοιχεία φd και φSa.

			2.5. Πρακτική εφαρμογή: Εξέταση πολύστρωτων σύνθετων υλικών ενισχυμένων με ίνες άνθρακα (CFRPs) με την τεχνική της παλμικής θερμογραφίας

			Η παλμική θερμογραφία παρουσιάζει τα πλεονεκτήματα της γρήγορης επιθεώρησης και της δυνατότητας ενίσχυσης της ανακτώμενης πληροφορίας μέσω της εφαρμογής εξελιγμένων τεχνικών διαχείρισης και επεξεργασίας θερμογραφικού σήματος. Έτσι, σκοπός της παρούσας πρακτικής εφαρμογής είναι η διερεύνηση της αξιοπιστίας του παλμικού θερμογραφικού ελέγχου στην εξέταση σύνθετων επιφανειών CFRP και η σύγκριση της αποτελεσματικότητας διαφορετικών τεχνικών επεξεργασίας θερμογραφικών δεδομένων στη βέλτιστη οπτικοποίηση υποεπιφανειακών αστοχιών. Συγκεκριμένα, η αποτελεσματικότητα του παλμικού θερμογραφικού ελέγχου αποτιμήθηκε αρχικά βασιζόμενη σε οπτικές παρατηρήσεις από τα αποτελέσματα εικόνας πριν και μετά την εφαρμογή εξελιγμένων τεχνικών επεξεργασίας θερμογραφικού σήματος και εξετάστηκε λαμβάνοντας υπόψη παράγοντες όπως η ελαχιστοποίηση της επίδρασης της μη ομοιόμορφης εφαρμογής της θερμικής διέγερσης, η μείωση του ανεπιθύμητου θορύβου και η ενίσχυση της ανίχνευσης εσωτερικών ατελειών. Παράλληλα, πραγματοποιήθηκαν μετρήσεις για τον υπολογισμό της αναλογίας σήματος/θορύβου (Signal-to-Noise Ratio) τόσο για την επιβεβαίωση των οπτικών συμπερασμάτων όσο και για την ποσοτικοποίηση της παραγόμενης ποιότητας εικόνας πριν και μετά την επεξεργασία του ανακτώμενου σήματος. Η συγκριτική μελέτη των τεχνικών εξελιγμένης επεξεργασίας θερμογραφικών δεδομένων οδήγησε στον προσδιορισμό των παραμέτρων για την επιλογή της καταλληλότερης τεχνικής επεξεργασίας ανάλογα με τις απαιτήσεις της επιθεώρησης και το βάθος ανίχνευσης.

			2.5.1. Περιγραφή των δειγμάτων και της πειραματικής διαδικασίας

			Για τη διερεύνηση των δυνατοτήτων της παλμικής θερμογραφίας στην εξέταση σύνθετων επιφανειών, μετρήσεις έλαβαν χώρα σε τρία CFRP δείγματα τα οποία είχαν ακριβώς τα ίδια χαρακτηριστικά φθοράς αλλά διαφορετική γεωμετρία. Συγκεκριμένα, το πρώτο δείγμα (SP1) ήταν ένα πολύστρωτο σύνθετο επίπεδης γεωμετρίας (30 cm × 30 cm) το οποίο αποτελούνταν από δέκα (10) στρώσεις συνολικού πάχους 2 mm. Όπως φαίνεται στο σχήμα της Εικόνας 2.14α, εικοσιπέντε (25) τετράγωνα φύλλα TeflonTM τοποθετήθηκαν ανάμεσα στις επιμέρους στρώσεις, προσομοιώνοντας εσωτερικές αποκολλήσεις των οποίων οι πλευρικές διαστάσεις ποικίλλουν από 3 mm έως 15 mm (αστοχία 1 έως 5 στο αντίστοιχο σχήμα). Οι παραπάνω αστοχίες τοποθετήθηκαν σε πέντε σειρές (Α έως Ε), έτσι ώστε καθεμία σειρά να αντιστοιχεί σε συγκεκριμένο βάθος, παράγοντας ένα εύρος βαθών προς διερεύνηση από 0,2 mm έως 1 mm. Αντίστοιχα, το τραπεζοειδές δείγμα (SP2) και το καμπυλωτό δείγμα (SP3) κατασκευάστηκαν έχοντας ακριβώς τα ίδια χαρακτηριστικά με το επίπεδο δείγμα (αριθμός στρώσεων, συνολικό πάχος, χαρακτηριστικά εσωτερικών αστοχιών) με τη μόνη διαφορά, όπως αναφέρθηκε παραπάνω, να βρίσκεται στην επιφανειακή τους γεωμετρία. Τα δείγματα SP2 και SP3 μετρήθηκαν από την κοίλη πλευρά τους, την αντίθετη δηλαδή πλευρά από αυτήν της Εικόνας 2.14.

			Για την εξέταση των τριών δειγμάτων χρησιμοποιήθηκε παλμικό θερμογραφικό σύστημα σε ανακλαστική διάταξη, μέσω του οποίου ήταν δυνατή η παρακολούθηση της θερμικής απόκρισης της επιφάνειας μετά την εφαρμογή απότομου θερμικού παλμού. Συγκεκριμένα, η διαδικασία παλμικής θερμικής διέγερσης πραγματοποιήθηκε με τη χρήση δύο φωτογραφικών φλας τα οποία παρήγαγαν έναν απότομο και σχεδόν στιγμιαίο θερμικό παλμό, ενώ η καταγραφή της χρονικής και χωρικής μεταβολής της επιφανειακής θερμοκρασίας μετά την εφαρμογή του παλμού έγινε με θερμογραφική κάμερα υψηλής συχνότητας δειγματοληψίας. Τα χαρακτηριστικά του μετρητικού εξοπλισμού και οι πειραματικές παράμετροι που επιλέχτηκαν για τις παραπάνω μετρήσεις συνοψίζονται στον Πίνακα 2.3.

			 

			
				
					
					
					
					
					
				
				
					
							
							Μετρητικός εξοπλισμός

						
							
							Πειραματικές παράμετροι

						
					

					
							
							Διαδικασία θερμική διέγερσης:

							
									Φωτογραφικά φλας: Balcar FX 60

									Διάρκεια θερμικού παλμού: 5ms 

									Ενέργεια παλμού: 3,2 KJ/ φλας (συνολική ενέργεια 6,4 KJ)

							

							Θερμογραφική κάμερα: 

							Μοντέλο: Santa Barbara

							Φασματικό εύρος λειτουργίας: 3-5 μm 

							Αισθητήρας: FPA ινδίου, αντιμονίου (InSb), ψυχωμένης τεχνολογίας Ανάλυση εικόνας: 320×256 pixels
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							Συχνότητα δειγματοληψίας,  fs 

						
							
							157 Hz

						
							
							157 Hz

						
							
							157 Hz

						
					

					
							
							Διάρκεια καταγραφής,  tacq

						
							
							6,37 s

						
							
							6,7 s

						
							
							6,8 s

						
					

					
							
							Βήμα καταγραφής, 

							Δt= 1/fs

						
							
							6,3 ms

						
							
							6,3 ms

						
							
							6,3ms

						
					

					
							
							Αριθμός θερμικών εικόνων ακολουθίας

						
							
							1.000

						
							
							1.052

						
							
							1.076

						
					

				
			

			Πίνακας 2.3 Περιγραφή μετρητικού εξοπλισμού και επιλογή πειραματικών παραμέτρων για την εξέταση των σύνθετων δειγμάτων SP1, SP2 και SP3.

			Τα ανακτώμενα θερμοκρασιακά δεδομένα μπορούν να περιγραφούν ως ένα τρισδιάστατο σύνολο δεδομένων, το οποίο περιγράφει τη δισδιάστατη μεταβολή της επιφανειακής θερμοκρασίας (θερμικές εικόνες) ως συνάρτηση του χρόνου t. Όπως αναφέρθηκε παραπάνω, η διαχείριση των παλμικών θερμογραφικών δεδομένων έλαβε χώρα μέσω εξελιγμένων τεχνικών επεξεργασίας και συγκεκριμένα μέσω των τεχνικών TSR, PPT και PCT. Βέβαια, λαμβάνοντας υπόψη ότι οι παραπάνω αλγόριθμοι εκτελούνται διά της μετατροπής της θερμοκρασιακής πληροφορίας του κάθε εικονοστοιχείου της ακολουθίας στην αντίστοιχη πληροφοριακή παράμετρο διερεύνησης, αυτό αυτομάτως ισοδυναμεί με μεγάλο όγκο δεδομένων προς επεξεργασία και χρονοβόρους υπολογισμούς. Έτσι, προκειμένου να μειωθούν οι υπολογιστικοί χρόνοι εκτέλεσης των αλγορίθμων, οι ανακτώμενες ακολουθίες συμπιέστηκαν κρατώντας προς επεξεργασία μία μόνο εικόνα από κάθε ομάδα τεσσάρων γειτονικών εικόνων. Το παραπάνω είχε ως αποτέλεσμα οι νέες ακολουθίες προς επεξεργασία να έχουν τα εξής χαρακτηριστικά: SP1- εικόνες ακολουθίας N=250, συχνότητα δειγματοληψίας f=39,25 Hz, χρονικό βήμα καταγραφής Δt=25 ms και διάρκεια παρακολούθησης w(t)=6.37 s, SP2- N=263, f=39,25 Hz, Δt=25 ms, w(t)= 6.7 s και SP3- N=269, f=39,25 Hz, Δt=25 ms, w(t)=6.8 s. Η διαδικασία συμπίεσης των αρχικών ακολουθιών έχει ως μοναδικό σκοπό τη μείωση του υπολογιστικού χρόνου εκτέλεσης των αλγορίθμων. Βέβαια, οι νέες συμπιεσμένες ακολουθίες θα ήταν δυνατό να ανακτηθούν από την αρχή, επιλέγοντας τις αντίστοιχες πειραματικές παραμέτρους κατά τη δειγματοληψία των δεδομένων. Το παραπάνω όμως σε τυχόν λανθασμένη επιλογή των πειραματικών παραμέτρων θα απαιτούσε την επανάληψη της μέτρησης για την ανάκτηση νέων αξιόπιστων ακολουθιών.
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			Εικόνα 2.14 Φωτογραφία (αριστερή στήλη) και σχηματική απεικόνιση των χαρακτηριστικών φθοράς (δεξιά στήλη) για (α) το επίπεδο δείγμα SP1, (β) το τραπεζοειδές δείγμα SP2 και (γ) το καμπυλωτό δείγμα SP3.

			2.5.2. Συζήτηση και σχολιασμός αποτελεσμάτων

			Παρά το γεγονός ότι η παλμική θερμογραφία παρέχει αποτελέσματα σε σύντομο χρονικό διάστημα μετά την έναρξη της μέτρησης, η εξαγωγή συμπερασμάτων μπορεί να επηρεαστεί ή/και να εμποδιστεί από ποικίλους αρνητικούς παράγοντες. Ο πιο σημαντικός και συνήθως ο πιο συχνά αντιμετωπίσιμος αρνητικός παράγοντας είναι αυτός της μη ομοιόμορφης εναπόθεσης του θερμικού παλμού πάνω στην επιφάνεια. Η Εικόνα 2.15 παρουσιάζει ενδεικτικές θερμικές εικόνες από τις τρεις επιφάνειες σε χρονικό διάστημα t=1,25 s μετά την ενεργοποίηση του παλμού. Όπως μπορεί να φανεί από τα αντίστοιχα θερμογραφήματα, η επίδραση της μη ομοιόμορφης θερμικής διέγερσης παρατηρήθηκε σε όλα τα πειραματικά αποτελέσματα και, συγκεκριμένα, η μεγαλύτερη ανομοιογένεια στην εναπόθεση θερμότητας παρατηρήθηκε στην επίπεδη επιφάνεια SP1 (Εικόνα 2.15α), ενώ ελαφρώς καλύτερα ήταν τα αποτελέσματα στο τραπεζοειδές SP2 (Εικόνα 2.15β) και στο καμπυλωτό SP3 (Εικόνα 2.15γ). Επίσης συγκρίνοντας την ανιχνευσιμότητα από τις τρεις επιφάνειες, είναι εμφανές ότι η διαδικασία θερμικής διέγερσης επηρεάζει και τον αντίστοιχο παραγόμενο βαθμό ανιχνευσιμότητας.
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			Εικόνα 2.15 Θερμικές εικόνες από την επιφάνεια του (α) SP1, (β) SP2 και (γ) SP3 στο χρονικό διάστημα t=1,25 s μετά την εφαρμογή του θερμικού παλμού.

			Όπως αναφέρθηκε παραπάνω, η διαχείριση και επεξεργασία των απλών θερμοκρασιακών δεδομένων έλαβε χώρα με τις τεχνικές TSR, PPT και PCT. Κατά την εφαρμογή της παλμικής θερμογραφίας φάσης, ο ταχύς μετασχηματισμός Fourier έλαβε χώρα τόσο στα απλά θερμοκρασιακά δεδομένα όσο και στα συνθετικά θερμοκρασιακά δεδομένα, όπως αυτά προέκυψαν μετά την εφαρμογή του αλγορίθμου TSR. Επίσης, η αποτελεσματικότητα της τεχνικής PCT αποτιμήθηκε αποκλειστικά από τα αποτελέσματα εικόνας, αφού δεν έλαβαν χώρα υπολογισμοί της αναλογίας SNR. Παρακάτω ακολουθεί η παρουσίαση ενδεικτικών αποτελεσμάτων από καθεμία τεχνική επεξεργασίας και σχολιασμός της αποτελεσματικότητάς της στην ενίσχυση της ανιχνευσιμότητας.

			Ανάκτηση πληροφοριών από απλά θερμοκρασιακά δεδομένα: Η Εικόνα 2.16 παρουσιάζει χαρακτηριστικές θερμικές εικόνες από τις επιφάνειες των τριών σύνθετων δειγμάτων, ανακτώμενες σε διαφορετικά χρονικά διαστήματα παρακολούθησης. Όπως μπορεί να φανεί από τα αποτελέσματα εικόνας και ανεξάρτητα από τη γεωμετρία της εξεταζόμενης επιφάνειας, οι αστοχίες σε μικρότερα βάθη αρχίζουν να προκαλούν μια ανιχνεύσιμη αντίθεση σε σύντομα χρονικά διαστήματα, αντίθετα με τις αστοχίες σε μεγαλύτερο βάθος οι οποίες προκαλούν ανιχνεύσιμες αντιθέσεις σε μεταγενέστερους χρόνους. Συγκεκριμένα, από τις εικόνες που αντιστοιχούν στα πρώιμα χρονικά διαστήματα (αριστερή στήλη εικόνων) μόνο οι τρείς σειρές αστοχιών Α, Β και C μπορούν να εντοπιστούν. Βέβαια, με την πάροδο του χρόνου και τη διάχυση της θερμότητας σε βαθύτερες στρώσεις, η αντίθεση των παραπάνω αστοχιών γίνεται ισχνότερη και ταυτόχρονα αποκαλύπτονται κάποιες από τις βαθύτερες αστοχίες.

			Η σύγκριση των αποτελεσμάτων ως συνάρτηση του παραγόμενου βαθμού ανιχνευσιμότητας σε καθεμία επιφάνεια έδειξε ότι ενισχυμένη ανιχνευσιμότητα παρατηρείται στα δείγματα σύνθετης γεωμετρίας, στα οποία η διαδικασία θερμικής διέγερσης παρουσίασε μεγαλύτερη ομοιομορφία. Συγκεκριμένα, από την εξέταση του τραπεζοειδούς και καμπυλωτού δείγματος ήταν δυνατός ο εντοπισμός σχεδόν όλων των εσωτερικών αστοχιών, με τις μόνες μη ανιχνεύσιμες φθορές στο δείγμα SP2 να είναι το τετράγωνο Teflon πλευράς 3 mm σε βάθος 0,8 mm (D1) και 1 mm (E1) αντίστοιχα και στην καμπυλωτή επιφάνεια SP3 το τετράγωνο Teflon πλευράς 3 mm σε βάθος 0,8 mm (D1) και 1 mm (E1) και η αστοχία Ε2 πλευράς 5 mm τοποθετημένη σε βάθος 1 mm. Αντίθετα, η παλμική θερμογραφική εξέταση του επίπεδου δείγματος SP1 αποκάλυψε όλες τις φθορές τοποθετημένες στα μικρότερα βάθη (αστοχίες στις σειρές A, B και C), ενώ περιορισμένη ανιχνευσιμότητα παρατηρήθηκε για τις φθορές στις σειρές D και Ε. Η ελαφρώς ενισχυμένη ανιχνευσιμότητα που παρατηρήθηκε στα δείγματα μη επίπεδης γεωμετρίας οφείλεται ουσιαστικά στη δυνατότητα εντοπισμού των αστοχιών σε μεγαλύτερο βάθος. Η συμπεριφορά αυτή, πέρα από την επίδραση της διαδικασίας θερμικής διέγερσης, μπορεί επίσης να αποδοθεί και σε διαφοροποιήσεις στην απορρόφηση θερμότητας σε συγκεκριμένες περιοχές των τριών επιφανειών, λόγω διαφορετικής γεωμετρίας. Με άλλα λόγια, η καμπυλότητα των μη επίπεδων δειγμάτων στις περιοχές τοποθέτησης των σειρών D και Ε έχει ως αποτέλεσμα αυτές να βρίσκονται πιο κοντά στη θερμική πηγή και το απορροφημένο (άρα και εκπεμπόμενο από την επιφάνεια) σήμα στις συγκεκριμένες περιοχές να είναι πιο έντονο σε σχέση με τις αντίστοιχες περιοχές του επίπεδου δείγματος.
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			Εικόνα 2.16 Θερμικές εικόνες σε διαφορετικά χρονικά διαστήματα κατά την παρακολούθηση διάχυσης της θερμότητας στο εσωτερικό του δείγματος SP1 (επάνω σειρά), του δείγματος SP2 (κεντρική σειρά) και του δείγματος SP3 (κάτω σειρά).

			Ανάκτηση πληροφοριών από δεδομένα παραγοντικής ανάλυσης (TSR): Ο πρώτος αλγόριθμος που εφαρμόστηκε για τη διαχείριση των απλών θερμοκρασιακών δεδομένων ήταν αυτός της ανασύνθεσης θερμογραφικού σήματος. Ο βαθμός ανιχνευσιμότητας σε αυτήν την περίπτωση αποτιμήθηκε μετασχηματίζοντας την αρχική ακολουθία στις ακολουθίες πρώτης χρονικής και δεύτερης χρονικής παραγώγου της μεταβολής της θερμοκρασίας, μελετώντας αντίστοιχα τη χρονική μεταβολή του επιφανειακού ρυθμού ψύξης και της επιτάχυνσης ή επιβράδυνσης του ρυθμού αυτού. Η ανάκτηση των παραγοντικών ακολουθιών και των συνθετικών θερμοκρασιακών δεδομένων έγινε μέσω πολυωνυμικής προσεγγιστικής συνάρτησης 4ου βαθμού.

			Ενδεικτικά αποτελέσματα πρώτης χρονικής παραγώγου από τις τρεις επιφάνειες παρουσιάζονται στην Εικόνα 2.17, ενώ τα αντίστοιχα αποτελέσματα δεύτερης χρονικής παραγώγου στην Εικόνα 2.18. Όπως μπορεί να φανεί από τα αποτελέσματα εικόνας, η συγκεκριμένη τεχνική παρέχει ενισχυμένη ευαισθησία και χωρική διακριτική ικανότητα, αφού ήταν δυνατό να εντοπιστούν σχεδόν όλες οι εσωτερικές αστοχίες ανεξάρτητα από τη θέση ή τις πλευρικές τους διαστάσεις. Χαρακτηριστικά, αστοχίες τοποθετημένες στις σειρές D και Ε, οι οποίες είτε δεν ανιχνεύτηκαν ή προκάλεσαν μια πολύ ισχνή αντίθεση στα απλά θερμοκρασιακά δεδομένα, από τις εικόνες πρώτης και δεύτερης χρονικής παραγώγου μπορούν να εντοπιστούν με σχετική ευκολία. Επίσης, η ομοιόμορφη χρωματική διαβάθμιση της περιοχής γύρω από τις ανιχνεύσιμες αστοχίες υποδεικνύει την ελαχιστοποίηση της αρνητικής επίδρασης της μη ομοιόμορφης θέρμανσης. Μία ακόμη παρατήρηση που προκύπτει από τα δεδομένα παραγοντικής ανάλυσης είναι το γεγονός ότι το σύνολο της απαραίτητης πληροφορίας μπορεί να ανακτηθεί σε πολύ συντομότερα χρονικά διαστήματα σε σχέση με τα αντίστοιχα στα απλά θερμοκρασιακά δεδομένα, κάτι το οποίο υποδεικνύει επίσης την ενισχυμένη χρονική διακριτική ικανότητα της μεθόδου. Τέλος, όσον αφορά τη σύγκριση της παραγόμενης ανιχνευσιμότητας στις τρεις επιφάνειες, όλες οι φθορές ήταν δυνατό να ανιχνευτούν στο τραπεζοειδές δείγμα SP2 (είτε μέσω της παρακολούθησης της ακολουθίας πρώτης χρονικής παραγώγου ή δεύτερης χρονικής παραγώγου), ενώ στο επίπεδο δείγμα δεν εντοπίστηκαν οι φθορές D1 και Ε1, και στο καμπυλωτό δείγμα η αστοχία E1.
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			Εικόνα 2.17 Εικόνες πρώτης χρονικής παραγώγου της μεταβολής της θερμοκρασίας για το επίπεδο SP1 (επάνω σειρά), το τραπεζοειδές δείγμα SP2 (κεντρική σειρά) και το καμπυλωτό δείγμαSP3 (κάτω σειρά).
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			Εικόνα 2.18 Εικόνες δεύτερης χρονικής παραγώγου της μεταβολής της θερμοκρασίας για το επίπεδο SP1 (επάνω σειρά), το τραπεζοειδές δείγμα SP2 (κεντρική σειρά) και το καμπυλωτό δείγμαSP3 (κάτω σειρά).

			Ανάκτηση πληροφοριών από δεδομένα φάσης (PPT): Η δεύτερη τεχνική που εφαρμόστηκε για τη διαχείριση και επεξεργασία των παλμικών θερμογραφικών δεδομένων ήταν αυτή της παλμικής θερμογραφίας φάσης. Τα δεδομένα φάσης ανακτήθηκαν εφαρμόζοντας τον μετασχηματισμό Fourier στα απλά θερμοκρασιακά δεδομένα και στα συνθετικά θερμοκρασιακά δεδομένα, όπως αυτά προέκυψαν μέσω της τεχνικής TSR. Η Εικόνα 2.19 παρουσιάζει τα αποτελέσματα φάσης μετά τον μετασχηματισμό των απλών θερμοκρασιακών δεδομένων και η Εικόνα 2.20 παρουσιάζει τις αντίστοιχες εικόνες φάσης, όπως αυτές προέκυψαν από τη διαχείριση των συνθετικών δεδομένων. Όπως μπορεί να φανεί από τα αποτελέσματα, αστοχίες τοποθετημένες σε μεγαλύτερα βάθη (0,4 mm έως 1 mm) αποκαλύπτονται σε χαμηλές συχνότητες παρακολούθησης (πρώτες εικόνες της επεξεργασμένης ακολουθίας), σε αντίθεση με τις αστοχίες σε μικρότερα βάθη (0,2 mm), οι οποίες αποκαλύπτονται σε υψηλότερες συχνότητες. Βέβαια, λαμβάνοντας υπόψη ότι το μήκος διάχυσης του θερμικού κύματος είναι αντιστρόφως ανάλογο της συχνότητάς του, η παραπάνω συμπεριφορά είναι αναμενόμενη στην παλμική θερμογραφία φάσης.

			Εξετάζοντας την ανακτώμενη πληροφορία από τις τρεις επιφάνειες στις συγκεκριμένες συχνότητες παρακολούθησης, είναι εμφανές ότι τα επεξεργασμένα αποτελέσματα μένουν πρακτικά ανεπηρέαστα από τυχόν διαφοροποιήσεις στην επιφανειακή γεωμετρία ή από τη διαδικασία θερμικής διέγερσης, αφού αυτή είναι ακριβώς η ίδια και στα τρία δείγματα. Από την άλλη πλευρά, η σύγκριση απλών και συνθετικών δεδομένων φάσης υποδεικνύει ότι αυτά παρέχουν ακριβώς την ίδια πληροφορία σε χαμηλές συχνότητες, κάτι το οποίο δεν συμβαίνει και στις υψηλότερες συχνότητες παρακολούθησης. Συγκεκριμένα, όπως μπορεί να φανεί από τις Εικόνες 2.19γ και 2.20γ, η ανιχνευσιμότητα των απλών δεδομένων στις υψηλές συχνότητες επηρεάζεται πολύ περισσότερο από θόρυβο σε αντίθεση με τα συνθετικά δεδομένα φάσης τα οποία χαρακτηρίζονται από μικρότερα επίπεδα θορύβου. Χαρακτηριστικά, από την εικόνα φάσης σε f=2,67 Hz (Εικόνα 2.19γ) είναι δυνατό να εντοπιστεί μόνο η σειρά αστοχιών Α, αφού η παρουσία θορύβου είναι έντονη στη γύρω περιοχή. Αντίθετα, το αντίστοιχο συνθετικό αποτέλεσμα φάσης (Εικόνα 2.20γ) χαρακτηρίζεται από μικρότερα επίπεδα θορύβου, καθιστώντας έτσι ικανό και τον εντοπισμό αστοχιών τοποθετημένων στη σειρά Β. Τέλος, όσον αφορά τον βαθμό ανιχνευσιμότητας στις τρεις επιφάνειες, η μόνη αστοχία που δεν εντοπίστηκε ήταν η μικρότερη και βαθύτερη Ε1 στις περιπτώσεις εξέτασης του καμπυλωτού και επίπεδου δείγματος αντίστοιχα.
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			Εικόνα 2.19 Δεδομένα φάσης για το δείγμα SP1 (πάνω σειρά), SP2 (κεντρική σειρά) και SP3 (κάτω σειρά) σε (a) f=0,16Hz, (β) f=0,63Hz και (γ) f=2,67 Hz, μετά την εφαρμογή της τεχνικής PPT σε απλά θερμοκρασιακά δεδομένα.
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			Εικόνα 2.20 Δεδομένα φάσης για το δείγμα SP1 (πάνω σειρά), SP2 (κεντρική σειρά) και SP3 (κάτω σειρά) σε (a) f=0,16Hz, (β) f=0,63Hz και (γ) f=2,67 Hz, μετά την εφαρμογή της τεχνικής PPT σε συνθετικά θερμοκρασιακά δεδομένα.

			Ανάκτηση πληροφοριών από δεδομένα κύριων συνιστωσών (PCT): Η εφαρμογή της ανάλυσης κύριων συνιστωσών για τη διαχείριση των παλμικών θερμογραφικών δεδομένων παρείχε παρόμοια αποτελέσματα με αυτά των προηγούμενων τεχνικών, επιβεβαιώνοντας τον ενισχυμένο βαθμό ανιχνευσιμότητας και σε αυτήν την περίπτωση. Χαρακτηριστικά όπως μπορεί να φανεί από τα αποτελέσματα της Εικόνας 2.21, ήταν δυνατός ο εντοπισμός όλων των εσωτερικών αστοχιών στο τραπεζοειδές και στο καμπυλωτό δείγμα και όλων εκτός από τη μικρότερη και βαθύτερη Ε1 στο δείγμα επίπεδης γεωμετρίας Ε. Το σύνολο της παραπάνω πληροφορίας συγκεντρώνεται στις τρεις πρώτες εικόνες της νέας ακολουθίας και συγκεκριμένα η δεύτερη κύρια συνιστώσα (εικόνες κεντρικής στήλης) ανιχνεύει τις διακυμάνσεις των αστοχιών τοποθετημένες στα μικρότερα βάθη, ενώ η τρίτη κύρια συνιστώσα (εικόνες δεξιάς στήλης) εντοπίζει επιπλέον και τις δύο βαθύτερες σειρές αστοχιών. Η πρώτη κύρια συνιστώσα στις τρεις σειρές αποτελεσμάτων, περιγράφει τη μέγιστη διαβάθμιση των θερμοκρασιακών δεδομένων και παρουσιάζει την επίδραση της μη ομοιόμορφης εφαρμογής του θερμικού παλμού (η πρώτη χωρική και χρονική διακύμανση στην ακολουθία θερμικών εικόνων). Βέβαια, η επίδραση της μη ομοιόμορφης θερμικής διέγερσης εξαλείφεται στις επόμενες εικόνες κύριων συνιστωσών, επιτρέποντας την ανίχνευση των εσωτερικών ατελειών. 
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			Εικόνα 2.21 Εικόνες κύριων συνιστωσών μετά την εφαρμογή της τεχνικής PCT για τη διαχείριση των θερμοκρασιακών δεδομένων

			Υπολογισμοί της αναλογίας σήματος θορύβου (SNR): Παράλληλα με την ανάκτηση πληροφοριών, μελετώντας και συγκρίνοντας τα αποτελέσματα εικόνας, η δυναμική των τεχνικών επεξεργασίας θερμογραφικού σήματος αποτιμήθηκε και μέσω υπολογισμών της αναλογίας σήματος-θορύβου (SNR). Ο υπολογισμός της αναλογίας SNR πριν και μετά την εφαρμογή των τεχνικών επεξεργασίας οδήγησε στην ποσοτικοποίηση της παραγόμενης αντίθεσης (contrast) κάθε ανιχνεύσιμης αστοχίας. Βέβαια, για τον υπολογισμό της αναλογίας είναι απαραίτητος ο προσδιορισμός δύο περιοχών: μία που αντιστοιχεί στο επιφανειακό αποτύπωμα της αστοχίας (αναφέρεται ως σήμα) και μία που αντιστοιχεί σε περιοχή αναφοράς (αναφέρεται ως θόρυβος). Σε καθεμία επιμέρους μέτρηση, η περιοχή θορύβου επιλέχτηκε να έχει ίδιες πλευρικές διαστάσεις με αυτές της αντίστοιχης φθοράς και η θέση της επιλέχτηκε ακριβώς δίπλα σε αυτήν, ώστε να εξασφαλιστεί ότι οι δύο περιοχές λαμβάνουν το ίδιο ποσό θερμικής ενέργειας και ο υπολογισμός SNR μένει πρακτικά ανεπηρέαστος από τη διαδικασία μη ομοιόμορφης θέρμανσης. Η αναλογία SNR για κάθε ανιχνεύσιμη φθορά υπολογίστηκε από τη Σχέση 2.38, στην οποία το Sdef αντιστοιχεί στη μέση μετρούμενη ένταση των εικονοστοιχείων που καταλαμβάνουν την περιοχή της ανιχνεύσιμης αστοχίας, το Ssa στη μέση ένταση των εικονοστοιχείων που καταλαμβάνουν την προεπιλεγμένη περιοχή αναφοράς και το σnoise είναι η τυπική απόκλιση της διακύμανσης της έντασης στα εικονοστοιχεία της περιοχής αναφοράς:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



SNR=Sdef-Ssaσnoise
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			Όπως αναφέρθηκε παραπάνω, οι υπολογισμοί SNR πραγματοποιήθηκαν τόσο στα απλά θερμοκρασιακά όσο και στα επεξεργασμένα δεδομένα και, προκειμένου να είναι δυνατές οι σχετικές συγκρίσεις, επιλέχτηκαν οι ίδιες ακριβώς περιοχές θορύβου και σήματος στις αντίστοιχες ακολουθίες, όπως χαρακτηριστικά φαίνεται στο παράδειγμα της Εικόνας 2.22. Η συγκριτική μελέτη των εξελιγμένων τεχνικών επεξεργασίας βασίστηκε στον υπολογισμό της μέγιστης τιμής SNR (βέλτιστη ποιότητα αντίθεσης) για καθεμία από τις ανιχνεύσιμες αστοχίες και η εξαγωγή συμπερασμάτων έγινε υπολογίζοντας τη μέση τιμή των μέγιστων SNR από κάθε σειρά αστοχιών. Η παραπάνω διαδικασία πραγματοποιήθηκε λαμβάνοντας υπόψη ότι κάθε σειρά περιλαμβάνει πέντε αστοχίες των ίδιων πλευρικών διαστάσεων, έτσι η μόνη παράμετρος που αλλάζει σε κάθε περίπτωση είναι το βάθος.
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			Εικόνα 2.22 Επιλογή περιοχής αναφοράς (μπλε περιοχή) και περιοχής σήματος (κόκκινη περιοχή) για την εκτέλεση των υπολογισμών SNR

			Τα ιστογράμματα της Εικόνας 2.23 συνοψίζουν τα αποτελέσματα των υπολογισμών SNR για όλες τις σειρές αστοχιών στα τρία δείγματα. Συγκεκριμένα, η τιμή κάθε στήλης αντιστοιχεί στη μέση μέγιστη τιμή SNR από κάθε ομάδα αστοχιών σε συγκεκριμένο βάθος, και ανεξάρτητα από την υπό εξέταση επιφάνεια και το βάθος ανίχνευσης η τιμή της αναλογίας αυξάνεται σημαντικά μετά την εφαρμογή των εξελιγμένων τεχνικών επεξεργασίας. Με άλλα λόγια, οι υπολογισμοί της αναλογίας σήματος-θορύβου επιβεβαίωσαν τις οπτικές παρατηρήσεις για ενισχυμένη ανιχνευσιμότητα από τα επεξεργασμένα αποτελέσματα εικόνας. Βέβαια, παρά τη γενική διαπίστωση για ενισχυμένη ανιχνευσιμότητα, η τεχνική TSR μέσω της πρώτης χρονικής παραγώγου και η τεχνική PPT σε συνθετικά θερμοκρασιακά δεδομένα προκάλεσαν τη βέλτιστη ποιότητα αντίθεσης (άρα και ανίχνευση) για τη σειρά φθορών τοποθετημένη στο μικρότερο βάθος (σειρά Α). Αντίθετα, όσο το βάθος αυξάνει, όλες οι τεχνικές επεξεργασίας παρέχουν περίπου ίδιο αποτέλεσμα όσον αφορά την ποιότητα ανίχνευσης.

			Επίσης, η σύγκριση των τιμών SNR όπως αυτές προέκυψαν από την εφαρμογή της τεχνικής PPT στα απλά και στα συνθετικά θερμοκρασιακά δεδομένα φανερώνει ότι για τις αστοχίες που είναι τοποθετημένες στα βάθη 0,2 mm και 0,4 mm καταλληλότερη τεχνική διαχείρισης είναι η εφαρμογή του μετασχηματισμού Fourier σε συνθετικά δεδομένα. Αντίστοιχα, η σύγκριση των αποτελεσμάτων πρώτης και δεύτερης χρονικής παραγώγου μέσω της τεχνικής TSR υποδεικνύει ότι η διαχείριση δεδομένων μέσω της πρώτης χρονικής παραγώγου είναι καταλληλότερη τεχνική για την οπτικοποίηση αστοχιών σε μικρότερα βάθη.
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			Εικόνα 2.23 Συγκριτικά αποτελέσματα SNR των τεχνικών επεξεργασίας ως συνάρτηση του βάθους για (α) το επίπεδο δείγμα, (β) το τραπεζοειδές δείγμα και (γ) το καμπυλωτό δείγμα.

			2.5.3. Σύνοψη αποτελεσμάτων

			Η ανάκτηση ποιοτικών πληροφοριών ανίχνευσης από τα αποτελέσματα εικόνας και τους υπολογισμούς SNR έδειξε ότι η εφαρμογή διαφορετικών τεχνικών επεξεργασίας θερμογραφικού σήματος μπορεί να παρέχει πληροφορίες ενισχυμένης ανίχνευσης σε σχέση με την αντίστοιχη πληροφορία που ανακτάται από απλά θερμοκρασιακά δεδομένα. Ο Πίνακας 2.4 συνοψίζει τον παραγόμενο βαθμό ανιχνευσιμότητας από τις τρεις επιφάνειες όπως προέκυψε πριν και μετά την επεξεργασία, λαμβάνοντας υπόψη αποκλειστικά το σύνολο των αστοχιών που ανιχνεύτηκαν χωρίς να εξετάζεται η ποιότητα της παραγόμενης αντίθεσης.

			Η εξαγωγή συμπερασμάτων από τα απλά θερμοκρασιακά δεδομένα έδειξε ότι η βέλτιστη ανιχνευσιμότητα ανακτήθηκε στην εξέταση του τραπεζοειδούς δείγμα (92%), με το καμπυλωτό (88%) και το επίπεδο δείγμα (80%) να ακολουθούν. Το γεγονός ότι τα τρία δείγματα είχαν ακριβώς τα ίδια χαρακτηριστικά φθοράς, το ίδιο πάχος και τις ίδιες θερμικές ιδιότητες δείχνει ότι η ενισχυμένη ανιχνευσιμότητα στην πρώτη και στη δεύτερη περίπτωση μπορεί να αποδοθεί στην επίτευξη ενός ικανοποιητικότερου περιβάλλοντος θερμικής διέγερσης. Βέβαια, το ενδιαφέρον σημείο όσον αφορά την παραγόμενη ανιχνευσιμότητα στο επίπεδο δείγμα είναι το γεγονός ότι η εφαρμογή εξελιγμένων τεχνικών επεξεργασίας θερμογραφικού σήματος αυξάνει σημαντικά τον παραγόμενο βαθμό ανιχνευσιμότητας από τη συγκριμένη επιφάνεια.

			Από τα αποτελέσματα του πίνακα φαίνεται ότι τα πιο ικανοποιητικά αποτελέσματα ανίχνευσης (μεγαλύτερος αριθμός ανιχνεύσιμων φθορών) προέκυψαν μετά την εφαρμογή των τεχνικών PCT και PPT αντίστοιχα. Συγκεκριμένα, στην πρώτη περίπτωση εντοπίστηκαν όλες οι εσωτερικές αστοχίες στις τρεις επιφάνειες εκτός από τη μικρότερη και τοποθετημένη στο μεγαλύτερο βάθος αστοχία Ε1 στο επίπεδο δείγμα. Αντίστοιχα, η εφαρμογή του μετασχηματισμού Fourier στα απλά και στα συνθετικά θερμοκρασιακά δεδομένα αποκάλυψε όλες τις φθορές στο τραπεζοειδές δείγμα, ενώ στην περίπτωση του επίπεδου και καμπυλωτού δείγματος αντίστοιχα, η μόνη αστοχία που δεν εντοπίστηκε ήταν η αστοχία Ε1. Τέλος, η παραγοντική ανάλυση και η μελέτη διάχυσης της θερμότητας μέσω της πρώτης και της δεύτερης χρονικής παραγώγου παρήγαγαν παρόμοιους βαθμούς ανιχνευσιμότητας.
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			Πίνακας 2.4 Σύνοψη ποιοτικών αποτελεσμάτων ανίχνευσης πριν και μετά την εφαρμογή εξελιγμένων τεχνικών επεξεργασίας θερμογραφικού σήματος

			Η συγκριτική μελέτη των εξελιγμένων τεχνικών επεξεργασίας, λαμβάνοντας υπόψη τη μέτρηση των τιμών αναλογίας σήματος-θορύβου, συνοψίζεται στο γράφημα της Εικόνας 2.24. Συγκεκριμένα, το γράφημα παρουσιάζει τη μεταβολή της μέσης μέγιστης τιμής SNR ως συνάρτηση του βάθους, όπως προέκυψε από τα αντίστοιχα αποτελέσματα στις τρεις επιφάνειες. Όπως μπορεί να φανεί από το γράφημα, για αστοχίες τοποθετημένες σε μικρό βάθος, η βέλτιστη οπτικοποίησή τους μπορεί επιτευχθεί από την εφαρμογή της τεχνικής TSR εξετάζοντας τη μεταβολή του ρυθμού ψύξης της επιφάνειας και από την εφαρμογή της τεχνικής PPT σε συνθετικά θερμοκρασιακά δεδομένα. Βέβαια, όπως αναφέρθηκε παραπάνω, για μεγαλύτερα βάθη ανίχνευσης (0,6 mm, 0,8 mm και 1 mm), όλες οι τεχνικές παρέχουν περίπου ίδια αποτελέσματα όσον αφορά την ποιότητα εικόνας και αντίθεσης.
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			Εικόνα 2.24 Διάγραμμα μεταβολής της τιμής SNR ως συνάρτηση του βάθους ανίχνευσης

			Τα αποτελέσματα που προέκυψαν από την εφαρμογή της παλμικής θερμογραφίας στην εξέταση σύνθετων δειγμάτων έδειξαν ότι το ανακτώμενο μη επεξεργασμένο σήμα μπορεί να παρέχει το σύνολο των απαραίτητων πληροφοριών για τον εντοπισμό υποεπιφανειακών περιοχών ενδιαφέροντος. Βέβαια, ο χαρακτηρισμός από απλά θερμοκρασιακά δεδομένα μπορεί να οδηγήσει σε παρερμηνεία ή στην απώλεια πληροφοριών όταν πρέπει να εξεταστούν μικρές ή/και βαθύτερες φθορές. Επιπρόσθετα, η παρερμηνεία ή απώλεια πληροφοριών μπορεί να ενισχυθεί από μια διαδικασία μη ομοιόμορφης θέρμανσης, η οποία μπορεί να επηρεαστεί από τα γεωμετρικά χαρακτηριστικά της υπό εξέταση επιφανείας. Από την άλλη πλευρά, η διαχείριση του ανακτώμενου σήματος μετά την εφαρμογή εξελιγμένων τεχνικών επεξεργασίας έδειξε ότι οι τεχνικές αυτές μπορούν να ενισχύσουν την ανάκτηση ποιοτικών πληροφοριών, εξαλείφοντας ή μειώνοντας αισθητά την αρνητική επίδραση των παραγόντων που επηρεάζουν την αποτελεσματικότητα των σεναρίων ενεργητικού θερμογραφικού ελέγχου. Βέβαια, παρά την ενισχυμένη ανιχνευσιμότητα που οι τεχνικές επεξεργασίας παρέχουν γενικά, η επιλογή της καταλληλότερης τεχνικής για τη διαχείριση θερμογραφικών δεδομένων εξαρτάται από τα χαρακτηριστικά του ελέγχου και το βάθος διερεύνησης.
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			Κεφάλαιο 3. Έλεγχος με Υπερήχους

			Σύνοψη

			Στο συγκεκριμένο κεφάλαιο γίνεται συζήτηση πάνω στην τεχνική ελέγχου με υπερήχους μέσα από την παρουσίαση των θεωρητικών αρχών που διέπουν τη μέθοδο, την περιγραφή των πειραματικών διατάξεων με τις οποίες μπορεί να εφαρμοστεί η μέτρηση και μέσω της παρουσίασης διαφορετικών πρακτικών εφαρμογών αυτής. Ο έλεγχος με υπερήχους βασίζεται στη διάδοση ηχητικών κυμάτων υψηλής συχνότητας στον υπό εξέταση στόχο και στην καταγραφή των μετρήσιμων αλλαγών της έντασης του υπερηχητικού κύματος όταν αυτό διαχέεται στο εσωτερικό ενός υλικού. Έτσι λοιπόν, πριν την παρουσίαση των μετρητικών διατάξεων και των τεχνικών ελέγχου, γίνεται εισαγωγή στις αρχές που διέπουν τη διάδοση των ηχητικών κυμάτων, που ως μηχανικά κύματα μπορούν να περιγράφουν από συγκεκριμένα χαρακτηριστικά. Στη συνέχεια, παρουσιάζονται οι βασικοί τύποι ηχητικών κυμάτων που χρησιμοποιούνται στους ελέγχους με υπερήχους και περιγράφονται τα χαρακτηριστικά εκείνα τα οποία πρέπει να λαμβάνονται υπόψη πριν την εκτέλεση μιας μέτρησης. Έπειτα, γίνεται συζήτηση πάνω στα χαρακτηριστικά διάδοσης και αλληλεπίδρασης των ηχητικών κυμάτων με τα υλικά μέσα και παρουσιάζονται οι βασικότερες μέθοδοι παραγωγής υπερήχων, με το πιεζοηλεκτρικό φαινόμενο να είναι η πιο διαδεδομένη μέθοδος. Στη συνέχεια, αφού περιγραφεί η τυπική διάταξη ενός πιεζοηλεκτρικού μετατροπέα υπερήχων και παρουσιαστούν οι χαρακτηριστικές ζώνες που περιγράφουν τη διάδοση μιας υπερηχητικής δέσμης στο εσωτερικό ενός υλικού, γίνεται αναφορά στους βασικότερους τύπους πιεζοηλεκτρικών κεφαλών και παρουσιάζονται οι παράμετροι επιλογής τους ανάλογα με την εφαρμογή για την οποία προορίζονται. Έπειτα, γίνεται συζήτηση πάνω στις πιο ευρέως διαδεδομένες τεχνικές ελέγχου με υπερήχους και παρουσιάζονται οι δυνατοί τρόποι απεικόνισης των αποτελεσμάτων, οι οποίοι συνδέονται άμεσα με τον τρόπο σάρωσης και καταγραφής των ανακτώμενων δεδομένων. Το παρόν κεφάλαιο κλίνει με την παρουσίαση δύο πρακτικών εφαρμογών ελέγχου με υπερήχους, χρησιμοποιώντας διαφορετική διάταξη σε κάθε περίπτωση. Αρχικά, παρουσιάζονται τα αποτελέσματα από την εφαρμογή του υπερηχητικού ελέγχου για την αποτίμηση της δομικής ακεραιότητας ξύλινου διακοσμητικού αντικειμένου, με τη χρήση υπερηχητικής συσκευής με ζεύγος κεφαλών, και στη συνέχεια παρουσιάζονται τα αποτελέσματα εξέτασης πολύστρωτης σύνθετης επιφάνειας για τον εντοπισμό εσωτερικών τεχνητά κατασκευασμένων ατελειών, με τη χρήση μετατροπέα πολλαπλών στοιχείων σε συστοιχία φάσης.

			3. Έλεγχος με Υπερήχους: Θεωρία, Τεχνικές και Πρακτικές Εφαρμογές

			3.1. Θεωρία διάδοσης ηχητικών κυμάτων

			Όταν ένα μόριο ενός ελαστικού σώματος εκτελεί μια αρμονική ταλάντωση συχνότητας f, αυτό έχει ως αποτέλεσμα τη διάδοση της ταλάντωσης στα γειτονικά μόρια του μέσου. Με άλλα λόγια, η ελαστική διαταραχή που προκαλείται σε ένα υλικό εξαιτίας κάποιου εξωτερικού ερεθίσματος οδηγεί στη μετατόπιση κάποιων σωματιδίων της ύλης από την αρχική τους θέση ισορροπίας, συντελώντας έτσι στη δημιουργία δυνάμεων που αναγκάζουν και τα γειτονικά μόρια να έλθουν και αυτά εκτός θέσης ισορροπίας. Ο παραπάνω μηχανισμός αποτελεί το φαινόμενο διάδοσης μιας διαταραχής, στο οποίο βασίζεται και η διάδοση μηχανικών ή ελαστικών κυμάτων [1]. Χαρακτηριστικό των μηχανικών κυμάτων είναι το γεγονός ότι κατά τη διάχυσή τους πραγματοποιείται μεταφορά ενέργειας στο εσωτερικό ενός υλικού χωρίς να πραγματοποιείται ταυτόχρονα μεταφορά μάζας, και στην περίπτωση ενός ομογενούς μέσου η μεταφορά ενέργειας μέσω ελαστικών κυμάτων μπορεί να χαρακτηριστεί ως ταλαντώσεις οι οποίες διατηρούν το πλάτος τους και διαδίδονται με σταθερή ταχύτητα. Έτσι, κάθε ελαστικό κύμα μπορεί να περιγραφεί από την ταχύτητα διάδοσής του (c) που δίνεται από τη σχέση:
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			Με λ να είναι το μήκος κύματος, δηλαδή η απόσταση στην οποία διαδίδεται το κύμα σε μία πλήρη ταλάντωση και f να είναι η συχνότητα, δηλαδή ο αριθμός των πλήρων ταλαντώσεων που εκτελεί ένα υλικό σημείο στη μονάδα του χρόνου. Άλλα φυσικά χαρακτηριστικά που μπορούν να περιγράψουν ένα ελαστικό κύμα είναι η περίοδος (Τ), το αντίστροφο της συχνότητας αφού είναι ο χρόνος μιας πλήρους ταλάντωσης (T= 1/f), και το πλάτος ή εύρος κύματος (Α) που περιγράφει τη μέγιστη και ελάχιστη τιμή της διαταραχής, δηλαδή τη μέγιστη ή ελάχιστη απομάκρυνση του σωματιδίου από την αρχική θέση ισορροπίας. Τα παραπάνω χαρακτηριστικά παρουσιάζονται σχηματικά στην Εικόνα 3.1.
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			Εικόνα 3.1 Γραφική απεικόνιση των χαρακτηριστικών μεγεθών που περιγράφουν ένα αρμονικό κύμα, με c να είναι η ταχύτητα διάδοσης, λ το μήκος κύματος, Τ η περίοδος και Αο το μέγιστο πλάτος. Για την καλύτερη κατανόηση των παραπάνω μεγεθών το μήκος κύματος περιγράφεται ως συνάρτηση της απόστασης d που διανύει το κύμα και η περίοδος ως συνάρτηση του αντίστοιχου χρόνου διάδοσης t.

			Βάσει των παραπάνω, τα ελαστικά κύματα για τη διάδοσή τους απαιτούν την ύπαρξη κάποιου ελαστικού μέσου (στερεό, υγρό ή αέριο) –εν αντιθέσει με τα ηλεκτρομαγνητικά κύματα τα οποία διαδίδονται και στο κενό– και την προΰπαρξη μιας ελαστικής διαταραχής σε κάποιο σημείο του μέσου. Στην περίπτωση του ελέγχου με υπερήχους χρησιμοποιούνται ηχητικά κύματα υψηλής συχνότητας, που δεν είναι τίποτα άλλο παρά μηχανικά (ελαστικά) κύματα τα οποία μεταδίδονται σε οποιοδήποτε ελαστικό μέσο είτε αυτό είναι στερεό, υγρό ή αέριο μετά από μία ελαστική διαταραχή. Η ικανότητα των ηχητικών κυμάτων, ανεξαρτήτως της συχνότητάς τους, να διέρχονται από κάποιο μέσο εξαρτάται κυρίως από την ελαστικότητα και την πυκνότητα μάζας του σώματος, και, εφόσον αυτές οι ιδιότητες μεταβάλλονται από υλικό σε υλικό, η μετάδοση ηχητικών κυμάτων γίνεται πιο εύκολα σε κάποια υλικά από ό,τι σε μερικά άλλα. Τα ηχητικά κύματα μπορούν να κατηγοριοποιηθούν σε τρεις περιοχές ανάλογα με τη συχνότητά τους: την «υποηχητική» περιοχή για εύρος συχνοτήτων μικρότερο των 16 Hz, την «ακουστική» περιοχή για συχνότητες μεταξύ 16 Hz και 20 kΗz, οι οποίες είναι αντιληπτές από το ανθρώπινο αυτί, και την «υπερηχητική» περιοχή για συχνότητες μεγαλύτερες των 20 kHz.

			3.1.1. Τύποι ηχητικών κυμάτων

			Όπως περιγράφηκε παραπάνω, η διάδοση ηχητικών κυμάτων οφείλεται στο φαινόμενο διάχυσης μιας διαταραχής λόγω ταλάντωσης των σωματιδίων του ελαστικού μέσου. Στο ατομικό επίπεδο υπάρχουν αρκετές μορφές δόνησης, πολλές από τις οποίες δεν αφορούν το πεδίο της ακουστικής. Βέβαια, όταν τα σωματίδια ενός υλικού μετακινηθούν από τις θέσεις ισορροπίας τους, παράγονται εσωτερικές ελαστικές δυνάμεις που σε συνδυασμό με τις δυνάμεις αδράνειας προκαλούν τις ταλαντώσεις (κύματα). Στη διάδοση των ηχητικών κυμάτων –και μηχανικών κυμάτων γενικότερα– υπάρχουν δύο χαρακτηριστικές διευθύνσεις: η διεύθυνση ταλάντωσης και η διεύθυνση διάδοσης του κύματος, από τις οποίες προκύπτουν και οι διαφορετικές κατηγορίες κυμάτων.

			Στη συντριπτική πλειοψηφία τους, τα ηχητικά κύματα είναι διαμήκη κύματα (longitudinal waves) και δημιουργούνται όταν η διεύθυνση ταλάντωσης των μορίων του μέσου είναι ίδια με τη διεύθυνση διάδοσης του ηχητικού κύματος. Τα κύματα αυτής της μορφής αποτελούν την πιο ευρέως χρησιμοποιούμενη κατηγορία κυμάτων λόγω της εύκολης παραγωγής και ανίχνευσής τους, και πολλές φορές αναφέρονται και ως κύματα συμπίεσης (compression waves) λόγω εφαρμογής δυνάμεων συμπίεσης στο ελαστικό μέσο. Κατά τη διάδοση των διαμηκών κυμάτων πραγματοποιείται περιοδική μεταβολή του όγκου του ελαστικού μέσου, με τα κέντρα σωματιδίων να ταλαντώνονται έτσι ώστε να κινούνται διαδοχικά πιο κοντά και πιο μακριά από τις αρχικές θέσεις ισορροπίας. Με άλλα λόγια, κατά τη μετάδοση του κύματος, η οποία είναι δυνατή σε όλες της μορφές της ύλης (στερεά, υγρά και αέρια), σχηματίζονται διαδοχικές ζώνες συμπιέσεων και αραιωμάτων που κινούνται στη διεύθυνση διάδοσής του, όπως παρουσιάζεται στην Εικόνα 3.2α. Για την καλύτερη κατανόηση της μετάδοσης των διαμηκών κυμάτων μπορεί να θεωρηθεί ως παράδειγμα ένα ελατήριο με στερεωμένο το ένα του άκρο, όπως αυτό παρουσιάζεται στην Εικόνα 3.2β. Στην περίπτωση άσκησης μιας δύναμης στο ελεύθερο άκρο του ελατηρίου σε διεύθυνση παράλληλη προς τον άξονά του, προκαλείται μία αρμονική ταλάντωση (θεωρούμε ότι το ελατήριο είναι ιδανικό) η οποία διαδίδεται κατά μήκος του ελατηρίου. Ταυτόχρονα, τα διαδοχικά πυκνώματα και αραιώματα που παρατηρούνται στο ελατήριο κινούνται και αυτά παράλληλα στον άξονα.
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			Εικόνα 3.2 (α) Απεικόνιση διάδοσης διαμήκους κύματος σε ένα υλικό μέσο και της ταυτόχρονης μετατόπισης των σωματιδίων της ύλης γύρω από τη θέση ισορροπίας τους. Τα βέλη στην πάνω πλευρά της εικόνας υποδεικνύουν τις ζώνες συμπίεσης, οι οποίες συνορεύουν με ζώνες αραίωσης, και (β) περιγραφή ταλάντωσης ελατηρίου μετά την εφαρμογή μιας δύναμης παράλληλης στον άξονά του.

			Μια δεύτερη κατηγορία ηχητικών κυμάτων είναι αυτή των εγκάρσιων (traverse) ή αλλιώς διατμητικών (shear) κυμάτων, κατά τη διάδοση των οποίων η ταλάντωση των σωματιδίων λαμβάνει χώρα σε διεύθυνση κάθετη από αυτήν της μετάδοσης του κύματος, και χαρακτηριστικά παρουσιάζεται στην Εικόνα 3.3α. Για την καλύτερη κατανόηση του τρόπου διάδοσης των εγκάρσιων κυμάτων, μπορεί να θεωρηθεί ένα σκοινί με το ένα του άκρο στερεωμένο σε μια επιφάνεια και το άλλο του άκρο ελαφρώς τεντωμένο. Κατά την απότομη δόνηση του ελεύθερου άκρου, το σκοινί κινείται πάνω κάτω σχηματίζοντας «όρη» και «κοιλάδες», τα οποία μεταδίδονται διαδοχικά στο μήκος του σκοινιού (Εικόνα 3.3β). Έτσι, ενώ η διαταραχή μεταφέρεται παράλληλα στον άξονα του σκοινιού, η ταλάντωσή του πραγματοποιείται σε διεύθυνση κάθετη στον άξονά του. Για τη διάδοση των εγκάρσιων κυμάτων είναι απαραίτητη η παρουσία ισχυρών ελκτικών δυνάμεων ανάμεσα στα σωματίδια του ελαστικού μέσου έτσι ώστε, όταν ένα σωματίδιο ταλαντώνεται σε εγκάρσια φόρτιση, να είναι δυνατό να συμπαρασύρει και τα γειτονικά του μόρια. Το γεγονός ότι οι ελκτικές δυνάμεις των μορίων πρέπει να είναι ισχυρές και να παρουσιάζουν ελαστικότητα σε εγκάρσια φόρτιση κάνει εφικτή τη διάδοση τέτοιων κυματομορφών μόνο σε στερεά μέσα, αφού τα υγρά και αέρια σώματα παρουσιάζουν ασθενέστερους δεσμούς. Βέβαια, κύματα αυτού του τύπου μπορούν να διαδοθούν σε παχύρρευστα υγρά υψηλού ιξώδους [2]. Η ενέργεια που μεταφέρουν τα εγκάρσια κύματα είναι σχετικά χαμηλότερη σε σχέση με αυτήν των διαμηκών και πολλές φορές διαχέονται στα υλικά μέσα χρησιμοποιώντας μερική από την ενέργεια των διαμηκών κυμάτων [3].
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			Εικόνα 3.3 α) Απεικόνιση της διάδοσης εγκάρσιου κύματος σε ένα υλικό μέσο και της ταυτόχρονης μετατόπισης των σωματιδίων της ύλης γύρω από τη θέση ισορροπίας τους και (β) περιγραφή διάδοσης της κίνησης ενός σκοινιού με την εφαρμογή δύναμης κάθετης στον άξονά του.

			Τα διαμήκη και τα εγκάρσια κύματα είναι οι πιο ευρέως διαδεδομένες κυματομορφές που χρησιμοποιούνται στους ελέγχους με υπερήχους. Βέβαια, στη διεπιφάνεια δύο μέσων μπορούν να δημιουργηθούν τύποι ελλειπτικών ή/και πολύπλοκων δονήσεων, οι οποίες καθιστούν δυνατή τη διάδοση κυμάτων διαφορετικής μορφής από τις δυο παραπάνω. Ανάμεσά τους, τα επιφανειακά κύματα (surface waves) ή κύματα Rayleigh και τα κύματα πλακών (plate waves) ή κύματα Lamb είναι κατηγορίες κυμάτων που μπορούν επίσης να χρησιμοποιηθούν σε ελέγχους με υπερήχους [4,5]. Τα επιφανειακά κύματα μεταδίδονται κυρίως στην επιφάνεια των στερεών λόγω συνδυασμένης διαμήκους και εγκάρσιας ταλάντωσης, ενώ μπορούν να διαχυθούν και στο εσωτερικό του μέσου σε περιορισμένο όμως βάθος. Συγκεκριμένα, τα κύματα αυτής της μορφής διαδίδονται κατά μήκος μιας διεπιφάνειας, η οποία χαρακτηρίζεται από τις ισχυρές ελαστικές δυνάμεις ενός στερεού μέσου και τις σχεδόν ανύπαρκτες ελαστικές δυνάμεις των μορίων ενός αερίου. Έτσι, δημιουργείται μια ελλειπτική τροχιά κίνησης των σωματιδίων της ύλης, ο μεγάλος άξονας της οποίας είναι κάθετος στην επιφάνεια του μέσου (Εικόνα 3.4). Τα επιφανειακά κύματα έχουν ταχύτητα ίση με το 90% της ταχύτητας ενός αντίστοιχου εγκάρσιου κύματος της ίσιας συχνότητας και στο ίδιο υλικό, αλλά μπορούν να φτάσουν σε βάθος όχι μεγαλύτερο από ένα μήκος κύματος. Χαρακτηριστικά, σε βάθος ίσο με ένα μήκος κύματος, το κύμα μεταφέρει ενέργεια ίση με το 4% της ενέργειας στην επιφάνεια, ενώ η έντασή του εξασθενεί απότομα για μεγαλύτερα βάθη [6]. Η χρησιμότητα αυτών των κυματομορφών σε μη καταστρεπτικούς ελέγχους με υπερήχους πηγάζει από το γεγονός ότι είναι ικανά να ανιχνεύσουν επιφανειακές φθορές οι οποίες δεν είναι ανιχνεύσιμες με τη χρήση διαφορετικών κυματικών τύπων [4]. Από την άλλη πλευρά, τα κύματα πλακών είναι παρόμοια με τα επιφανειακά κύματα με τη μόνη διαφορά ότι μπορούν να διαδοθούν παράλληλα σε όλο το πάχος των στερεών μέσων [7]. Βέβαια, τα κύματα αυτά είναι δυνατό να διαδοθούν σε ελαστικά στερεά μικρού πάχους (πάχος μερικών μόνο μηκών κύματος) όπως π.χ. σε λεπτά ελάσματα ή λεπτές σωληνώσεις. Η διάδοση των κυμάτων Lamb οφείλεται σε μια σειρά από διαφορετικούς τρόπους δόνησης των μορίων του μέσου, με τις δύο βασικές μορφές να οφείλονται σε ασύμμετρες και συμμετρικές δονήσεις. Στην πρώτη περίπτωση, χαρακτηριστική ιδιότητα των κυμάτων με μορφή ασύμμετρη είναι η διαμήκης ταλάντωση στην κεντρική περιοχή, ενώ κατά τη μετάδοση κυμάτων Lamb με ασύμμετρη μορφή τα μόρια της κεντρικής ζώνης εκτελούν εγκάρσιες ταλαντώσεις [9].
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			Εικόνα 3.4 Γραφική απεικόνιση διάδοσης επιφανειακών κυμάτων και της ταυτόχρονης ταλάντωσης που λαμβάνει χώρα στα σωματίδια του μέσου

			3.1.2. Χαρακτηριστικά της διάδοσης ηχητικών κυμάτων

			Τα κύματα υπερήχων, όπως όλα τα ελαστικά κύματα, περιγράφονται από κάποια χαρακτηριστικά τα οποία είναι η συχνότητα, η περίοδος, το πλάτος και μήκος κύματος και η ταχύτητα διάδοσης. Η συχνότητα, η περίοδος και το πλάτος κύματος εξαρτώνται από την πηγή διάδοσης των υπερήχων, ενώ από την άλλη πλευρά η ταχύτητα διάδοσης είναι χαρακτηριστική των ελαστικών ιδιοτήτων και της πυκνότητας του μέσου. Τέλος, το μήκος κύματος εξαρτάται τόσο από την πηγή διάδοσης (συχνότητα εκπομπής) όσο και από το ελαστικό μέσο (ταχύτητα διάδοσης). Για τη σωστή σχεδίαση και αξιόπιστη εφαρμογή μιας μέτρησης με υπερήχους, τα δύο χαρακτηριστικά τα οποία έχουν σημαντική επίδραση στη λήψη αποτελεσμάτων είναι η συχνότητα και η ταχύτητα διάδοσης του κύματος.

			Η αλλαγή της συχνότητας για σταθερή ταχύτητα διάδοσης θα οδηγήσει σε αλλαγή του μήκους κύματος (Σχέση 3.1). Συγκεκριμένα, υπερηχητικά κύματα με υψηλότερη συχνότητα έχουν μικρό μήκος κύματος, αλλά ταυτόχρονα τα κύματα αυτά παρέχουν αποτελέσματα υψηλής διακριτικής ικανότητας και ευαισθησίας. Αντιστρόφως ανάλογα, για χαμηλότερες συχνότητες προκαλούνται ηχητικά κύματα μεγαλύτερου μήκους, αυξάνοντας το βάθος διερεύνησης, αλλά ταυτόχρονα τα ανακτώμενα αποτελέσματα χαρακτηρίζονται από μικρότερη ευαισθησία και περιορισμένη διακριτική ικανότητα. Από τα παραπάνω φαίνεται ότι η κατάλληλη επιλογή της συχνότητας έχει σημαντική επίδραση στον έλεγχο με υπερήχους, και για την επιλογή της πριν την εξέταση πρέπει να ληφθούν υπόψη χαρακτηριστικά όπως η δομή του υλικού, το επιθυμητό βάθος διερεύνησης αλλά και τα χαρακτηριστικά της περιοχής ενδιαφέροντος που εξετάζεται (π.χ. για τον εντοπισμό μικρών ατελειών σε κοντινή απόσταση μεταξύ τους απαιτείται έλεγχος υψηλής διακριτικής ικανότητας) [9].

			Η ταχύτητα διάδοσης των υπερηχητικών κυμάτων σε ένα υλικό μέσο, όπως αναφέρθηκε παραπάνω, είναι χαρακτηριστική των ιδιοτήτων του μέσου. Με άλλα λόγια, τα ηχητικά κύματα διαδίδονται με διαφορετική ταχύτητα από μέσο σε μέσο, και αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι η πυκνότητα και οι ελαστικές τους δυνάμεις διαφέρουν. Ο ήχος διαχέεται σε ένα υλικό λόγω των ελαστικών δεσμών μεταξύ των μορίων του, με αποτέλεσμα η ασθενής ή ισχυρή ένωση των σωματιδίων της ύλης να συντελεί στη δύσκολη ή εύκολη αντίστοιχα διάδοση του ηχητικού κύματος. Η γενική σχέση που περιγράφει την ταχύτητα διάδοσης του ηχητικού κύματος ως συνάρτηση των ελαστικών σταθερών του μέσου και της πυκνότητάς του είναι [10]:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



ci=K/ρ
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			Με ci να είναι η ταχύτητα του ηχητικού κύματος (ο δείκτης i χαρακτηρίζει τη μορφή του κύματος), K η ελαστική σταθερά και ρ η πυκνότητα μάζας του υλικού μέσου. Βέβαια, η Σχέση 3.2 μπορεί να πάρει διαφορετικές μορφές ανάλογα με τον τύπο του κύματος, αφού διαφορετική ελαστική σταθερά λαμβάνεται υπόψη όταν τα κύματα είναι διαμήκη και διαφορετική όταν αυτά είναι εγκάρσια. Οι τυπικές σταθερές που μπορούν να περιγράψουν τη συμπεριφορά ενός μέσου σε μια ελαστική διαταραχή είναι το μέτρο ελαστικότητας Young (E),το οποίο εκφράζει την αντίσταση του υλικού σε μια γραμμική παραμόρφωση, το μέτρο διάτμησης (G) το οποίο εκφράζει την αντίσταση του υλικού σε παραμόρφωση μετά την εφαρμογή μιας διατμητικής τάσης και ο λόγος Poisson (ν) που εκφράζει την αναλογία των εγκάρσιων παραμορφώσεων προς την αξονική παραμόρφωση. Έτσι λοιπόν, κατά τον υπολογισμό της ταχύτητας ενός διαμήκους κύματος σε ένα υλικό, η ελαστική σταθερά που θα χρησιμοποιηθεί είναι το μέτρο ελαστικότητας E, ενώ κατά τον υπολογισμό της ταχύτητας ενός εγκάρσιου κύματος χρησιμοποιείται το μέτρο διάτμησης G. Η ταχύτητα διάδοσης για την πρώτη κατηγορία κυμάτων(cl) υπολογίζεται σύμφωνα με τη σχέση [10]:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



cl=Ερ





						
							
							(3.3)

						
					

				
			

			Και για τη διάδοση εγκάρσιων κυμάτων υπολογίζεται από τη σχέση [10]:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



ct=Gρ
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			Στην περίπτωση κυμάτων επιφάνειας όπως αναφέρθηκε παραπάνω η ταχύτητα διάδοσης ισοδυναμεί με το 90% της ταχύτητας διάδοσης ενός εγκάρσιου κύματος, στο ίδιο μέσο [11]:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



cS=0.9 ct=0.9 Gρ
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			Τέλος, στην περίπτωση κυμάτων πλακών η ταχύτητα εξαρτάται από πολλούς παράγοντες όπως το υλικό διάδοσης, η συχνότητα της διαταραχής, η γωνία πρόσπτωσης του κύματος στο μέσο, το πάχος του υλικού και ο τρόπος δόνησης των σωματιδίων του μέσου (συμμετρική ή ασύμμετρη ταλάντωση) [8,12].

			3.1.3. Διάδοση ηχητικών κυμάτων στη διεπιφάνεια δυο μέσων

			Όταν ένα κύμα διαχέεται σε ένα μέσο και προσπίπτει κάθετα σε ένα δεύτερο με διαφορετικές ακουστικές ιδιότητες, τότε ένα μέρος της ηχητικής ενέργειας διαπερνά το δεύτερο υλικό και το υπόλοιπο ανακλάται πίσω στο πρώτο υλικό. Ο παράγοντας που περιγράφει την αντίσταση ενός υλικού μέσου στη διάδοση ενός ηχητικού κύματος το οποίο προσπίπτει στην επιφάνεια του είναι γνωστός ως ακουστική εμπέδηση (Ζ) και ορίζεται ως το γινόμενο της πυκνότητας μάζας του μέσου (ρ) με την ταχύτητα διάδοσης του κύματος (c), σύμφωνα με τη σχέση [10]:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



Ζ=ρ ⋅c
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			Έτσι λοιπόν, για ένα ηχητικό κύμα το οποίο διαχέεται σε ένα υλικό μέσο ακουστικής εμπέδησης Ζ1 και προσπίπτει κάθετα σε ένα άλλο ακουστικής εμπέδησης Ζ2, το ποσοστό το οποίο ανακλάται δίνεται από τον συντελεστή ανάκλασης (R) σύμφωνα με τη Σχέση 3.7. Το ποσοστό που διαπερνά το δεύτερο μέσο δίνεται από τον συντελεστή διάδοσης (Τ) σύμφωνα με τη Σχέση 3.8, η οποία βασίζεται στην αρχή συνέχειας της ηχητικής πίεσης [10].

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



R=Z2-Z1Z2+Z1
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Τ=1+R
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			Από το παραπάνω φαίνεται ότι, όταν δύο υλικά έχουν τις ίδιες ακουστικές αντιστάσεις, τότε έχουμε R=0 και T=1, δηλαδή όλη η ενέργεια που μεταφέρει το ηχητικό κύμα περνάει από το ένα υλικό στο άλλο. Αντίθετα, όταν η ακουστική εμπέδηση του υλικού 2 είναι πολύ μεγαλύτερη από αυτή του υλικού 1, ο συντελεστής ανάκλασης είναι πολύ μεγάλος και το μεγαλύτερο ποσοστό της ενέργειας από την προσπίπτουσα δέσμη ανακλάται. Η περιγραφή της διάδοσης ενός κύματος μέσω της ακουστικής εμπέδησης είναι σημαντική γιατί μπορεί να δώσει πληροφορίες για τον κατάλληλο σχεδιασμό των αισθητήρων παραγωγής υπερηχητικών κυμάτων και την αποτίμηση της ευκολίας διάχυσης του κύματος σε ένα μέσο. Με άλλα λόγια, στον έλεγχο με υπερήχους είναι δυνατό να καθοριστεί το ποσοστό της ενέργειας που μεταφέρεται ή και ανακλάται στη διεπιφάνεια του πομπού με το υπό εξέταση υλικό.

			Πέρα από την κάθετη πρόσπτωση μιας δέσμης υπερήχων στη διαχωριστική επιφάνεια δύο υλικών μέσων, μία ακόμη περίπτωση είναι και αυτή της πρόσπτωσης υπό γωνία. Συγκεκριμένα, όταν μία υπερηχητική δέσμη προσπίπτει υπό γωνία στη διεπιφάνεια δύο μέσων, τότε, όπως και στην περίπτωση της κάθετης πρόσπτωσης, ένα μέρος της δέσμης ανακλάται και το υπόλοιπο διαπερνά το δεύτερο μέσο αλλά όχι στην ίδια κατεύθυνση με την αρχική δέσμη. Με άλλα λόγια, η δέσμη των υπερήχων που διαπερνά τη διεπιφάνεια δύο μέσων παρουσιάζει το φαινόμενο της διάθλασης, αλλάζοντας κατεύθυνση ως προς αυτήν της προσπίπτουσας δέσμης. Το παραπάνω παρουσιάζεται σχηματικά στην Εικόνα 3.5, και η γωνία που σχηματίζει η ανακλώμενη δέσμη ως προς την κάθετο στην επιφάνεια είναι ίση με τη γωνία πρόσπτωσης, ενώ η γωνία της διαθλώμενης δέσμης δίνεται από τον νόμο του Snell [12]:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



sin⁡θ1sin⁡θ2=c1c2
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			Με θ1 να είναι η γωνία πρόσπτωσης της δέσμης υπερήχων στη διεπιφάνεια, θ2 η γωνία διάθλασης στο εσωτερικό του υλικού 2 και c1 και c2 οι ταχύτητες του ήχου στα μέσα διάδοσης 1 και 2 αντίστοιχα.
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			Εικόνα 3.5 Ανάκλαση και διάθλαση ενός προσπίπτοντος κύματος διερχόμενου από το Μέσο 1 με ακουστική εμπέδηση Ζ1 και ταχύτητα c1προς το Μέσο 2 με ακουστική εμπέδηση Ζ2 και ταχύτητα c2

			Στη γενική περίπτωση, ο νόμος του Snell ισχύει όπως και στην οπτική, με τη μόνη διαφορά ότι στη διάδοση ενός υπερηχητικού κύματος πέρα από το φαινόμενο της διάθλασης παρατηρείται και το φαινόμενο αλλαγής τύπου του ηχητικού κύματος (mode conversion) [12]. Συγκεκριμένα, όταν ένα διάμηκες ή εγκάρσιο κύμα προσπίπτει υπό γωνία στο όριο δύο μέσων, τότε σε αυτό το όριο δημιουργούνται δύο τύποι κυμάτων, διαμήκη και εγκάρσια τα οποία ανακλώνται και διαθλώνται αντίστοιχα και στα δύο μέσα όπως φαίνεται στην Εικόνα 3.6. Οι διευθύνσεις διάδοσης αυτών των κυμάτων συνδέονται με τις ταχύτητές τους από τον νόμο του Snell σύμφωνα με τη σχέση [12]:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



sin⁡θ1VL1=sin⁡θ2VL2=sin⁡θ3VS1=sin⁡θ4VS2





						
							
							(3.10)

						
					

				
			

			Με θ1 και θ2 να είναι οι γωνίες πρόσπτωσης και διάθλασης του διαμήκους κύματος αντίστοιχα, θ3 και θ4 οι γωνίες ανάκλασης και διάθλασης του εγκάρσιου κύματος αντίστοιχα, και VL1 η ταχύτητα διάδοσης του προσπίπτοντος διαμήκους κύματος, VL2 του διαθλώμενου διαμήκους κύματος, VS1 του ανακλώμενου εγκάρσιου και VS2 του διαθλώμενου εγκάρσιου. Το φαινόμενο διάθλασης και μετατροπής των υπερηχητικών κυμάτων αξιοπείται για την παραγωγή εγκάρσιων κυμάτων, αφού, επιλέγοντας κατάλληλη γωνία πρόσπτωσης (θ1), είναι δυνατό να μετατραπεί ένα διάμηκες κύμα L σε εγκάρσιο S. Επίσης, το φαινόμενο της διάθλασης είναι χρήσιμο στην παραγωγή εγκάρσιων επιφανειακών κυμάτων όταν επιλεχθεί τέτοια τιμή της γωνίας θ1, ώστε η γωνία διάθλασης θ4 να γίνει ίση με 90ο αλλά και διαμηκών επιφανειακών κυμάτων όταν επιλεχθεί τέτοια τιμή της γωνίας θ1, ώστε η γωνία διάθλασης θ2 να γίνει ίση με 90ο.
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			Εικόνα 3.6 Γεωμετρική απεικόνιση του φαινομένου διάθλασης και μετασχηματισμού κύματος στην περίπτωση πρόσπτωσης μιας διαμήκους δέσμης υπερήχων στη διεπιφάνεια δύο μέσων με γωνία πρόσπτωσης θ1. Οι διακεκομμένες γραμμές περιγράφουν τις γωνίες διάδοσης των διαθλώμενων και ανακλώμενων εγκάρσιων κυμάτων.

			3.1.4 Εξασθένηση ηχητικών κυμάτων

			Εξασθένηση ενός ηχητικού κύματος (attenuation) ονομάζεται η απώλεια έντασης της υπερηχητικής δέσμης όταν αυτή διαχέεται μέσα σε ένα υλικό μέσο. Στα ιδανικά μέσα, η ένταση του ηχητικού κύματος ελαττώνεται ως συνάρτηση της απόστασης. Βέβαια, σε όλα τα φυσικά υλικά πέρα από την απόσταση υπάρχουν και άλλοι παράγοντες που μπορούν να αποδυναμώσουν επιπλέον την ένταση του ηχητικού κύματος και αυτοί είναι η σκέδαση και η απορρόφηση.

			Σκέδαση είναι η ανάκλαση του κύματος σε κατευθύνσεις διαφορετικές από την αρχική κατεύθυνση διάδοσης και απορρόφηση είναι η μετατροπή της ηχητικής (μηχανικής) ενέργειας σε θερμότητα. Το φαινόμενο της σκέδασης είναι η σπουδαιότερη αιτία εξασθένησης όταν το κύμα διαχέεται σε ετερογενή μέσα διάδοσης όπως π.χ. όρια κόκκων ή πορώδη υλικά, ενώ από την άλλη πλευρά η απορρόφηση οφείλεται στο γεγονός ότι, όταν το ηχητικό κύμα διαπερνά ένα υλικό, μέρος της ενέργειάς του καταναλώνεται για τη δόνηση των μορίων και μετατρέπεται σε θερμότητα λόγω τριβής. Το συνδυασμένο αποτέλεσμα των δύο παραπάνω αποτελεί το φαινόμενο της εξασθένησης του ηχητικού κύματος κατά τη διάδοσή του σε ένα υλικό μέσο, και μπορεί να περιγραφεί σύμφωνα με [12]:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



Α=Αοe-az
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			Με Αο να είναι η ένταση του αρχικού παλμού, Α η εξασθενημένη ένταση όταν το κύμα έχει φτάσει σε απόσταση z από την αρχική θέση, και α ο συντελεστής εξασθένησης του κύματος. Ο συντελεστής εξασθένησης (Db/cm) αντιπροσωπεύει την εξασθένηση της ηχητικής δέσμης ανά μονάδα απόστασης και εξαρτάται από τη συχνότητα διάδοσης του κύματος [14,15]. Στην περίπτωση του ελέγχου με υπερήχους, η εξασθένιση του σήματος στο εσωτερικό του υλικού δεν είναι ουσιαστικού ενδιαφέροντος, αλλά συχνά χρησιμοποιείται για την αποτίμηση φυσικών και χημικών φαινόμενων (π.χ. διάβρωση) τα οποία οδηγούν στη μείωση της έντασης του υπερηχητικού κύματος [16].

			3.2. Αρχή λειτουργίας του ελέγχου με υπερήχους

			Η βασική αρχή λειτουργίας του ελέγχου με υπερήχους έγκειται στη χρήση ενός μετατροπέα ενέργειας (ultrasound transducer), ο οποίος μετατρέπει μια μορφή ενέργειας (συνήθως ηλεκτρική) σε μηχανική ενέργεια (υπερηχητικό κύμα). Η τοποθέτηση του μετατροπέα στην επιφάνεια του υπό εξέταση υλικού έχει ως αποτέλεσμα τη διάδοση της ηχητικής ενέργειας στο εσωτερικό του υλικού, ενώ η καταγραφή του ανακτώμενου σήματος μπορεί να γίνει είτε χρησιμοποιώντας τον ίδιο μετατροπέα, λαμβάνοντας τις ανακλάσεις σήματος από περιοχές με διαφορετικά χαρακτηριστικά από αυτά του εξεταζόμενου υλικού, είτε χρησιμοποιώντας έναν άλλο μετατροπέα. Ανεξάρτητα από τον τρόπο διάδοσης και ανάκτησης των υπερηχητικών κυμάτων, κατά την καταγραφή σήματος η μηχανική ενέργεια του κύματος μετατρέπεται σε κατάλληλη μορφή ενέργειας για την ανάλυση των αποτελεσμάτων (συνήθως σε ηλεκτρικό σήμα που απεικονίζεται στον παλμογράφο).

			3.2.1. Μέθοδοι παραγωγής υπερήχων

			Η παραγωγή κυμάτων στον έλεγχο με υπερήχους μπορεί να γίνει με τη χρήση διαφορετικών διατάξεων-μετατροπέων, η λειτουργία των οποίων βασίζεται σε μηχανικές μεθόδους, στο φαινόμενο μαγνητοσυστολής και στο φαινόμενο του πιεζοηλεκτρισμού (piezoelectric effect). Οι μηχανικές μέθοδοι παράγουν υπερηχητικά κύματα χαμηλών συχνοτήτων τα οποία έχουν περιορισμένη εφαρμογή λόγω της ανάκτησης αποτελεσμάτων χαμηλής διακριτικής ικανότητας και ευαισθησίας, και για τον λόγο αυτόν η χρήση τους είναι περιορισμένη στους ΜΚΕ υλικών και κατασκευών. Από την άλλη πλευρά, τα υλικά που εμφανίζουν το φαινόμενο της μαγνητοσυστολής είναι ικανά να μετατρέπουν τη μαγνητική ενέργεια σε μηχανική και αντίστροφα. Συγκεκριμένα, όταν ένα τέτοιο υλικό μαγνητιστεί, μεταβάλλει τις διαστάσεις του, με αποτέλεσμα δυνάμεις πίεσης να δημιουργούνται στο σημείο επαφής του μετατροπέα και του υπό εξέταση υλικού. Παρόμοια, όταν μια εξωτερική δύναμη (ανακλώμενο ηχητικό κύμα) ασκήσει δυνάμεις πίεσης στο υλικό μαγνητοσυστολής, η μαγνητική κατάστασή του αλλάζει. Έτσι, η αμφίδρομη σχέση μεταξύ των μαγνητικών και μηχανικών καταστάσεων ενός υλικού χρησιμοποιείται για την κατασκευή πομπών και δεκτών υπερήχων, από τους οποίους παράγονται υψηλής ενέργειας υπερηχητικές δέσμες με συχνότητα που δεν ξεπερνά τα 100 KHz [17]. Πομποδέκτες οι οποίοι λειτουργούν με το φαινόμενο της μαγνητοσυστολής χρησιμοποιούνται σε περιπτώσεις ελέγχου με υπερήχους που ο υπό εξέταση στόχος παρουσιάζει μεγάλο βαθμό εξασθένισης και απορρόφησης σήματος, όπως π.χ. στον έλεγχο τσιμεντοκατασκευών [18].

			Η τρίτη κατηγορία μετατροπέων βασίζεται στο πιεζοηλεκτρικό φαινόμενο, που είναι η πιο ευρέως χρησιμοποιούμενη μέθοδος παραγωγής υπερήχων. Το φαινόμενο του πιεζοηλεκτρισμού αφορά υλικά (κρυστάλλους) τα οποία έχουν την ιδιότητα να εμφανίζουν ηλεκτρικά φορτία στην επιφάνειά τους όταν αυτά δεχτούν μια μηχανική καταπόνηση (εφαρμογή πίεσης). Παρόμοια με τη μέθοδο μαγνητοσυστολής, στα πιεζοηλεκτρικά υλικά το παραπάνω φαινόμενο μπορεί να λάβει χώρα και αντίστροφα, δηλαδή όταν ηλεκτρικό φορτίο εφαρμόζεται σε έναν κρύσταλλο τα πολωμένα ιόντα ευθυγραμμίζονται στη διεύθυνση του ηλεκτρικού πεδίου οδηγώντας έτσι στη γεωμετρική παραμόρφωση του υλικού. Με άλλα λόγια, η χρήση του πιεζοηλεκτρικού φαινομένου στην παραγωγή και λήψη υπερήχων συντελεί αρχικά στη μετατροπή της ηλεκτρικής ενέργειας σε μηχανική (πομπός υπερήχων) και εν συνεχεία, είτε χρησιμοποιώντας τον ίδιο κρύσταλλο ή διαφορετικό, οδηγεί στη μετατροπή της μηχανικής ενέργειας που μεταφέρουν τα ηχητικά κύματα σε ηλεκτρική (δέκτης υπερήχων). Για την κατασκευή πιεζοηλεκτρικών μετατροπέων είναι δυνατό να χρησιμοποιηθούν είτε φυσικοί κρύσταλλοι είτε τεχνητά πολωμένα κεραμικά. Φυσικά πιεζοηλεκτρικά υλικά είναι ο κρύσταλλος χαλαζία και ο τουρμαλίνης, τα οποία παρουσιάζουν υψηλή χημική, ηλεκτρική και θερμική σταθερότητα όπως επίσης και υψηλή ανθεκτικότητα στη φθορά [8]. Στη δεύτερη κατηγορία κρυσταλλικών υλικών χρησιμοποιούνται σιδηροηλεκτρικά υλικά, τα οποία κάτω από κατάλληλη επεξεργασία πόλωσης αποκτούν πιεζοηλεκτρικές ιδιότητες (polarized ceramics). Τα συνηθέστερα κεραμικά για κατασκευή υπερηχητικών μετατροπέων είναι το τιτανικό βάριο και ο ζιρκονικοτιτανικός μόλυβδος, τα οποία λόγω της καλύτερης απόδοσης ηλεκτρομηχανικής μετατροπής τείνουν να αντικαταστήσουν ολοένα και περισσότερο τους φυσικούς κρυστάλλους χαλαζία.

			Σε γενικές γραμμές, ανεξάρτητα αν ο κρύσταλλος αποτελεί τεχνητά πολωμένο ή φυσικό πιεζοηλεκτρικό υλικό, τα πλεονεκτήματα κατασκευής πιεζοηλεκτρικών μετατροπέων είναι η μεγάλη ευαισθησία τους, η υψηλή απόδοση ηλεκτρομηχανικής μετατροπής ενέργειας και η αντοχή τους σε περιπτώσεις που εξετάζονται στόχοι σε υψηλή θερμοκρασία [8]. Σημαντική επίσης ιδιότητα αυτών των υλικών είναι και το γεγονός ότι, όταν η εφαρμοζόμενη διαφορά δυναμικού είναι εναλλασσόμενη με συχνότητα f, τότε ο κρύσταλλος διαστέλλεται και συστέλλεται με την ίδια συχνότητα δημιουργώντας ηχητικά κύματα επίσης συχνότητας f.

			3.2.2. Διάταξη της πιεζοηλεκτρικής κεφαλής

			Για την κατασκευή και ορθή λειτουργία ενός υπερηχητικού μετατροπέα, πέρα από την κατάλληλη επιλογή του πιεζοηλεκτρικού κρυστάλλου, σημαντικό ρόλο έχουν και τα υπόλοιπα μέρη-υλικά που απαρτίζουν τη διάταξη. Η επιλογή των υλικών κατασκευής του εσωτερικού και εξωτερικού προστατευτικού περιβλήματος, του στρώματος υποστήριξης και του στρώματος προσαρμογής έχουν ως στόχο τη βελτιστοποίηση της απόδοσης του ενεργού κρυστάλλου, ο οποίος παράγει ή/και δέχεται τα υπερηχητικά κύματα. Η συνηθέστερη διάταξη ενός μετατροπέα παρουσιάζεται στην Εικόνα 3.7, με το κύριο μέρος του να είναι το ενεργό στοιχείο (active element). Το ενεργό στοιχείο, όπως περιγράφηκε παραπάνω, είναι μια πλάκα πιεζοηλεκτρικού υλικού με ηλεκτρόδια συνδεδεμένα στις δύο πλευρές του. Όταν ηλεκτρικό πεδίο ασκηθεί στο υλικό τότε τα πολωμένα μόρια θα ευθυγραμμιστούν στη διεύθυνση του ηλεκτρικού πεδίου έχοντας ως αποτέλεσμα τη μηχανική παραμόρφωση της πλάκας και την αλλαγή στις διαστάσεις του κρυστάλλου. Βασικό χαρακτηριστικό του ενεργού στοιχείου είναι ότι η συχνότητα εκπομπής υπερηχητικών κυμάτων είναι αντιστρόφως ανάλογη του πάχους του, σύμφωνα με τη σχέση [6]:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



z=c/2f





						
							
							(3.12)

						
					

				
			

			Με z να είναι το πάχος του κρυστάλλου, c η ταχύτητα διάδοσης του κύματος και f η συχνότητα. Από την παραπάνω σχέση φαίνεται ότι για υψηλές συχνότητες εκπομπής ο μετατροπέας πρέπει να κατασκευαστεί από ενεργό στοιχείο μικρού πάχους και αντιστρόφως ανάλογα στην περίπτωση παραγωγής κυμάτων χαμηλότερων συχνοτήτων.

			Πέρα από το ενεργό στοιχείο, σημαντικό ρόλο στη σωστή λειτουργία του μετατροπέα έχει και η κάλυψη της κάτω επιφάνειας του κρυστάλλου από την οποία διαδίδονται τα ηχητικά κύματα προς τον υπό εξέταση στόχο. Για τον λόγο αυτόν χρησιμοποιείται ένα προστατευτικό στρώμα (wear material), το οποίο ονομάζεται και στρώμα προσαρμογής (matching layer) και όπως είναι κατανοητό, η κύρια λειτουργία του είναι να προστατεύει από τυχόν φθορές το συνήθως ευαίσθητο ενεργό στοιχείο της διάταξης. Βέβαια, μια ακόμη σημαντική λειτουργία του συγκεκριμένου στρώματος είναι η χρήση του ως μιας εξομαλυντικής διαστρωμάτωσης που θα διευκολύνει τη διάδοση του υπερηχητικού κύματος από το ενεργό στοιχείο στην εξεταζόμενη επιφάνεια. Με άλλα λόγια, το στρώμα προσαρμογής έχοντας συγκεκριμένη ακουστική εμπέδηση, η οποία κυμαίνεται ανάμεσα σε αυτή του ενεργού στοιχείου και της εξεταζόμενης επιφάνειας, ουσιαστικά μειώνει τις ανεπιθύμητες ανακλάσεις που θα προκαλούσε η απευθείας επαφή του ενεργού κρυστάλλου με τον υπό εξέταση στόχο. Ενδεικτικά για μετατροπείς επαφής (ενότητα 2.2.1) το στρώμα προσαρμογής κατασκευάζεται από υλικό το οποίο έχει ακουστική εμπέδηση ανάμεσα σε αυτή του κρυστάλλου και του χάλυβα, ενώ για μετατροπή βύθισης (ενότητα 2.2.2) η επιλογή του υλικού στο στρώμα προσαρμογής γίνεται με ακουστική εμπέδηση ανάμεσα σε αυτή του κρυστάλλου και του νερού [8].

			Τέλος, το τρίτο μέρος που χαρακτηρίζει την απόδοση ενός πιεζοηλεκτρικού μετατροπέα, είναι αυτό του στρώματος υποστήριξης (backing material). Η επιλογή του υλικού υποστήριξης είναι σημαντική, αφού η διαστρωμάτωση αυτή έχει ως σκοπό την απόσβεση των ταλαντώσεων από την πάνω πλευρά του ενεργού στοιχείου και τη μείωση της οπίσθιας διάδοσης του κύματος. Βέβαια, κρίσιμη παράμετρος για το στρώμα υποστήριξης είναι και η ακουστική εμπέδησή του, η οποία προσδίδει και συγκεκριμένα χαρακτηριστικά στη διάταξη του μετατροπέα. Συγκεκριμένα, ένα στρώμα υποστήριξης με ακουστική εμπέδηση παρόμοια με αυτή του ενεργού στοιχείου έχει ως αποτέλεσμα την απορρόφηση αρκετής ενέργειας από το ενεργό υλικό και έτσι μικρότερο ποσό ενέργειας περνά από τον κρύσταλλο στο υπό εξέταση δείγμα. Από την άλλη πλευρά, μεγάλη διαφορά στην ακουστική εμπέδηση των δύο διαστρωματώσεων θα οδηγήσει στην ανάκλαση κυμάτων στην κατεύθυνση του δείγματος.
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			Εικόνα 3.7 Τυπική διάταξη πιεζοηλεκτρικού μετατροπέα

			3.2.3. Χαρακτηριστικά δέσμης υπερήχων

			Η επιφάνεια ενός πιεζοηλεκτρικού στοιχείου, στους μετρητικούς εξοπλισμούς υπερήχων, μπορεί να θεωρηθεί ότι αποτελείται από πολλούς στοιχειώδεις κρυστάλλους που πάλλονται ταυτόχρονα όταν δεχτούν σαν ερέθισμα έναν ηλεκτρικό παλμό. Το σύνολο των ηχητικών κυμάτων που παράγονται από κάθε κρύσταλλο συνθέτουν ένα συνεχές υπερηχητικό κύμα ή έναν υπερηχητικό παλμό, ο οποίος διαδίδεται στο υπό εξέταση υλικό σχηματίζοντας μια δέσμη υπερήχων (ultrasound beam). Το κύριο χαρακτηριστικό του υπερηχητικού παλμού, όσο αυτός διαδίδεται στο μέσο, είναι ότι η έντασή του δεν μειώνεται μονότονα σαν συνάρτηση της απόστασης από την επιφάνεια του μετατροπέα. Αντίθετα, η διάδοση της δέσμης μπορεί να περιγραφεί από τρεις περιοχές (ζώνες), τη νεκρή, την κοντινή και την απομακρυσμένη, καθεμία από τις οποίες έχει διαφορετικά χαρακτηριστικά.

			Η νεκρή ζώνη αναφέρεται στην γκρίζα περιοχή της Εικόνας 3.8, η οποία ξεκινά από τη διεπιφάνεια μετατροπέα-υλικού μέχρι ένα συγκεκριμένο βάθος. Στην περιοχή αυτή δεν υπάρχει δυνατότητα ανίχνευσης τυχόν ασυνεχειών, αφού το ανακλώμενο σήμα από αυτές υπερκαλύπτεται από την ένταση του αρχικού παλμού, και έτσι η περιοχή του υλικού πολύ κοντά στον κρύσταλλο δεν μπορεί να εξεταστεί. Βέβαια, παρ’ όλη τη δυσκολία ανίχνευσης στη νεκρή ζώνη, σε συγκεκριμένες περιπτώσεις που η ασυνέχεια είναι αρκετά μεγάλη και καλύπτει ένα αξιόλογο ποσοστό της διατομής της δέσμης φανερώνεται ως ένδειξη στον παλμογράφο μια πτώση στην ένταση του αρχικού παλμού. Το μέγεθος της νεκρής ζώνης είναι αντιστρόφως ανάλογο της συχνότητας και όσο μεγαλύτερη η συχνότητα τόσο μικρότερο το μέγεθός της.

			Το τμήμα της δέσμης αμέσως μετά τη νεκρή ζώνη και για μια συγκεκριμένη απόσταση (κοντινού πεδίου) ονομάζεται κοντινή ζώνη ή ζώνη Fresnel. Η περιοχή αυτή χαρακτηρίζεται από περίπου κυλινδρικό σχήμα, αφού η διάμετρος της δέσμης μειώνεται ελάχιστα καθώς αυξάνεται η απόσταση από τον μετατροπέα. Στην περιοχή αυτή, η ένταση της υπερηχητικής δέσμης χαρακτηρίζεται από απότομες αυξομειώσεις. Το ύψος της κοντινής ζώνης N, για συγκεκριμένη συχνότητα εκπομπής υπερήχων, δίνεται από τη σχέση [8]:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



N=D2/4λ ήΝ=D2⋅f/4c
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			Με D να είναι η διάμετρος του κρυστάλλου, λ το μήκος κύματος, f η συχνότητα εκπομπής υπερήχων και c η ταχύτητα διάδοσης κύματος. Όπως φαίνεται από την παραπάνω σχέση, το ύψος της κοντινής ζώνης εξαρτάται από τη διάμετρο του πιεζοηλεκτρικού στοιχείου και τη συχνότητα διάδοσης του υπερηχητικού κύματος. Η υπόλοιπη περιοχή πέρα από τα όρια της κοντινής ζώνης ονομάζεται απομακρυσμένη ζώνη ή ζώνη Fraunhofer. Στην περιοχή αυτή, η δέσμη υπερήχων χαρακτηρίζεται από γραμμική αύξηση της διαμέτρου της, ως συνάρτηση της απόστασης, και μονότονη μείωση της έντασης, ως συνάρτηση τόσο της απόστασης από τον μετατροπέα όσο και της κάθετης απόστασης από τον κεντρικό άξονα της δέσμης.
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			Εικόνα 3.8 Σχηματική απεικόνιση μιας τυπικής δέσμης υπερήχων από κρύσταλλο επίπεδης επιφάνειας με τις αντίστοιχες ζώνες και τη μεταβολή της ένταση κατά μήκος του κεντρικού άξονα

			3.3. Τύποι πιεζοηλεκτρικών μετατροπέων 

			Στον έλεγχο με υπερήχους, όπως αναφέρθηκε παραπάνω, το πιεζοηλεκτρικό φαινόμενο είναι το κύριο φαινόμενο το οποίο λαμβάνει χώρα για την παραγωγή και καταγραφή των υπερηχητικών κυμάτων. Οι κεφαλές που χρησιμοποιούνται μπορεί είναι είτε απλοί πομποί υπερήχων (οι οποίοι συνοδεύονται και από έναν μετατροπέα που λειτουργεί ως δέκτης) ή η ίδια κεφαλή να λειτουργεί ταυτόχρονα και ως πομπός και ως δέκτης. Βέβαια, η ανάγκη μελέτης υλικών με διαφορετικά χαρακτηριστικά οδήγησε στην ανάγκη για σχεδίαση και κατασκευή μιας πλούσιας ποικιλίας διατάξεων με τεχνικά χαρακτηριστικά που μπορούν να ενισχύσουν την εξέταση σε συγκεκριμένες εφαρμογές. Η βασική κατηγοριοποίηση των πιεζοηλεκτρικών μετατροπέων γίνεται λαμβάνοντας υπόψη την απαίτηση για άμεση ή όχι επαφή του μετατροπέα με το υπό εξέταση δείγμα. Έτσι, οι μετατροπείς υπερήχων χωρίζονται σε δύο βασικές ομάδες και συγκεκριμένα στους μετατροπείς επαφής (contact transducers) και μη επαφής (non contact transducers) αντίστοιχα. Όπως παρουσιάζεται παρακάτω, σε καθεμία από τις δύο κατηγορίες έχουν αναπτυχθεί διαφορετικοί τύποι κεφαλών, οι οποίοι προσδίδουν και διαφορετικά χαρακτηριστικά σε ένα σενάριο ελέγχου.

			3.3.1. Μετατροπείς επαφής

			Οι μετατροπείς επαφής, όπως υποδηλώνει και η ονομασία τους, χρησιμοποιούνται για εφαρμογές στις οποίες η μέτρηση γίνεται σε άμεση επαφή με το υπό εξέταση υλικό. Για τον σκοπό αυτόν, οι κεφαλές αυτής της κατηγορίας αποτελούνται από ένα στρώμα το οποίο προφυλάσσει το ενεργό στοιχείο από τυχόν φθορές. Βέβαια κατά την εκτέλεση μετρήσεων με μετατροπείς επαφής, πέρα από το προστατευτικό στρώμα, απαραίτητο για την προστασία της κεφαλής και την αξιοπιστία της μέτρησης, είναι και η χρήση κατάλληλου υλικού σύζευξης (coupling medium). Το υλικό σύζευξης παρεμβάλλεται ανάμεσα στον μετατροπέα και στο υπό εξέταση υλικό, και ο κύριος σκοπός χρήσης του έγκειται στην απομάκρυνση του αέρα, η χαμηλή ακουστική εμπέδηση του οποίου μπορεί να οδηγήσει σε ανακλάσεις και παρεμπόδιση της διάδοσης του κύματος στο δείγμα. Επίσης η χρήση του υλικού σύζευξης είναι απαραίτητη σε περιπτώσεις εξέτασης τραχιών ή με επιφανειακές ανωμαλίες επιφανειών, επιτρέποντας έτσι το ομαλό «γλίστρημα» της κεφαλής πάνω στο δοκίμιο. Στη μέθοδο με επαφή χρησιμοποιούνται συνήθως ως υλικά σύζευξης λάδι, γράσο, νερό και γλυκερίνη. Παρακάτω παρουσιάζονται οι τύποι μετατροπέων επαφής, ο οποίοι χωρίζονται σε δύο βασικές κατηγορίες ανάλογα με τη διεύθυνση διάδοσης του ηχητικού κύματος στο εσωτερικό του υλικού, και αυτοί είναι:

			 

			
					Μετατροπείς επαφής με διάδοση κάθετης δέσμης

			

			Οι κεφαλές αυτού του τύπου παράγουν ηχητικά κύματα, συνήθως διαμήκη, τα οποία διαδίδονται στο υπό εξέταση υλικό με διεύθυνση κάθετη στην επιφάνεια του. Ανάμεσά τους οι απλές κεφαλές μονού στοιχείου αποτελούνται από έναν κρύσταλλο, ο οποίος λειτουργεί και ως πομπός και ως δέκτης με τη μέθοδο της παλμοηχούς (pulse-echo). Με άλλα λόγια, μια απλή κεφαλή εκπέμπει προς τον υπό εξέταση στόχο παλμούς κατά διαλείμματα μερικών μs. Στα ενδιάμεσα χρονικά διαστήματα που ο κρύσταλλος αδρανεί, δέχεται τον ανακλώμενο παλμό, ο οποίος μπορεί να δώσει πληροφορία είτε από το άλλο άκρο του στόχου (στην περίπτωση υγιούς στόχου) ή από μια ασυνέχεια στο εσωτερικό του (στην περίπτωση φθαρμένου στόχου). Η διάταξη της απλής κεφαλής μονού στοιχείου είναι όμοια με αυτή στο σχήμα της Εικόνας 3.7, και η χρήση του ενδείκνυται για τον εντοπισμό ασυνεχειών με διεύθυνση παράλληλη στην επιφάνεια ή/και για τη μέτρηση του πάχους λεπτών δειγμάτων [19].

			Ένας δεύτερος τύπος μετατροπέα στην κατηγορία κεφαλών επαφής είναι αυτός του διπλού στοιχείου κάθετης δέσμης. Η βασική διαφορά αυτού του τύπου μετατροπέα με τον παραπάνω είναι ότι η συγκεκριμένη διάταξη αποτελείται από δύο ανεξάρτητα ενεργά στοιχεία, που το ένα λειτουργεί συνεχώς ως πομπός και το δεύτερο ως δέκτης υπερήχων. Το πλεονέκτημα αυτής της διάταξης έγκειται στο γεγονός ότι επιτρέπει την επιλογή διαφορετικών πιεζοηλεκτρικών υλικών για την παραγωγή και λήψη υπερήχων, που εκμεταλλεύονται τις ενισχυμένες ιδιότητες κάποιων κρυστάλλων είτε στη μία ή στην άλλη περίπτωση αντίστοιχα. Ένα ακόμη πλεονέκτημα του μετατροπέα διπλού στοιχείου σε σχέση με τον αντίστοιχο μονού στοιχείου είναι ότι η χρήση δύο διαφορετικών στοιχείων ελαχιστοποιεί το εύρος της νεκρής ζώνης, επιτρέποντας έτσι την ανίχνευση ασυνεχειών που βρίσκονται κοντά στην επιφάνεια. Η διάταξη των κεφαλών διπλού στοιχείου είναι παρόμοια με αυτήν της Εικόνας 3.7, με τη μόνη διαφορά ότι σε αυτήν την περίπτωση ένα διαχωριστικό ηχομονωτικό υλικό τοποθετείται ανάμεσα στα δύο ενεργά στοιχεία, εμποδίζοντας έτσι τη δημιουργία ανεπιθύμητων ανακλάσεων από την απευθείας επαφή τους.

			 

			
					Μετατροπείς επαφής με διάδοση διαθλώμενης δέσμης

			

			Το κύριο χαρακτηριστικό αυτών των κεφαλών, οι οποίες ονομάζονται και κεφαλές γωνιακής πρόσπτωσης, είναι ότι το πιεζοηλεκτρικό ενεργό στοιχείο εκπέμπει δέσμες υπερήχων υπό γωνία. Η χρησιμότητα τέτοιων κεφαλών έγκειται σε εφαρμογές που οι ασυνέχειες έχουν προσανατολισμό κεκλιμένο ως προς την επιφάνεια του υπό εξέταση στόχου, καθιστώντας έτσι δύσκολο τον εντοπισμό τους με τη χρήση μιας κεφαλής κάθετης δέσμης. Χαρακτηριστικό παράδειγμα είναι ο έλεγχος συγκολλήσεων σε σωληνώσεις, με τη γεωμετρία των συνηθέστερων ατελειών στη συγκεκριμένη περιοχή να είναι υπό γωνία ως προς την επιφάνεια [20]. Οι κεφαλές γωνιακής πρόσπτωσης είναι διατάξεις μόνου ενεργού στοιχείου, το οποίο προσαρμόζεται σε ένα σφηνοειδές στέλεχος (wedge), όπως φαίνεται στην Εικόνα 3.9.

			Η  γωνία της σφήνας καθορίζει τη γωνία με την οποία το κύμα προσπίπτει στην επιφάνεια του υλικού (γωνία πρόσπτωσης) και από τον νόμο του Snell καθορίζεται και η γωνία με την οποία το κύμα διαπερνά το υλικό (γωνία διάθλασης). Τέτοιοι μετατροπείς υπάρχουν σε μια ποικιλία καθορισμένων γωνιών, ενώ η ανάγκη για εφαρμογή τους σε διαφορετικές περιπτώσεις οδήγησε στην κατασκευή διατάξεων με διευθετήσιμες γωνίες πρόσπτωσης και διάθλασης που μπορεί να καθορίσει ο χρήστης [19].
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			Εικόνα 3.9 Σχηματική απεικόνιση του τρόπου λειτουργίας πιεζοηλεκτρικής κεφαλής γωνιακής πρόσπτωσης

			3.3.2. Μετατροπείς μη επαφής

			Η κύρια διαφορά των μετατροπέων μη επαφής σε σχέση με τους αντίστοιχους επαφής είναι το γεγονός ότι στην περίπτωση αυτή οι κεφαλές δεν έρχονται σε άμεση επαφή με το υπό εξέταση υλικό, αφού κάποιες από αυτές λειτουργούν στον αέρα και κάποιες σε υγρό περιβάλλον (δεξαμενές), όποτε και ονομάζονται μετατροπείς βύθισης (immersion transducers). Ο έλεγχος με μετατροπείς μη επαφής στον αέρα έχει ξεκινήσει να εφαρμόζεται σχετικά πρόσφατα από την ανάγκη για έλεγχο και χαρακτηρισμό υλικών σε συνεχείς γραμμές παραγωγής [21]. Μειονέκτημα της συγκεκριμένης διάταξης είναι η μεγάλη διαφορά ακουστικής εμπέδησης που παρουσιάζει οποιοδήποτε υλικό μέσο σε επαφή με τον αέρα, ο οποίος ως «υλικό σύζευξης» προκαλεί μεγάλη εμπέδηση και εξασθένηση κατά τη διάδοση της υπερηχητικής δέσμης προς το υπό εξέταση υλικό. Από την άλλη πλευρά, οι μετατροπείς βύθισης μπορούν να κατασκευαστούν όπως ακριβώς οι μετατροπείς επαφής κάθετης ή γωνιακής δέσμης, με τη μόνη διαφορά ότι δεν χρειάζεται η εφαρμογή υλικού σύζευξης στην επιφάνεια του εξεταζόμενου στόχου, αφού αυτόν τον ρόλο έχει πλέον το νερό της δεξαμενής.

			3.3.3. Παράμετροι επιλογής υπερηχητικού μετατροπέα 

			Η επιλογή της κατάλληλης κεφαλής κατά τον έλεγχο με υπερήχους εξαρτάται από πολλές παραμέτρους που σχετίζονται τόσο με τα τεχνικά χαρακτηριστικά του μετατροπέα όσο και με τα χαρακτηριστικά του υπό εξέταση στόχου. Συγκεκριμένα, πριν την επιλογή μιας κεφαλής πρέπει να λαμβάνονται υπόψη η φύση και τα γεωμετρικά χαρακτηριστικά των ελαττωμάτων που πρόκειται να ανιχνευτούν, η δομή του υλικού και η απόσταση που πρέπει να διατρέξει η υπερηχητική δέσμη μέσα στο υλικό. Συγκεκριμένα, τα γεωμετρικά χαρακτηριστικά της υπό εξέταση επιφάνειας και των εσωτερικών ανακλαστήρων καθορίζουν την επιθυμητή γωνία διάδοσης της δέσμης, η οποία πρέπει να έχει διεύθυνση τέτοια ώστε να προκαλεί τη μέγιστη ανάκλαση από την εσωτερική ατέλεια (η διάδοση της δέσμης πρέπει να γίνεται κάθετα στον προσανατολισμό του ανακλαστήρα).

			Βέβαια, πέρα από τα χαρακτηριστικά του υπό εξέταση στόχου, εξίσου σημαντική είναι και η a priori κατανόηση των δυνατοτήτων της χρησιμοποιούμενης κεφαλής. Με άλλα λόγια, η επιλογή μιας κεφαλής μονού κρυστάλλου αντί μιας κεφαλής διπλού κρυστάλλου με την ίδια διάμετρο παρέχει στη μέτρηση αποτελεσματικότερη διάχυση κύματος, επειδή η διάμετρος του ενεργού στοιχείου-πομπού είναι μεγαλύτερη. Από την άλλη πλευρά, το κύριο πλεονέκτημα της κεφαλής διπλού κρυστάλλου είναι ότι ελαχιστοποιεί τη νεκρή ζώνη, επιτρέποντας τον εντοπισμό σφαλμάτων που βρίσκονται κοντά στην επιφάνεια. Στον Πίνακα 3.1 και στον Πίνακα 3.2 συνοψίζονται τα χαρακτηριστικά επίδρασης της συχνότητας και της διαμέτρου του μετατροπέα αντίστοιχα στον έλεγχο με υπερήχους.
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			Πίνακας 3.1 Πλεονεκτήματα και μειονεκτήματα ελέγχου με υπερήχους ως συνάρτηση της συχνότητας του μετατροπέα [8]
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			Πίνακας 3.2 Πλεονεκτήματα και μειονεκτήματα ελέγχου με υπερήχους ως συνάρτηση της διαμέτρου του μετατροπέα [8]

			3.4. Μέθοδοι ελέγχου με υπερήχους

			Η μέθοδος ελέγχου με υπερήχους βασίζεται στην παρακολούθηση και καταγραφή των μετρήσιμων αλλαγών στην ένταση του υπερηχητικού κύματος όταν αυτό διαδίδεται στο εσωτερικό ενός υλικού. Η παρεμπόδιση του διαβιβαζόμενου στα υλικά ηχητικού κύματος προέρχεται από τις ενδιάμεσες επιφάνειες (π.χ. στα σύνορα του δοκιμίου ή στην επιφάνεια μιας εσωτερικής ρωγμής κ.ά.) ή από την απορρόφηση του ήχου που οφείλεται στη μετατροπή της μηχανικής ενέργειας σε άλλη μορφή λόγω εσωτερικών τριβών. Αυτές οι δύο αλληλεπιδράσεις έχουν συμβάλει στη διαμόρφωση δύο βασικών υπερηχητικών μεθόδων ελέγχου των υλικών, τη μέθοδο της διέλευσης (through transmission method) και τη μέθοδο της παλμοηχούς (pulse echo method).

			3.4.1. Η μέθοδος του διέλευσης

			Η μέθοδος της διέλευσης απαιτεί τη χρήση δύο κεφαλών, μία για την παραγωγή των υπερηχητικών παλμών ενέργειας που διαδίδονται στο υλικό, και μία για την καταγραφή των λαμβανόμενων σημάτων. Οι δύο μετατροπείς τοποθετούνται αντιδιαμετρικά στις δύο πλευρές του υπό εξέταση στόχου, όπως φαίνεται στην Εικόνα 3.10α, ενώ η ανίχνευση μιας εσωτερικής ατέλειας βασίζεται στη μείωση του εύρους του λαμβανόμενου σήματος (Εικόνα 3.10γ) ή στην πλήρη εξαφάνιση του στην περίπτωση ύπαρξης φθοράς μεγάλων διαστάσεων (Εικόνα 3.10δ). Βασικό πλεονέκτημα της μεθόδου διέλευσης είναι το γεγονός ότι ο υπερηχητικός παλμός, μετά την ενεργοποίησή του, χρειάζεται να διατρέξει το υλικό μόνο κατά μία διεύθυνση, επιτρέποντας έτσι την ανάκτηση αξιόπιστων πληροφοριών ακόμη και σε περιπτώσεις υλικών που παρουσιάζουν υψηλό συντελεστή απορρόφησης [22]. Από την άλλη πλευρά, στα μειονεκτήματα της μεθόδου συγκαταλέγεται το γεγονός ότι απαιτείται πρόσβαση και στις δύο πλευρές του δείγματος, ενώ για την ανάκτηση έγκυρων πληροφοριών θεωρείται σημαντική η απόλυτη ευθυγράμμιση των κεφαλών στις δύο πλευρές του δείγματος. Επίσης, κατά την εφαρμογή της μεθόδου διέλευσης, η μεταβολή των συνθηκών σύζευξης σε έναν από τους δύο μετατροπείς είναι δυνατό να προκαλέσει μεταβολή στο εύρος του ανακτώμενου σήματος, το οποίο μπορεί να οδηγήσει σε λανθασμένες εκτιμήσεις.
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			Εικόνα 3.10 (α) Θέση του πομπού και δέκτη υπερήχων στον έλεγχο με τη μέθοδο της διέλευσης και (β) ανάκτηση αποτελέσματος στην περίπτωση δείγματος χωρίς εσωτερική ατέλεια, (γ) με εσωτερική ατέλεια μικρών διαστάσεων και (δ) με εσωτερική ατέλεια μεγάλων διαστάσεων απορροφώντας όλο το σήμα.

			Κατά την εξέταση ενός υλικού ή μιας κατασκευής με τη μέθοδο της διέλευσης, αυτή μπορεί να εφαρμοστεί με τρεις διαφορετικές προσεγγίσεις, καθεμία από τις οποίες παρουσιάζει διαφορετικά χαρακτηριστικά. Συγκεκριμένα, η πρώτη προσέγγιση είναι αυτή της Εικόνας 3.10α και αποτελεί την άμεση μέθοδο διέλευσης, η οποία όπως αναφέρθηκε παραπάνω, παρουσιάζει τη μεγαλύτερη ευαισθησία, αφού ο μετατροπέας-δέκτης θα λάβει το μέγιστο της ενέργειας που εκπέμπει ο μετατροπέας-πομπός. Παραλλαγές της παραπάνω μεθόδου είναι η ημιάμεση διάταξη όπως παρουσιάζεται στην Εικόνα 3.11α και η έμμεση διάταξη που παρουσιάζεται στην Εικόνα 3.11β. Η ημιάμεση διάταξη χρησιμοποιείται στην περίπτωση που δεν είναι δυνατή η πρόσβαση στην πίσω πλευρά του δοκιμίου, ενώ για την έμμεση μέθοδο το σήμα που λαμβάνει ο δέκτης είναι περίπου το 2% αυτού που θα λάμβανε στην άμεση διάταξη για την ίδια συχνότητα εκπομπής [6]. Βέβαια, στην περίπτωση της έμμεσης εξέτασης, όπως παρουσιάζεται παρακάτω, είναι δυνατή η ανάκτηση ποσοτικών πληροφοριών βάθους, κάτι το οποίο δεν είναι δυνατό μέσω των άλλων δύο διατάξεων.

			Συγκεκριμένα, κατά την εφαρμογή της έμμεσης προσέγγισης ελέγχου, απαιτείται ένας αριθμός μετρήσεων κατά μήκος μιας γραμμής στην υπό εξέταση επιφάνεια. Στο παράδειγμα της Εικόνας 3.11β, στις διαδρομές με θέσεις Χ1, Χ2 και Χ3 το υπερηχητικό κύμα διαδίδεται μέσα στο υγιές μέρος του δείγματος χωρίς να εντοπίζεται η αστοχία. Στην περίπτωση των διαδρομών Χ4 και Χ5 το ηχητικό κύμα περνά αρχικά μέσα από το υγιές υλικό, στη συνέχεια μέσα από την περιοχή της αστοχίας και πάλι από το υγιές υλικό πριν φτάσει στον μετατροπέα-δέκτη. Το παραπάνω έχει ως αποτέλεσμα η διέλευση του κύματος στο εσωτερικό του υλικού να συνοδεύεται και από μεταβολή της ταχύτητάς του. Έτσι λοιπόν, μετρώντας τους χρόνους διέλευσης του κύματος από τον πομπό στον δέκτη για ανάλογα διαστήματα μετατόπισης του δέκτη (ο πομπός παραμένει σταθερός), σχεδιάζεται το διάγραμμα μεταβολής του χρόνου διέλευσης ως συνάρτηση της απόστασης, όπως φαίνεται στην Εικόνα 3.12. Από το γράφημα της Εικόνας 3.12 φαίνεται ότι το υπερηχητικό κύμα, όταν ο δέκτης βρίσκεται στη θέση Χ3, αλλάζει ταχύτητα (αλλάζει η κλίση της ευθείας) και το βάθος της αστοχίας d μπορεί να υπολογιστεί σύμφωνα με τη σχέση [23]:
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			Με us ,ud να είναι οι ταχύτητες στο υγιές και στο φθαρμένο τμήμα του δείγματος αντίστοιχα και Lo η απόσταση των μετατροπέων όταν παρατηρείται η αλλαγή στην κλίση (στη συγκεκριμένη περίπτωση Lo=Χ3). Οι ταχύτητες στις δύο διαφορετικές περιοχές μπορούν να υπολογιστούν από την κλίση των δύο ευθειών του γραφήματος της Εικόνας 3.12.

			[image: C:\Users\Takis\Desktop\2_2.jpg]

			(α)

			[image: C:\Users\Takis\Desktop\2_2.jpg]

			(β)

			Εικόνα 3.11 Σχηματική απεικόνιση της μεθόδου διέλευσης με (α) την ημιάμεση και (β) την έμμεση προσέγγιση
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			Εικόνα 3.12 Διάγραμμα μεταβολής του χρόνου διέλευσης ως συνάρτηση της απόστασης για την περίπτωση εξέτασης τoυ υλικού της εικόνας 3.11β με τη μέθοδο της έμμεσης διέλευσης χρόνου

			3.4.2. Η μέθοδος της παλμοηχούς 

			Η μέθοδος της παλμοηχούς είναι η πιο ευρέως χρησιμοποιούμενη τεχνική ελέγχου και βασίζεται στη διάδοση και καταγραφή υπερηχητικών κυμάτων χρησιμοποιώντας τον ίδιο μετατροπέα, ο οποίος λειτουργεί ως πομπός και ως δέκτης ταυτόχρονα. Συγκεκριμένα, ο ηχητικός παλμός που παράγεται από την κεφαλή διαδίδεται στο εσωτερικό του υλικού και όταν αυτός συναντήσει μια εσωτερική ασυνέχεια (ανακλαστήρα), μέρος της ενέργειας ανακλάται, ενώ το υπόλοιπο μέρος συνεχίζει μέχρι να φτάσει στην πίσω επιφάνεια του δείγματος, στην οποία ανακλάται και πάλι. Έτσι, η ηχώ που εκπέμπεται από την ατέλεια επιστρέφει πρώτη στον μετατροπέα, αφού βρίσκεται πιο κοντά στην επιφάνεια, και ακολουθεί η ηχώ από την πίσω επιφάνεια. Με τη μέθοδο της παλμοηχούς, σε αντίθεση με την άμεση διάταξη της τεχνικής διέλευσης, είναι δυνατός ο εντοπισμός της θέσης μιας ασυνέχειας, με πρόσβαση μόνο από τη μία πλευρά του δοκιμίου. Βέβαια, σε αυτήν την περίπτωση η υπερηχητική δέσμη διατρέχει το υλικό δύο φορές (εμπρός και πίσω), πράγμα που προκαλεί μεγάλη αποδυνάμωση. Στην Εικόνα 3.13 παρουσιάζεται σχηματικά η αρχή λειτουργίας της μεθόδου της παλμοηχούς για εσωτερικές ασυνέχειες διαφορετικών διαστάσεων.

			Οι διατάξεις υπερήχων που λειτουργούν με τη μέθοδο της παλμοηχούς καταγράφουν δύο βασικά χαρακτηριστικά διάδοσης, την ένταση του σήματος και τον χρόνο που η ανάκλαση λαμβάνει χώρα. Έτσι λοιπόν, στην περίπτωση χρήσης μετατροπέα κάθετης διάδοσης (γωνία πρόσπτωσης 0ο), το βάθος d στο οποίο βρίσκεται ο ανακλαστήρας δίνεται από τη σχέση [6]:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



d=u⋅t/2





						
							
							(3.15)

						
					

				
			

			Με u να είναι η ταχύτητα διάδοση του διαμήκους κύματος στο υλικό και t ο χρόνος από την εκπομπή του αρχικού παλμού μέχρι την καταγραφή του ανακλώμενου παλμού.

			Στην περίπτωση χρήσης μετατροπέα διάδοσης διαθλώμενης δέσμης, όπως φαίνεται στην Εικόνα 3.14, το βάθος d μιας εσωτερικής ατέλειας υπολογίζεται σύμφωνα με τη σχέση [12]:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



d=cosθR⋅L





						
							
							(3.16)

						
					

				
			

			Με cosθR να είναι το συνημίτονο της γωνίας διάθλασης και L το μήκος της γωνιακής διαδρομής που διανύει το ηχητικό κύμα στο υλικό μέχρι να συναντήσει τον ανακλαστήρα. Το μήκος διάδοσης L μπορεί να υπολογιστεί από τη Σχέση 3.15, χρησιμοποιώντας βέβαια την ταχύτητα διάδοσης εγκάρσιων κυμάτων στο υλικό. Αντίστοιχα, η απόσταση του εσωτερικού ανακλαστήρα x από το σημείο της επιφάνειας στο οποίο βρίσκεται ο μετατροπέας υπολογίζεται από τη σχέση [12]:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



x=sinθR⋅L
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			Εικόνα 3.13 Αρχή λειτουργίας της τεχνικής της παλμοηχούς και ερμηνεία του αποτελέσματος στην περίπτωση εξέτασης (α) δείγματος χωρίς εσωτερική ατέλεια, (β) δείγματος με εσωτερική ατέλεια μικρότερης διαμέτρου από τη διάμετρο της δέσμης και (γ) δείγματος με εσωτερική ατέλεια διαμέτρου μεγαλύτερης από αυτήν της δέσμης.
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			Εικόνα 3.14 Σχηματική απεικόνιση του υπολογισμού του βάθους φθοράς με τη χρήση της μεθόδου παλμοηχούς για κεφαλή γωνιακής δέσμης

			3.4.3. Βαθμονόμηση των μετρητικών διατάξεων

			Η διαδικασία της βαθμονόμησης (calibration) αφορά τις απαραίτητες ενέργειες πριν την έναρξη της μέτρησης, ώστε να αποτιμηθεί η ακρίβεια του μετρητικού εξοπλισμού και να προσαρμοστούν οι πειραματικές παράμετροι ανάλογα με τα χαρακτηριστικά του σεναρίου ελέγχου. Με άλλα λόγια, η διαδικασία της βαθμονόμησης έχει ως στόχο την προετοιμασία της μέτρησης για τη λήψη αξιόπιστων πληροφοριών, αποτιμώντας την επιλογή των πειραματικών παραμέτρων σε δείγματα αναφοράς που προσεγγίζουν το σενάριο ελέγχου. Για παράδειγμα, μια σημαντική ρύθμιση που επιτυγχάνεται με τη μέθοδο της βαθμονόμησης είναι η αντιστάθμιση της χρονικής κλίμακας στο μόνιτορ του παλμογράφου με το επιθυμητό βάθος του υλικού που πρόκειται να ελεγχθεί.

			Για τον σκοπό αυτόν χρησιμοποιούνται ειδικά κατασκευασμένες πρότυπες πλάκες (calibration blocks ή reference blocks) από χάλυβα ή άλλα υλικά (π.χ. αλουμίνιο, Plexiglas, χαλκό κ.ά.), οι οποίες αποτελούνται από προκατασκευασμένες πρότυπες ατέλειες γνωστών χαρακτηριστικών, γεωμετρίας και προσανατολισμού [12]. Έτσι, πριν την πραγματική μέτρηση, η εφαρμογή της μέτρησης σε μία πρότυπη πλάκα θα βοηθήσει τον χρήστη στη λήψη συμπερασμάτων όσον αφορά την αξιολόγηση επιλογής των πειραματικών παραμέτρων και την αξιολόγηση δημιουργίας αξιόπιστων ή/και επαναλαμβανόμενων συνθηκών ελέγχου. Επίσης, τα αποτελέσματα που προκύπτουν από τη διαδικασία της βαθμονόμησης μπορούν να χρησιμοποιηθούν για τη συγκριτική αξιολόγηση των αποτελεσμάτων που προκύπτουν από την πραγματική μέτρηση. Το τελευταίο επιτυγχάνεται με τη σύγκριση του λαμβανόμενου σήματος από την πραγματική μέτρηση με τα αντίστοιχα σήματα που προέρχονται από τις προκατασκευασμένες πρότυπες ατέλειες στα δοκίμια αναφοράς.

			Για τη βαθμονόμηση των υπερηχητικών μετρητικών συσκευών χρησιμοποιούνται, ανάλογα με τις ανάγκες, διαφόρων τύπων πρότυπες πλάκες βαθμονόμησης, οι γνωστότερες των οποίων είναι [24]:

			 

			
					Πλάκες βαθμονόμησης IIW-1 και IIW-2: Χρησιμοποιούνται για τη βαθμονόμηση κεφαλών παραγωγής τόσο διαμηκών όσο και εγκάρσιων κυμάτων, για τη διόρθωση της χρονικής κλίμακας στην οθόνη του μόνιτορ, την αξιολόγηση της γωνίας πρόσπτωσης σε περιπτώσεις χρήσης κεφαλών γωνιακής δέσμης, και την αξιολόγηση της ευαισθησίας και της διακριτικής ικανότητας. Ο δεύτερος τύπος πλάκας (IIW-2) είναι κατάλληλος για τη βαθμονόμηση κεφαλών μικρής διαμέτρου (είτε κάθετης ή γωνιακής δέσμης).

					Ημικυκλική πλάκα βαθμονόμησης DC και παραλληλεπίπεδη πλάκα SC: Χρησιμοποιούνται για τη βαθμονόμηση της απόστασης στη διάδοση εγκάρσιων κυμάτων από κεφαλές γωνιακής πρόσπτωσης.

					Πλάκες βαθμονόμησης 30 FBH και RC: Χρησιμοποιείται για τον έλεγχο της διακριτικής ικανότητας και ευαισθησίας κεφαλών κάθετης και γωνιακής δέσμης αντίστοιχα. Κάθε πλάκα αποτελείται από ομάδες εσωτερικών κυλινδρικών κενών σε κοντινή απόσταση μεταξύ τους με συγκεκριμένες διαστάσεις και σε προκαθορισμένες θέσεις.

					Πλάκες βαθμονόμησης βαθμιδωτού πάχους: Αποτελούνται από συνήθως 4 έως 10 σκαλοπάτια που στο καθένα αυξάνεται βαθμιδωτά το πάχος της πλάκας και χρησιμοποιούνται για τον καθορισμό των πειραματικών παραμέτρων ως συνάρτηση του βάθους όπως και ως δείγμα αναφοράς για τη συγκριτική μελέτη πάχους.

			

			3.5. Τεχνική υπερήχων με κεφαλές πολλαπλών στοιχείων σε συστοιχία φάσης

			Οι κλασικές μέθοδοι ελέγχου με υπερήχους, όπως περιγράφηκε παραπάνω, αποτελούνται είτε από ένα ενεργό στοιχείο το οποίο λειτουργεί ως πομπός και ως δέκτης είτε από ένα ζεύγος μετατροπέων έναν για την παραγωγή και έναν για τη λήψη υπερήχων. Μια εξελιγμένη τεχνική υπερήχων είναι αυτή της συστοιχίας φάσης (phased arrays), η διάταξη της οποίας απαρτίζεται από μία συστοιχία επιμέρους μικρών ενεργών στοιχείων. Το βασικό χαρακτηριστικό αυτών των διατάξεων είναι ότι κάθε επιμέρους στοιχείο μπορεί να λειτουργήσει είτε μεμονωμένα είτε συνδυαστικά με τα γειτονικά του στοιχεία. Η κύρια διαφορά της διάταξης αυτής σε σχέση με τον συμβατικό έλεγχο έγκειται στο γεγονός ότι η χρήση πολλαπλών στοιχείων δίνει τη δυνατότητα της ηλεκτρονικής διαμόρφωσης της δέσμης (beam forming), της εστίασης σε συγκεκριμένες περιοχές (beam focusing) και την καθοδήγηση της κατεύθυνσης διάδοσης (beam steering). Με άλλα λόγια, η δυνατότητα του μετατροπέα σε συστοιχία φάσης να ενεργοποιεί τα επιμέρους στοιχεία με διαφορετική σειρά ή σε ελάχιστα διαφορετικούς χρόνους τον κάνει να λειτουργεί σαν πολλαπλές συνδυαστικές κεφαλές σε μία διάταξη.

			Στην Εικόνα 3.15 παρουσιάζεται η σχηματική απεικόνιση μιας τέτοιας διάταξης με τα επιμέρους στοιχεία να είναι σε σειρά. Βέβαια, οι διατάξεις σε συστοιχία φάσης επιτρέπουν την τοποθέτηση των επιμέρους ενεργών στοιχείων τόσο σε σειρά (γραμμική διάταξη) όσο και σε δισδιάστατη διάταξη, δημιουργώντας μια περιοχή αντί γραμμής με ενεργά στοιχεία [25]. Σε αντιστοιχία με τους κλασικούς μετατροπείς, μία διάταξη σε συστοιχία φάσης μπορεί να σχεδιαστεί ώστε να διαδίδει τη δέσμη υπερήχων είτε κάθετα είτε υπό γωνία (με τη χρήση του κατάλληλου σφηνοειδούς στελέχους), ενώ κάποιες διατάξεις λειτουργούν σε επαφή με το υπό εξέταση δείγμα και κάποιες όχι βάσει των τεχνικών τους χαρακτηριστικών.

			Όπως αναφέρθηκε παραπάνω, η δημιουργία της δέσμης υπερήχων βασίζεται στην αρχή της διαφοράς φάσης, την ενεργοποίηση δηλαδή των στοιχείων της κεφαλής με μια μικρή χρονική υστέρηση του ενός προς το άλλο. Έτσι οι επιμέρους πιεζοηλεκτρικοί κρύσταλλοι παράγουν ηχητικά κύματα σε διαφορετικές χρονικές στιγμές, τα οποία αλληλεπιδρούν μεταξύ τους δημιουργώντας μια δέσμη με συγκεκριμένη γωνία και συγκεκριμένη εστίαση. Αυτός ο τρόπος διάδοσης της δέσμης οδηγεί στην πιο ομοιόμορφη κατανομή της ενέργειας σε σχέση με την αντίστοιχη δέσμη από μία κεφαλή μονού κρυστάλλου, και η διαδικασία αυτή μπορεί να γίνει με προκαθορισμένο τρόπο ώστε να επιτρέπει τη βέλτιστη κατεύθυνση της δέσμης ανάλογα με τα χαρακτηριστικά της εφαρμογής. Συνήθως τα στοιχεία διεγείρονται σε ομάδες των 4 έως 32 ή ακόμη και ανά 1. Στην Εικόνα 3.15 παρουσιάζεται ενδεικτικά ο σχηματισμός και η διάδοση της υπερηχητικής δέσμης για διαφορετικές χρονικές καθυστερήσεις από μία διάταξη σε συστοιχία φάσης. Όπως μπορεί να φανεί από τις δύο εικόνες, για διαφορετικούς χρόνους ενεργοποίησης των επιμέρους ενεργών στοιχείων είναι δυνατή η ανακατεύθυνση της δέσμης σε οποιοδήποτε σημείο στο εσωτερικό του δοκιμίου.

			Τα κύρια λειτουργικά χαρακτηριστικά της διάταξης μετατροπέα σε συστοιχία φάσης είναι ο τύπος και η συχνότητα λειτουργίας της. Η συχνότητα των διατάξεων σε συστοιχία φάσης είναι συνήθως από 2 MHz έως 10 MHz, ωστόσο υπάρχουν κεφαλές με χαμηλότερη ή υψηλότερη συχνότητα. Άλλα χαρακτηριστικά που μπορούν να περιγράψουν μια τέτοια διάταξη είναι ο αριθμός των στοιχείων, το μέγεθος των στοιχείων και η απόσταση μεταξύ δύο γειτονικών στοιχείων [25]. Όσο περισσότερα είναι τα επιμέρους στοιχεία μιας κεφαλής, τόσο μεγαλύτερη είναι η ενεργή διάμετρος της δέσμης (active aperture) και τόσο μεγαλύτερη η περιοχή κάλυψης κατά τον έλεγχο. Από την άλλη πλευρά, όσο μικρότερο είναι το μέγεθος των στοιχείων που συνθέτουν την κεφαλή, τόσο καλύτερα κατευθύνεται η δέσμη των υπερήχων, αλλά απαιτούνται και περισσότερα στοιχεία για την κάλυψη της ευρύτερης περιοχής.

			Το κύριο πλεονέκτημα του ελέγχου με κεφαλές σε συστοιχία φάσης, συγκρινόμενο με τον παραδοσιακό έλεγχο, είναι ακριβώς η χρήση πολλών ενεργών στοιχείων ο συνδυασμός των οποίων δίνει τη δυνατότητα στον χρήστη να κατευθύνει ή/και να εστιάσει τη διαδιδόμενη δέσμη με διαφορετικό κάθε φορά τρόπο χρησιμοποιώντας μία μόνο κεφαλή. Επίσης, ο έλεγχος με τη δυνατότητα διάδοσης υπερηχητικών παλμών με διαφορετική κάθε φορά γωνία αυξάνει την ευαισθησία και την πιθανότητα ανίχνευσης σε μια διερεύνηση, αφού ατέλειες με διαφορετικό προσανατολισμό είναι δυνατό να εντοπιστούν σε καθεμία επιμέρους μέτρηση.
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			Εικόνα 3.15 Τυπική διάταξη μετατροπέα σε συστοιχίας φάσης με τα επιμέρους ενεργά στοιχεία να είναι τοποθετημένα σε σειρά. Η διακοπή στις γραμμές αντιστοιχεί στη χρονική στιγμή ενεργοποίησης των επιμέρους στοιχείων με την ταυτόχρονη διάδοση του υπερηχητικού παλμού στο εσωτερικό του δοκιμίου.

			3.6. Τεχνικές σάρωσης και απεικόνιση δεδομένων

			Κατά τον έλεγχο με υπερήχους, τα ανακτώμενα δεδομένα μπορούν να παρουσιαστούν με διαφορετική μορφή, με τις πιο ευρέως χρησιμοποιούμενες σαρώσεις και αντίστοιχους τρόπους παρουσίασης του αποτελέσματος να είναι η σάρωση τύπου Α (Α-scan), τύπου Β (B-scan) και τύπου C (C-scan) αντίστοιχα. Καθεμία από τις παραπάνω μορφές παρέχει στον χρήστη έναν διαφορετικό τρόπο για την αξιολόγηση και ερμηνεία του αποτελέσματος από την υπό εξέταση περιοχή. Συγκεκριμένα:

			 

			
					Σάρωση τύπου Α, απεικόνιση εύρους (Amplitude-Scan)

			

			Η σάρωση τύπου Α είναι η συνηθέστερη μορφή σάρωσης που χρησιμοποιείται στην τεχνική ελέγχου με υπερήχους. Κάθε μετρητική διάταξη υπερήχων καταγράφει δύο βασικές παραμέτρους, αυτή του εύρους της ανακλώμενης ηχούς και τον χρόνο εμφάνισής της. Έτσι λοιπόν στη σάρωση τύπου Α λαμβάνεται ένα διάγραμμα με τον κατακόρυφο άξονα να απεικονίζει το εύρος σήματος και τον οριζόντιο να απεικονίζει το χρονικό διάστημα, όπως φαίνεται στην Εικόνα 3.16. Σε αυτήν την περίπτωση, η εκτίμηση των διαστάσεων του άγνωστου ανακλαστήρα μπορεί να γίνει συγκρίνοντας το ανακτώμενο σήμα (εύρος) με αυτό από έναν ανακλαστήρα γνωστών χαρακτηριστικών από το δείγμα βαθμονόμησης.

			
					 Σάρωση τύπου Β, απεικόνιση φωτεινότητας (Brightness-Scan)

			

			Η σάρωση τύπου Β παρέχει απεικόνιση στην εγκάρσια τομή του δοκιμίου κατά μήκος μιας γραμμής στην επιφάνεια. Σε αυτόν τον τύπο απεικόνισης, ο κάθετος άξονας αντιστοιχεί στον χρόνο διέλευσης του ηχητικού κύματος και ο οριζόντιος άξονας στη θέση του μετατροπέα κατά μήκος της σάρωσης, δίνοντας πληροφορίες τόσο για το βάθος του ανακλαστήρα όσο και για τη διάστασή του στη διεύθυνση σάρωσης. Η παραγωγή απεικονίσεων τύπου Β προκύπτει από τις επιμέρους Α-μορφές που ανακτώνται κατά μήκος της διαδρομής του μετατροπέα, αντιστοιχίζοντας το πλάτος μιας αντήχησης με συγκεκριμένο χρώμα (φωτεινότητα). Έτσι, σημεία με το ίδιο χρώμα στην εικόνα αντιστοιχούν σε συγκεκριμένες τιμές έντασης. Η ανάκτηση αποτελεσμάτων Β-μορφής συνήθως απαιτεί μηχανολογικό εξοπλισμό με ενσωματωμένο κωδικοποιητή θέσης (encoder), ο οποίος καταγράφει την απόσταση που διανύει η κεφαλή κατά μήκος της γραμμής σάρωσης και τη θέση ανάκτησης κάθε επιμέρους αποτελέσματος Α-μορφής.

			
					Σάρωση τύπου C, απεικόνιση αντίθεσης (Contrast-Scan)

			

			Κατά τη σάρωση τύπου C λαμβάνεται ως αποτέλεσμα μια δισδιάστατη εικόνα της κατανομής μιας παραμέτρου (χρόνος διέλευσης ή εύρος έντασης), η οποία προβάλλεται στην πάνω επιφάνεια του εξεταζόμενου δείγματος. Ουσιαστικά με σαρώσεις τύπου C επιτυγχάνεται η χαρτογράφηση της περιοχής ενδιαφέροντος, παρέχοντας έτσι πληροφορίες τόσο για τη θέση όσο και τις διαστάσεις των εσωτερικών ανακλαστήρων. Χαρακτηριστικό παράδειγμα απεικόνισης αντίθεσης (C-Scan) φαίνεται στην Εικόνα 3.18, αποκαλύπτοντας εσωτερικές αστοχίες κατά την εξέταση μιας σύνθετης πολύστρωτης πλάκας ενισχυμένης με ανθρακονήματα. Συνήθως τα αποτελέσματα αυτής της μορφής παράγονται από μετρητικά συστήματα, τα οποία μετακινούν την κεφαλή αυτοματοποιημένα σε όλη την υπό εξέταση επιφάνεια και αποθηκεύουν τα αρχικά δεδομένα από κάθε θέση. Το βήμα κίνησης του μετατροπέα (ή ανάκτησης δεδομένων) καθορίζει και τη χωρική διακριτική ικανότητα του αποτελέσματος εικόνας, ενώ αντίστοιχα με τις σαρώσεις τύπου Β τα χρώματα στην εικόνα αντιστοιχούν σε κάποια τιμή έντασης ή χρόνου διέλευσης.
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			Εικόνα 3.16 Απεικόνιση δεδομένων υπερήχων με σάρωση τύπου Α. Κατά την κίνηση της κεφαλής στη διεύθυνση σάρωσης παρουσιάζονται διαδοχικά οι κορυφές του γραφήματος στην οθόνη του παλμογράφου.
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			Εικόνα 3.17 Απεικόνιση δεδομένων υπερήχων με σάρωση τύπου Β, αποκαλύπτοντας τη θέση των υποεπιφανειακών ανακλαστήρων.
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			Εικόνα 3.18 Αποτέλεσμα C-μορφής από την εξέταση σύνθετης πλάκας ενισχυμένης με ίνες άνθρακα, αποκαλύπτοντας τη θέση υποεπιφανειακών αστοχιών.

			3.7. Πρακτικές εφαρμογές ελέγχου με υπερήχους

			3.7.1. Εφαρμογή της μεθόδου διέλευσης σε άμεση διάταξη για την εξέταση ξύλινου διακοσμητικού αντικειμένου

			Σκοπός της παρούσας διερεύνησης είναι η εφαρμογή της τεχνικής διέλευσης στην άμεση διάταξη, για την εξέταση ξύλινου διακοσμητικού αντικειμένου και τον εντοπισμό αποκόλλησης του επιφανειακού διακοσμητικού στρώματος από το υπόστρωμα. Συγκεκριμένα, το αντικείμενο που εξετάστηκε παρουσιάζεται στην Εικόνα 3.19α και πρόκειται για λουστραρισμένη διακοσμητική επιφάνεια πάνω σε ξύλινο υπόστρωμα, η στρωματογραφία του οποίου παρουσιάζεται στην Εικόνα 3.19β.

			Για τον υπερηχητικό έλεγχο χρησιμοποιήθηκε η μετρητική διάταξη V-Meter Mark III [26], η οποία αποτελείται από ζεύγος κεφαλών για την παραγωγή και λήψη υπερήχων αντίστοιχα. Με τη χρήση της άμεσης προσέγγισης και τοποθετώντας τους μετατροπείς σε αντιδιαμετρικά σημεία πάνω στις δύο επιφάνειες του δείγματος, τον πομπό στη διακοσμητική επιφάνεια και τον δέκτη στην πίσω επιφάνεια, στόχος ήταν η καταγραφή του χρόνου διέλευσης του παλμού όταν αυτός διασχίζει το υλικό. Με άλλα λόγια, όταν ο υπερηχητικός παλμός διαχέεται στο υλικό και συναντήσει τη διεπιφάνεια ξύλου-αέρα, η υψηλή ακουστική εμπέδηση του αέρα θα λειτουργήσει ως αντίσταση εμποδίζοντας τη διάχυση του παλμού στο εσωτερικό του δείγματος μέχρι τελικά να φτάσει στον μετατροπέα-δέκτη. Με την παραπάνω διαδικασία, η περιοχή της αποκόλλησης μπορεί να εντοπιστεί αφού ο χρόνος διάδοσης του παλμού στην περιοχή αυτή θα είναι μεγαλύτερος σε σχέση με τον αντίστοιχο χρόνο διάδοσης σε μια περιοχή χωρίς φθορά [27].
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			Εικόνα 3.19 (α) Διακοσμητική επιφάνεια του λουστραρισμένου ξύλινου αντικειμένου με τις μαύρες και πράσινες γραμμές να αντιστοιχούν στις κάθετες και οριζόντιες διαδρομές ελέγχου, και (β) σχηματική απεικόνιση του δείγματος σε εγκάρσια τομή.

			Οι μετρήσεις έλαβαν χώρα χρησιμοποιώντας συχνότητα εκπομπής των 2 MHz, ενώ το δείγμα μετρήθηκε σε όλη την επιφάνεια του, ακολουθώντας τρεις (3) διαδρομές ελέγχου στην οριζόντια διεύθυνση και τρεις (3) διαδρομές στην κάθετη διεύθυνση, όπως φαίνεται στην Εικόνα 3.19α. Σε καθεμία από τις έξι (6) διαδρομές ο μετατροπέας-πομπός παρήγαγε έναν υπερηχητικό παλμό στην επιφάνεια του δείγματος και η καταγραφή σήματος από τον μετατροπέα-δέκτη λάμβανε χώρα στην αντιδιαμετρική θέση της πίσω επιφάνειας του δοκιμίου. Σε καθεμία από τις επιμέρους κάθετες και οριζόντιες διαδρομές η παραπάνω διαδικασία λάμβανε χώρα μετακινώντας τις δύο κεφαλές στην αντίστοιχη επιφάνεια με βήμα 2 cm, ενώ για τις οριζόντιες διαδρομές το σημείο έναρξης (0,0) ήταν πάντα στην αριστερή πλευρά του δοκιμίου και για τις κάθετες στην πάνω πλευρά του δοκιμίου. Σε καθεμία διαδρομή ελέγχου ανακτήθηκαν επτά (7) μετρήσεις, υπολογίζοντας τον χρόνο διέλευσης του υπερήχου στο εσωτερικό του δοκιμίου.

			Τα αποτελέσματα από τη μέτρηση του χρόνου διέλευσης του παλμού σε όλες τις διαδρομές ελέγχου συνοψίζονται στους Πίνακες 3.3 έως 3.8. Σε κάθε πίνακα, η απόσταση από το σημείο αναφοράς αντιστοιχεί στην απόσταση των δύο κεφαλών από το σημείο αναφοράς (0,0) της αντίστοιχης διαδρομής.
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			Πίνακας 3.3 Χρόνοι διάδοσης του υπερηχητικού παλμού σε αποστάσεις από 2 έως 14 cm από το σημείο έναρξης για την πάνω οριζόντια διαδρομή ελέγχου
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							Χρόνος διέλευσης (μs)
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			Πίνακας 3.4 Χρόνοι διάδοσης του υπερηχητικού παλμού σε αποστάσεις από 2 cm έως 14 cm από το σημείο έναρξης για την κεντρική οριζόντια διαδρομή ελέγχου
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			Πίνακας 3.5 Χρόνοι διάδοσης του υπερηχητικού παλμού σε αποστάσεις από 2 cm έως 14 cm από το σημείο έναρξης για την κάτω οριζόντια διαδρομή ελέγχου
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			Πίνακας 3.6 Χρόνοι διάδοσης του υπερηχητικού παλμού σε αποστάσεις από 2 cm έως 14 cm από το σημείο έναρξης για την αριστερή κάθετη διαδρομή ελέγχου
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			Πίνακας 3.7 Χρόνοι διάδοσης του υπερηχητικού παλμού σε αποστάσεις από 2 cm έως 14 cm από το σημείο έναρξης για την κεντρική κάθετη διαδρομή ελέγχου
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							2

						
							
							4

						
							
							6

						
							
							8

						
							
							10

						
							
							12

						
							
							14

						
					

					
							
							Χρόνος διέλευσης (μs)
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			Πίνακας 3.8 Χρόνοι διάδοσης του υπερηχητικού παλμού σε αποστάσεις από 2 cm έως 14 cm από το σημείο έναρξης για τη δεξιά κάθετη διαδρομή ελέγχου

			Από τα αποτελέσματα του χρόνου που παρουσιάζονται στους παραπάνω πίνακες φαίνεται ότι ο χρόνος διάδοσης του παλμού στο υπό διερεύνηση αντικείμενο έχει μέση τιμή 10 μs. Βέβαια, η περιοχή στο κέντρο, στην οποία ο χρόνος διέλευσης είναι αυξημένος (έντονες μαύρες μετρήσεις στους πίνακες 3.4 και 3.7), υποδεικνύουν την ύπαρξη της αποκολλώμενης περιοχής της διακοσμητικής επιφάνειας από το υπόστρωμα. Επίσης, ακολουθώντας την οριζόντια γραμμή ελέγχου στην πάνω πλευρά του δοκιμίου αυξημένος χρόνος παρατηρήθηκε στα 10 cm από το σημείο αναφοράς, το οποίο οφείλεται στην ύπαρξη επιφανειακής ρωγμής ακριβώς πάνω από το τέλος του λουλουδιού. Παρόμοια, ακολουθώντας την πρώτη κάθετη γραμμή, αυξημένος χρόνος διάδοσης παρατηρήθηκε στην περιοχή σε απόσταση 8 cm από το σημείο αναφοράς (Πίνακας 3.6), ο οποίος μπορεί να αποδοθεί στην ύπαρξη μικρορωγμών στην αντίστοιχη περιοχή. Οι δύο παραπάνω περιοχές φθοράς επιβεβαιώθηκαν μετά την εξέταση του δείγματος με την τεχνική της ενεργητικής θερμογραφίας υπερύθρου, όπως φαίνεται στα αποτελέσματα της Εικόνας 3.20.
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			Εικόνα 3.20 Αποτελέσματα θερμογραφικού ελέγχου μετά την επεξεργασία του ανακτώμενου σήματος με την τεχνική επεξεργασίας της θερμογραφικής ανασύνθεσης σήματος, ο κύκλος και τα βέλη υποδεικνύουν τις ρηγματώσεις στις αντίστοιχες περιοχές, οι οποίες επιβεβαιώθηκαν αρχικά με τον υπερηχητικό έλεγχο.

			3.7.2 Εξέταση σύνθετων υλικών αεροσκαφών με την τεχνική υπερήχων σε συστοιχία φάσης 

			Τα τελευταία χρόνια, ο τομέας της αεροναυπηγικής και ο τομέας των μεταφορών γενικότερα τείνει να αντικαταστήσει με εξελιγμένα σύνθετα υλικά παραδοσιακά χρησιμοποιούμενα υλικά όπως τα μέταλλα. Οι βασικοί λόγοι αντικατάστασης των παραδοσιακών υλικών με σύνθετα είναι οι ικανοποιητικές ιδιότητες που τα δεύτερα παρουσιάζουν και η πληθώρα δυνατοτήτων στον σχεδιασμό και στην κατασκευή τους. Τα συγκεκριμένα υλικά έχουν χαρακτηριστικά όπως η ικανοποιητική αναλογία αντοχής/βάρους και η ενισχυμένη ανθεκτικότητα στη φθορά ή στη διάβρωση, απαραίτητα στοιχεία για την ανάπτυξη άρτιων και ασφαλών κατασκευών. Παράλληλα, ένας παράγοντας που επίσης οδήγησε στην τάση για αντικατάσταση των παραδοσιακά χρησιμοποιούμενων υλικών με σύνθετα είναι οι οικονομικές και περιβαλλοντικές απαιτήσεις της υψηλής βιομηχανίας, οι οποίες καλύπτονται απόλυτα από τα εξελιγμένα σύνθετα υλικά. Με άλλα λόγια, ο στόχος κατά την αντικατάσταση ενός παραδοσιακού υλικού από ένα σύνθετο, είναι η μείωση του βάρους της κατασκευής, χωρίς βέβαια να μεταβάλλονται οι μηχανικές ιδιότητες της κατασκευής. Βέβαια, η εισαγωγή των σύνθετων υλικών, πέρα από τα σημαντικά πλεονεκτήματα που αυτά παρουσιάζουν, συνοδεύτηκε και από νέους τύπους ατελειών και ελαττωμάτων, το οποίο με τη σειρά του οδήγησε στην ανάγκη για μελέτη νέων μηχανισμών φθοράς. Η γνώση των χαρακτηριστικών των ατελειών, καθώς και η κατανόηση του τρόπου που αυτά συνδέονται με τους μηχανισμούς αστοχίας είναι μεγάλης σημασίας προκειμένου να εξασφαλιστεί η ακεραιότητα και η αξιοπιστία των κατασκευών. Τα σύνθετα υλικά, ανεξάρτητα από τον τρόπο κατασκευής τους, είναι δυνατό να παρουσιάζουν διαφορετικούς τύπους φθοράς, οι οποίοι δημιουργούνται τόσο κατά το στάδιο κατασκευής αλλά και στο στάδιο πλήρους λειτουργικότητας της κατασκευής. Έτσι, η όλο και αυξανόμενη χρήση σύνθετων υλικών, σε συνδυασμό με τη διασφάλιση της ποιότητας ή/και της εύρυθμης λειτουργίας της κατασκευής, έχει οδηγήσει στην ανάγκη για ανάπτυξη μη καταστρεπτικών επιθεωρήσεων, ικανών να παρέχουν πληροφορίες για τη δομική ακεραιότητα του υπό εξέταση στόχου. Βάσει των παραπάνω, σκοπός της παρούσας διερεύνησης είναι η εφαρμογή της τεχνικής ελέγχου με υπερήχους σε συστοιχία φάσης για την ανίχνευση και αποτίμηση της φθοράς σε πολύστρωτα σύνθετα υλικά ενισχυμένα με ανθρακονήματα [28,29].

			Η εξελιγμένη τεχνική υπερήχων με κεφαλή πολλαπλών στοιχείων σε συστοιχία φάσης εφαρμόστηκε για τον έλεγχο μιας πολύστρωτης σύνθετης πλάκας με μήτρα από εποξική ρητίνη και ενισχυμένη με ανθρακονήματα (αναλογία βάρους ινών-μήτρας 50%), στην οποία τοποθετήθηκαν τεχνητές ατέλειες σε διαφορετικές θέσεις και βάθη. Η πολύστρωτη πλάκα πάχους 3,2 mm, κατασκευάστηκε από συνολικά 16 προεμποτισμένα με ρητίνη φύλλα (prepregs) πλευρικών διαστάσεων 20 cm × 20 cm και σε αλληλουχία στρώσεων [0,+45,-45,90,90,+45,-45,0]2s. Η διαδικασία κατασκευής της πλάκας βασίστηκε στην τεχνική διαστρωμάτωσης με προκατασκευασμένες στρώσεις (prepreg lay-up) και της έγχυσης ρητίνης υπό κενό (vacuum infusion). Συγκεκριμένα, τα φύλλα ενίσχυσης τοποθετούνται σε ειδικό καλούπι και στη συνέχεια γίνεται έγχυση παχύρρευστης ρητίνης σε συνθήκες κενού και υψηλής θερμοκρασίας. Τα χαρακτηριστικά του υπό διερεύνηση δείγματος συνοψίζονται στον Πίνακα 3.9. Επίσης, όπως αναφέρθηκε παραπάνω και όπως φαίνεται στο σχέδιο της Εικόνας 3.21, πέντε τεχνητά κατασκευασμένες ατέλειες από διαφορετικά υλικά και με διαφορετικές διαστάσεις και σχήμα τοποθετήθηκαν ανάμεσα στα φύλλα προσομοιάζοντας εσωτερικές αποκολλήσεις και αστοχίες σε εύρος βαθών από 0,2 mm (για τη φθορά 1) έως 2,4 mm (για τη φθορά 5).
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							Prepreg CFRP, Carbon Epoxy Hexply→, 50% vol.
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							3,2 mm

						
							
							20 × 20

						
							
							[0,+45,-45, 90,90,+45,-45,0]2s

						
							
							Αποκολλήσεις ανάμεσα στα φύλλα

						
					

				
			

			Πίνακας 3.9 Τεχνικά χαρακτηριστικά κατασκευής του υπό διερεύνηση δείγματος CFRP 1

			[image: C:\Users\Takis\Desktop\2_2.jpg]

			Εικόνα 3.21 Κατασκευαστικό σχέδιο του πολύστρωτου δείγματος CFRP 1 με παρουσίαση των χαρακτηριστικών των τεχνητών υποεπιφανειακών ατελειών

			Η παραπάνω πολύστρωτη σύνθετη πλάκα εξετάστηκε με την τεχνική της παλμοηχούς σε επαφή, χρησιμοποιώντας τη μετρητική διάταξη της Εικόνας 3.22, η οποία αποτελείται από υπερηχητικό αισθητήρα με 128 επιμέρους γραμμικά διατεταγμένα ενεργά στοιχεία. Συγκεκριμένα, η ενεργοποίηση των κρυστάλλων του αισθητήρα οδήγησε στη διάδοση ενός υπερηχητικού παλμού κεντρικής συχνότητας 5 MHz που μέσω της χρήσης κατάλληλου πλαστικού σφηνοειδούς υλικού έφτανε στην επιφάνεια του σύνθετου με γωνία διάδοσης 45o. Η ανάκτηση δεδομένων για την εξέταση της σύνθετης επιφάνειας έλαβε χώρα μετακινώντας τον υπερηχητικό μετατροπέα σε παράλληλες διαδρομές σάρωσης, όπως επίσης φαίνεται στην Εικόνα 3.22. Χαρακτηριστικό της συγκεκριμένης μετρητικής διάταξης είναι ότι η κεφαλή βρίσκεται τοποθετημένη πάνω σε μία βάση-τρόλεϊ με ενσωματωμένο κωδικοποιητή θέσης. Η κίνηση του αισθητήρα παράλληλα στην επιφάνεια του σύνθετου, με τη βοήθεια της παραπάνω βάσης, επέτρεψε την ομαλή κίνηση του μετατροπέα στη διεύθυνση σάρωσης αλλά και τον συγχρονισμό στην καταγραφή τόσο του ανακλώμενου σήματος αλλά και της θέσης από την οποία αυτό προήλθε. Με άλλα λόγια, μέσω του κωδικοποιητή, η θέση κάθε ανακλώμενου σήματος από τις περιοχές των ατελειών ήταν δυνατό να εντοπιστεί, επιτρέποντας έτσι τον ποσοτικό χαρακτηρισμό και την εκτίμηση των πλευρικών διαστάσεων των ανιχνεύσιμων υποεπιφανειακών ελαττωμάτων.
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			Εικόνα 3.22 Πειραματική διάταξη του μετρητικού εξοπλισμού με πολλαπλά ενεργά στοιχεία σε συστοιχία φάσης

			Στην Εικόνα 3.23 παρουσιάζεται το συγκεντρωτικό δισδιάστατο αποτέλεσμα μετά την ένωση των επιμέρους απεικονίσεων αντίθεσης (C-Scans), όπως αυτές προέκυψαν από τις παράλληλες διαδρομές σάρωσης στην επιφάνεια. Οι διαστάσεις των τεχνητών ατελειών εκτιμήθηκαν με τη χρήση του ενσωματωμένου κωδικοποιητή θέσης και παρουσιάζονται στα αποτελέσματα εικόνας που εστιάζουν στην περιοχή της φθοράς. Από τη συγκεντρωτική απεικόνιση είναι δυνατό να ανιχνευτούν όλες οι εσωτερικές ατέλειες ανεξάρτητα από το βάθος στο οποίο αυτές βρίσκονται. Επίσης, η μέτρηση μπορεί να χαρακτηριστεί από αυξημένη διακριτική ικανότητα, αφού τα γεωμετρικά χαρακτηριστικά της περιοχής που καταλαμβάνουν οι ατέλειες μπορούν εύκολα να διακριθούν. Χαρακτηριστικά, για την πλαστική ροδέλα (φθορά 4 στο αντίστοιχο κατασκευαστικό σχέδιο της Εικόνας 3.21), η εσωτερική και η εξωτερική της διάμετρος μπορούν εύκολα να εκτιμηθούν.

			Παράλληλα, η καταγραφή της θέσης από καθεμία λαμβανόμενη ηχώ έδωσε τη δυνατότητα ανάκτησης ποσοτικών πληροφοριών για τις πλευρικές διαστάσεις των ανιχνεύσιμων φθορών. Όπως μπορεί να φανεί από τα ποσοτικά αποτελέσματα της εικόνας, μεγαλύτερες αποκλίσεις παρατηρήθηκαν για τις τεχνητές ατέλειες τοποθετημένες στα μικρότερα βάθη. Χαρακτηριστικά, η τετράγωνη ατέλεια 1 ονομαστικής πλευράς 5 mm, εκτιμήθηκε να καταλαμβάνει περιοχή πλευράς 7,8 mm και η κυλινδρική ατέλεια 2 ονομαστικής διαμέτρου 10 mm να καταλαμβάνει περιοχή διαμέτρου 11,12 mm. Από την άλλη πλευρά, ικανοποιητικά αποτελέσματα όσον αφορά την εκτίμηση των πλευρικών διαστάσεων προέκυψαν για τις ατέλειες 3, 4 και 5, οι οποίες είναι τοποθετημένες σε μεγαλύτερα βάθη. Μια πιθανή εξήγηση για τις αποκλίσεις που παρατηρήθηκαν στα μικρότερα βάθη μπορεί να αποδοθεί στο γεγονός ότι οι στρώσεις στα όρια των ατελειών καμπυλώνουν παίρνοντας το αντίστοιχο σχήμα τους, δημιουργώντας έτσι μια περιοχή με αυξημένο πάχος. Η αρνητική επίδραση του παραπάνω φαινόμενου μειώνεται για φθορές σε μεγαλύτερα βάθη, αφού ο αριθμός των στρώσεων πάνω από την περιοχή της ατέλειας είναι μεγαλύτερος, αντισταθμίζοντας την καμπυλότητα γύρω από την περιοχή της φθοράς.
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			Εικόνα 3.23. Αποτέλεσμα C-μορφής για το δείγμα CFRP 1 μετά την ένωση των επιμέρους αποτελεσμάτων. Οι ποσοτικές πληροφορίες στην περιοχή της φθοράς ανακτήθηκαν μέσω της απόστασης που διήνυσε η βάση του μετατροπέα.

		

	
		
			Βιβλιογραφία/Αναφορές

			[1] A.P. French, Vibrations and Waves (MIT Introductory Physics Series). New York, W.W. Norton & Company Inc., 1971.

			[2] M.S. Greenwood and J.A. Bumberger, Measurement of viscosity and shear wave velocity of a liquid or slurry for on-line process control. In J. Ultrasonics, Vol.39 (9), pp. 623-630, 2002.

			[3] R.J. Freemantle and R.E. Challis, Combined compression and shear wave ultrasonic measurements on curing adhesive. In J. Measurement Science & Technology, Vol. 9 (8), 1998, pp. 1291-1302.

			[4] S. Kenderian, B.B. Djordjevic, R.E. Green, Point and line source laser generation of ultrasound for inspection of internal and surface flaws in rail and structural materials. In J. Research in Nondestructive Evaluation, Vol. 13 (4), 2001, pp. 189-200.

			[5] D.N. Alleyne and P. Cawley, Optimazation of lamb wave inspection techniques. In J. NDT&E International, Vol. 25(1), 1992, pp. 11-22.

			[6] Ultrasound testing of materials at Level 2 (Training Manual). International Atomic Energy Agency, Vienna, Austria, 1998.

			[7] T. Kundu, A. Maji, T. Ghosh, K. Maslov, Detection of kissing bonds by lamb waves. In J. Ultrasonics, Vol. 35(8), 1998, pp. 573-580.

			[8] Έλεγχος με υπερήχους. Τεχνικές σημειώσεις, Acucert NDT Training & Certification, Αθήνα, 2010.

			[9] N.J. Carino, The impact-echo method: an overview. In Proc. Conf. on Structures Congr. Expo., Washington, DC, 2001, pp. 1-18.

			[10] P.J. Shull and B.R. Tittmann, “Ultrasound”, in Nondestructive Evaluation, Theory Techniques, and Applications, P.J. Shull Ed., New York, CRC Press, 2002.

			[11] C.J. Hellier, Handbook of Nondestructive Evaluation, 2nd ed., New York, McGraw-Hill, 2012.

			[12] NDT Education Resource Center. Introduction to Ultrasonic Testing [Online]. Available: https://www.nde-ed.org/index_flash.htm

			[13] National Instruments (2010, February 11). Fundamentals of Ultrasonic Imaging and flaw detection [Online]. Available: http://www.ni.com/white-paper/3368/en/#toc3

			[14] D. Ensminger, Ultrasonics, Fundamentals, Technology, Applications. 2nd ed., New York, Marcel Dekker Inc., 1998.

			[15] T.L. Szabo, Diagnostic Ultrasound (Academic press series on biomedical engineering). London, UK, Elsevier Academic Press, 2004.

			[16] B.J. Ervin, Monitoring corrosion of rebar embedded in mortar using guided ultrasonic waves, Ph.D. dissertation, Dept. System Entrepreneurial Eng., Univ. Illinois, Illinois, 2007.

			[17] H. Knut and A.E. Holt, Feasibility of under-lagging corrosion detection in steel pipes using the magnetostrictive sensor technique. In NDT&E International, Vol. 28 (4), 1995, pp. 211-214.

			[18] C.M. Teller, H. Kwun, Monitoring structural degradation of concrete beams using magnetostrictive sensors. Proc. Int. Conf on Nondestructive Testing of Concrete in the Infrastructure, Dearborn, Michigan, 1993, pp. 559-566.

			[19]  Olympus. Ultrasonic Flaw detection tutorial [Online]. Available: 

			 http://www.olympus-ims.com/en/ndt-tutorials/flaw-detection/

			[20] B. Chassignole, R. Guerjouma, M.A. Ploix, T. Fouquet, Ultrasonic and structural characterization of anisotropic austenitic stainless steel welds: Towards a higher reliability in ultrasonic non-destructive testing. In NDT&E International, Vol. 43(4), 2010, pp. 273-282.

			[21] J. Buckley, Air-coupled Ultrasound, A millennial review [Online]. Proc. 15th World Conf. on Non Destructive Testing, Roma, Italy, 2000, Available: 

			 http://www.ndt.net/article/wcndt00/papers/idn507/idn507.htm

			[22] M. A. Ploix, P. Guy, B. Chassignole, J. Moysan, G. Corneloup, R.  Guerjouma, Measurement of ultrasonic scattering attenuation in austenitic stainless steel welds: Realistic input data for NDT numerical modeling. In J. Ultrasonics, Vol. 54(7), 2014, pp. 1729-1736.

			[23] N. M. Sutan and M. Meganathan, A comparison between indirect and direct method of ultrasonic pulsed velocity in detecting concrete defects. In Russian J. of Nondestructive Testing, Vol. 8, 2003, pp. 1-9.

			[24] PH Tools Reference Standards, Calibration Blocks for NDT industry. Online catalog. Available: http://www.phtool.com/

			[25] N. Nube, Introduction to Phased Array Ultrasonic Technology Applications: R/D Tech Guideline (Advanced practical NDT series). Waltham, MA: Olympus NDT, 2004.

			[26] V-Meter Mark III, Operating Instruction Manual, NDT James Instruments Inc.

			[27] S. Sfarra, P. Theodorakeas, N.P. Avdelidis, M. Koui, Thermographic, Ultrasonic, and Optical Methods: A new dimension in veneered wood diagnostics. In Russian J. of Nondestructive Testing, Vol. 49, 2013, pp. 234-250.

			[28] P. Theodorakeas, N.P. Avdelidis, I. Hatziioannidis, E. Cheilakou, R. Marini, M. Koui, Comparative evaluation of aerospace composites using thermography and ultrasonic NDT techniques. In Proc. of SPIE Thermosense: Thermal Infrared Applications XXXVII, 2015.

			[29] E. Cheilakou, P. Theodorakeas, R. Marini, I. Hatziioannidis, M. Koui, Development of an advanced Ultrasonic phased array technique for the inspection of aerospace composite structures. In Proc. of the 8th Hellenic Conference on NDT of HSNT- 2015, Athens, Greece, 2015.

		

	
		
			Κεφάλαιο 4. Έλεγχος με Γεωραντάρ

			Σύνοψη 

			Στο τέταρτο κεφάλαιο παρουσιάζεται η μέθοδος του Γεωραντάρ (Ground Penetrating Radar, GPR). Το κεφάλαιο αυτό ξεκινά με την παρουσίαση των βασικών αρχών της ηλεκτρομαγνητικής θεωρίας στις οποίες βασίζεται η αρχή λειτουργίας της μεθόδου, καθώς και των βασικών ηλεκτρομαγνητικών ιδιοτήτων των υλικών (ηλεκτρική αγωγιμότητα και διαπερατότητα) που επιδρούν στο ανακτώμενο σήμα, και αναλύονται οι μαθηματικές σχέσεις που προσδιορίζουν την ταχύτητα διάδοσης, τη διεισδυτική ικανότητα και απόσβεση, καθώς και την ανάκλαση των ηλεκτρομαγνητικών κυμάτων γεωραντάρ (ραδιοκυμάτων). Στη συνέχεια περιγράφονται οι βασικοί τύποι συστημάτων γεωραντάρ ανάλογα με το πεδίο λειτουργίας τους (στο πεδίο του χρόνου και συχνοτήτων) και τη διάταξη της κεραίας πομπού και δέκτη που χρησιμοποιούν (μονοστατικά και διστατικά), και ακολουθεί συζήτηση πάνω στη σχέση της διακριτικής ικανότητας που παρέχουν σε σχέση με την κεντρική συχνότητα λειτουργίας της χρησιμοποιούμενης κεραίας. Εν συνεχεία περιγράφονται οι τυπικές διατάξεις λειτουργίας για τη συλλογή δεδομένων γεωραντάρ, και παρουσιάζονται οι δυνατοί τρόποι απεικόνισης των αποτελεσμάτων (μονοδιάστατα ίχνη, δισδιάστατες τομές, τρισδιάστατες αναπαραστάσεις) οι οποίοι συνδέονται άμεσα με τον τρόπο σάρωσης και καταγραφής των ανακτώμενων δεδομένων. Η θεωρητική τεκμηρίωση της μεθόδου κλείνει με την ερμηνεία διάφορων τύπων ανακλάσεων και την παρουσίαση κάποιων βασικών τεχνικών επεξεργασίας του ανακτώμενου σήματος. Τέλος, το παρόν κεφάλαιο κλείνει με την παρουσίαση πρακτικών εφαρμογών ελέγχου με μονοστατικά συστήματα γεωραντάρ υψηλών κεντρικών συχνοτήτων λειτουργίας (1,6 GHz και 2,6 GHz). Αρχικά παρουσιάζονται τα αποτελέσματα 2D τομών και 3D απεικονίσεων από την εφαρμογή της GPR τεχνικής για τον έλεγχο και αποτίμηση της εσωτερικής δομικής ακεραιότητας κατασκευών από οπλισμένο ή/και προεντεταμένο σκυρόδεμα σε εργαστηριακό περιβάλλον, και στη συνέχεια παρουσιάζονται τα αποτελέσματα από την επιτόπου διερεύνηση αρχαίου ψηφιδωτού δαπέδου που σώζεται στον Εθνικό Κήπο της Αθήνας, για τον έλεγχο του υποστρώματος και την αποτίμηση της κατάστασης διατήρησής του.

			4. Έλεγχος με Γεωραντάρ: Θεωρία, Τεχνικές και Πρακτικές Εφαρμογές

			4.1. Βασικές αρχές λειτουργίας

			Ο έλεγχος με γεωραντάρ αποτελεί μία σύγχρονη τεχνική γεωφυσικών διασκοπήσεων που χρησιμοποιείται ευρέως σε μεγάλο αριθμό εφαρμογών. Αντικείμενο του ελέγχου με γεωραντάρ είναι ο υποεπιφανειακός εντοπισμός διεπιφανειών μεταξύ υλικών με διαφορετικές ηλεκτρικές και μαγνητικές ιδιότητες. Η δυνατότητα διάκρισης μεταξύ υλικών και η χαρτογράφηση διεπιφανειών στο υπέδαφος εξαρτάται κυρίως από την ταχύτητα διάδοσης των ηλεκτρομαγνητικών κυμάτων και τη διαφορά ηλεκτρικής αγωγιμότητας και διαπερατότητας μεταξύ των υλικών που το αποτελούν.

			Το γεωραντάρ χρησιμοποιεί ηλεκτρομαγνητικούς παλμούς υψηλής συχνότητας (10 – 10.000 MHz) και μικρής διάρκειας (μερικών nsec). Η αρχή λειτουργίας της μεθόδου βασίζεται στην παραγωγή παλμικών ραδιοκυμάτων από έναν πομπό τα οποία διαδίδονται ως ευρεία δέσμη με ταχύτητα 

0,3 m/nsec

 στον αέρα και σαφώς μικρότερη στο υπέδαφος εξαρτώμενη από τις ηλεκτρομαγνητικές ιδιότητες του υλικού. Το ηλεκτρομαγνητικό σήμα διαδίδεται στο υπέδαφος και, όταν συναντήσει μια διαχωριστική επιφάνεια μεταξύ υλικών με διαφορετικές ηλεκτρικές ιδιότητες, τότε ένα μέρος της ενέργειάς του ανακλάται ή διαχέεται πίσω προς την επιφάνεια, ένα διαθλάται, και η υπολειπόμενη ενέργεια του παλμού διέρχεται από τη διεπιφάνεια προς βαθύτερους ορίζοντες, στους οποίους η διαδικασία αυτή δύναται να επαναληφθεί. Το μέρος του κύματος που ανακλάται από κάποια διεπιφάνεια επιστρέφει στην επιφάνεια του εδάφους όπου ανιχνεύεται και καταγράφεται από τον δέκτη [1-3]. Η σχηματική αναπαράσταση της αρχής λειτουργίας της μεθόδου του γεωραντάρ παρουσιάζεται στην Εικόνα 4.1.
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			Εικόνα 4.1 Αρχή λειτουργίας του γεωραντάρ

			4.2. Ηλεκτρομαγνητικές ιδιότητες υλικών – Βασική θεωρία

			Η αρχή λειτουργίας της μεθόδου του γεωραντάρ βασίζεται στην ηλεκτρομαγνητική θεωρία και στις εξισώσεις του Maxwell οι οποίες περιγράφουν τη συμπεριφορά των ηλεκτρικών και μαγνητικών πεδίων, καθώς και τις αλληλεπιδράσεις τους με την ύλη. Για ετερογενή, ισοτροπικά, γραμμικά και στατικά μέσα οι τέσσερις εξισώσεις του Maxwell στην κλασική, διαφορική τους μορφή περιγράφονται ως εξής [2-5]:

			Νόμος επαγωγής του Faraday:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



∇ ×E→= -∂B→∂t
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			Νόμος του Ampère τροποποιημένος από τον Maxwell:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



∇ ×H→= ∂D→∂t+J→
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			Νόμος του Gauss:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



∇ ×D→= q
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			Νόμος του Gauss για τον μαγνητισμό:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



∇ ×B→= 0
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			όπου τα παραπάνω διανύσματα και παράμετροι εκφράζουν:

			

E→

 την ένταση του ηλεκτρικού πεδίου 

(V/m)

,

			

H→

 την ένταση του μαγνητικού πεδίου 

(Α/m)

,

			

D→

 τη διηλεκτρική μετατόπιση 

(C/m2)

,

			

B→

 την πυκνότητα μαγνητικής ροής ή μαγνητική επαγωγή 

(T)

,

			

J→

 την πυκνότητα ηλεκτρικού ρεύματος 

(Α/m2)

,

			

q

 την πυκνότητα ηλεκτρικού φορτίου 

(C/m3)

 και 

t

 τον χρόνο 

(sec)

.

			4.2.1. Καταστατικές εξισώσεις

			Οι καταστατικές εξισώσεις (constitutive equations) παρέχουν μια μακροσκοπική περιγραφή του τρόπου με τον οποίο τα ηλεκτρόνια, άτομα και μόρια ενός υλικού αποκρίνονται μαζικά όταν εφαρμόζεται ένα ηλεκτρομαγνητικό πεδίο. Αν θεωρήσουμε την ιδεατή περίπτωση ενός ομοιόμορφου, ομογενούς και ισότροπου μέσου, οι σχέσεις που συνδέουν τη διηλεκτρική μετατόπιση 

(D)

 με την ένταση του ηλεκτρικού πεδίου (

Ε)

, και τη μαγνητική επαγωγή 

(B)

 με την ένταση του μαγνητικού πεδίου 

(Η)

, διατυπώνονται αντιστοίχως ως εξής:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



D=εΕ
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Β=μΗ
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			όπου η σταθερά ε εκφράζει την ηλεκτρική διαπερατότητα ή διηλεκτρική σταθερά (dielectric permittivity) του μέσου 

(F/m)

, και η σταθερά μ είναι η μαγνητική διαπερατότητα (magnetic permeability) του μέσου 

(H/m)

. Η συμπλήρωση των παραπάνω καταστατικών σχέσεων γίνεται με τη συμπερίληψη του νόμου του Ohm στη γενική του μορφή:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



J=σΕ
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			όπου η σταθερά σ εκφράζει την ηλεκτρική αγωγιμότητα (electric conductivity) του μέσου 

(mS/m)

.

			Για γραμμικά και ισότροπα μέσα οι παραπάνω ηλεκτρικές ιδιότητες (ε, μ, σ) θεωρούνται βαθμωτά μεγέθη, ενώ για ανισοτροπικά υλικά είναι τανυστές και επίσης δύναται να είναι μη γραμμικά. Στις πρακτικές εφαρμογές με την τεχνική του γεωραντάρ οι παράμετροι αυτές λαμβάνονται ως βαθμωτά μεγέθη, εκ των οποίων ιδιαίτερης σπουδαιότητας είναι η ηλεκτρική διαπερατότητα ε και αγωγιμότητα σ, συχνά αναφερόμενες και ως «διηλεκτρικές ιδιότητες» των υλικών [2-5].

			4.2.2. Ηλεκτρική διαπερατότητα και ηλεκτρική αγωγιμότητα

			Η ηλεκτρική διαπερατότητα ε (dielectric permittivity) αποτελεί χαρακτηριστική ιδιότητα του κάθε διηλεκτρικού μέσου η οποία εκφράζει την ικανότητα του να αποθηκεύει και να απελευθερώνει ηλεκτρομαγνητική ενέργεια υπό τη μορφή ηλεκτρικού φορτίου ή εναλλακτικά περιγράφει τον βαθμό της ηλεκτρικής πόλωσης ενός υλικού υπό την επίδραση εφαρμοζόμενου εξωτερικού ηλεκτρικού πεδίου. Η ηλεκτρική διαπερατότητα επηρεάζει σε πολύ σημαντικό βαθμό τη διάδοση του η/μ κύματος από την άποψη της ταχύτητας, της ενδογενούς εμπέδησης και της ανακλαστικότητας. Πολύ συχνά, ο όρος αυτός αναφέρεται και ως σχετική διαπερατότητα ή επιτρεπτότητα (relative permittivity) ή σχετική διηλεκτρική σταθερά (relative dielectric constant) και η οποία προσδιορίζεται από την παρακάτω εξίσωση:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



εr= εεο
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			όπου 

εο

 είναι η ηλεκτρική διαπερατότητα στο κενό και έχει τιμή 

εο=8,8542×10-12F/m

. Η σχετική διηλεκτρική σταθερά είναι αδιάστατο μέγεθος, ανεξάρτητο από το χρησιμοποιούμενο σύστημα μονάδων, και αποτελεί χαρακτηριστική σταθερά του κάθε μέσου που μπορεί να μεταβάλλεται από 1 στον αέρα μέχρι 81 στο νερό, εξαρτώμενη από τη θερμοκρασία και τη συχνότητα.

			Η παρουσία περιεχόμενης υγρασίας (ελεύθερου και δεσμευμένου νερού) μπορεί να μεταβάλει σημαντικά την ηλεκτρική διαπερατότητα και επομένως τη σχετική διηλεκτρική σταθερά ενός υπεδαφικού μέσου. Η ηλεκτρική διαπερατότητα είναι συνήθως ένα μιγαδικό, εξαρτώμενο από τη συχνότητα μέγεθος, με πραγματικά και φανταστικά μέρη τα οποία εκφράζουν την αποθήκευση (energy storage) και απώλεια (energy loss) ενέργειας αντίστοιχα. Στην πράξη ωστόσο οι υπολογισμοί της ταχύτητας διάδοσης και του μήκους κύματος των ραδιοκυμάτων γίνονται κατά προσέγγιση απλοποιώντας την τιμή της μιγαδικής ηλεκτρικής διαπερατότητας του υλικού στο σταθερό και στατικό (static) πραγματικό μέρος της, ενώ το φανταστικό μέρος της συνήθως αγνοείται.

			Η ηλεκτρική αγωγιμότητα σ (electric conductivity) εκφράζει την ικανότητα ή ευκολία διέλευσης ελεύθερων ηλεκτρικών φορτίων από ένα υλικό λόγω εφαρμοζόμενου εξωτερικού ηλεκτρικού πεδίου. Η κύρια επίδραση της αγωγιμότητας στα ηλεκτρομαγνητικά κύματα είναι η απώλεια ενέργειας (energy loss), η οποία εκφράζεται ως το πραγματικό μέρος της μιγαδικής αγωγιμότητας. Το φανταστικό μέρος της περιγράφει την αποθήκευση ενέργειας (energy storage), η επίδραση της οποίας είναι συνήθως ασήμαντη σε σχέση με αυτή της απώλειας ενέργειας. Σε περιβάλλοντα με υψηλές τιμές αγωγιμότητας συμβαίνουν σημαντικές απώλειες ηλεκτρομαγνητικής ενέργειας υπό τη μορφή θερμότητας, με αποτέλεσμα το βάθος διείσδυσης των η/μ κυμάτων σε τέτοια μέσα να είναι μικρό. Όσο μεγαλύτερη είναι η αύξηση που σημειώνεται στην αγωγιμότητα του μέσου διάδοσης, τόσο μεγαλύτερη είναι και η εξασθένηση του ηλεκτρομαγνητικού κύματος που παρατηρείται. Ως πρακτικός κανόνας, όταν η ειδική αγωγιμότητα ενός διηλεκτρικού μέσου είναι μεγαλύτερη των 10 

mS/m

 , η χρήση του γεωραντάρ δεν ενδείκνυται [2-5].

			4.3. Ταχύτητα διάδοσης ηλεκτρομαγνητικών κυμάτων (ραδιοκυμάτων) γεωραντάρ

			Στα περισσότερα γεωλογικά υλικά, και κατά συνέπεια στην πλειοψηφία των πρακτικών εφαρμογών υπεδαφικού ελέγχου με τη μέθοδο του γεωραντάρ, τον πλέον σημαντικό ρόλο παίζουν οι μεταβολές της ηλεκτρικής διαπερατότητας ε και ηλεκτρικής αγωγιμότητας σ, οι οποίες επηρεάζουν τον ηλεκτρομαγνητικό παλμό, καθώς και την ταχύτητα διάδοσης και το βάθος διείσδυσης των ηλεκτρομαγνητικών κυμάτων. Οι μεταβολές της μαγνητικής διαπερατότητας μ είναι συνήθως απειροελάχιστες και ως εκ τούτου θεωρούνται αμελητέες. Το παραπάνω δεν ισχύει σε περιπτώσεις μαγνητικών εδαφικών με υψηλή περιεκτικότητα σε σιδηρομαγνητικά ορυκτά όπως μαγνητίτη, πυρροτίτη και ιλμενίτη.

			Τα ηλεκτρομαγνητικά κύματα ταξιδεύουν σε ένα υλικό με μία καθορισμένη ταχύτητα η οποία εξαρτάται από τις διηλεκτρικές ιδιότητες του υλικού και κυρίως από την ηλεκτρική διαπερατότητα. Ως εκ τούτου, ένας παλμός που διαδίδεται μέσα από δύο διαφορετικά υλικά με διαφορετικές διηλεκτρικές ιδιότητες θα αφιχθεί στον ανιχνευτή σε διαφορετικούς χρόνους. Η ταχύτητα διάδοσης των ραδιοκυμάτων γεωραντάρ προσδιορίζεται από την παρακάτω εξίσωση [1]:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



v= 1εομο× εrμr21+P2+1=c εrμr21+P2+1





						
							
							(2.9)

						
					

				
			

			όπου: 

			

c=εoμo- 1/2 ≅0, 3m/nsec

 είναι η ταχύτητα του φωτός στο κενό, 

			

εο=8,8542×10-12F/m

 είναι η ηλεκτρική διαπερατότητα στο κενό,

			

μο=4π×10-7Η/m 

 η μαγνητική διαπερατότητα στο κενό,

			

εr= ε/εο

 είναι η σχετική διαπερατότητα ή σχετική διηλεκτρική σταθερά του μέσου,

			

μr=μ/μο

 είναι η σχετική μαγνητική διαπερατότητα του μέσου, και

			

P=σ/ωε

 είναι ο παράγοντας απώλειας (loss factor).

			 

			Εάν θεωρήσουμε ένα μέσο διάδοσης με παραμαγνητικές ιδιότητες 

μr=1

 και μικρές απώλειες 

P≪1

, τότε η ταχύτητα διάδοσης του παλμού 

v

 θα είναι αντιστρόφως ανάλογη της τετραγωνικής ρίζας της σχετικής διηλεκτρικής σταθεράς 

εr

 του υλικού σύμφωνα με την παρακάτω σχέση:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



v= cεr





						
							
							(2.10)

						
					

				
			

			Το μήκος κύματος λ ορίζεται ως η απόσταση του κύματος διάδοσης σε μία περίοδο ταλάντωσης και υπολογίζεται από την παρακάτω σχέση:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



λ= vf= 2πωεμ





						
							
							(2.11)

						
					

				
			

			όπου f είναι η συχνότητα του και 

ω=2πf

 είναι η γωνιακή συχνότητα.

			4.4. Διεισδυτική ικανότητα και απόσβεση ηλεκτρομαγνητικών κυμάτων (ραδιοκυμάτων) γεωραντάρ

			Η εξασθένιση του ηλεκτρομαγνητικού σήματος που αντιστοιχεί σε ελάττωση του εύρους των ραδιοκυμάτων συναρτήσει του βάθους διείσδυσης μπορεί να οφείλεται σε διάφορες διεργασίες εκ των οποίων οι σημαντικότερες είναι: η γεωμετρική (σφαιρική) εξάπλωση του μετώπου του κύματος, η σκέδαση που μπορεί να συμβεί όταν το κύμα συναντήσει μικρά εμπόδια ή ανομοιογένειες διαστάσεων της ίδιας τάξης μεγέθους με το μήκος κύματός τους, οι ανακλάσεις σε υπεδαφικούς στόχους και η απόσβεση (μετατροπή σε θερμική ενέργεια). Από τις παραπάνω διεργασίες ιδιαίτερης σπουδαιότητας είναι η απόσβεση (attenuation) η οποία αποτελεί συνάρτηση των μαγνητικών και διηλεκτρικών ιδιοτήτων του μέσου, καθώς και της γωνιακής συχνότητας 

ω=2πf

 του ίδιου του η/μ κύματος.

			Όπως προαναφέρθηκε, η ηλεκτρική διαπερατότητα ε και ηλεκτρική αγωγιμότητα σ είναι μιγαδικά μεγέθη τα οποία μπορούν να περιγραφούν από τις παρακάτω σχέσεις:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



ε=ε'-jε''





						
							
							(2.12)

						
					

				
			

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



σ=σ'-jσ''





						
							
							(2.13)

						
					

				
			

			όπου το πραγματικό μέρος 

ε′

 και το φανταστικό μέρος 

ε′′

 αναπαριστούν τη διηλεκτρική πόλωση και την απώλεια ενέργειας λόγω υστέρησης της πόλωσης αντίστοιχα, και τα 

σ′

 και 

σ′′

 σχετίζονται αντιστοίχως με την ωμική αγωγιμότητα και τη φαρανταϊκή διάχυση.

			Η αναλογία του φανταστικού προς το πραγματικό μέρος της μιγαδικής ηλεκτρικής διαπερατότητας ορίζεται ως η εφαπτομένη απώλειας tanδ (loss tangent) σύμφωνα με την παρακάτω σχέση:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



tan⁡δ= ε''ε' ≅ σ'ωε'





						
							
							(2.14)

						
					

				
			

			Στην επίπεδη-κυματική λύση των εξισώσεων Maxwell, το πλάτος της ηλεκτρικής συνιστώσας του ηλεκτρομαγνητικού κύματος που διαδίδεται στην z- κατεύθυνση μπορεί να εκφραστεί ως: 

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



Ez,t= EO ejωt-kz





						
							
							(2.15)

						
					

				
			

			όπου 

k=ωεμ

 είναι ο κυματαριθμός, ο οποίος είναι μιγαδικός αριθμός όταν το μέσο διάδοσης είναι αγώγιμο και μπορεί να διαχωριστεί σε πραγματικά και φανταστικά μέρη:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



k=α+jβ





						
							
							(2.16)

						
					

				
			

			Το πραγματικό μέρος α ονομάζεται συντελεστής απόσβεσης (attenuation constant, 

Np/m

) και το φανταστικό μέρος β είναι ο συντελεστής φάσης (phase constant, 

rad/m

), οι οποίοι προσδιορίζονται από τις παρακάτω σχέσεις:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



α= ωε'μ2 1+tan2⁡δ -112





						
							
							(2.17)

						
					

				
			

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



β= ωε'μ2 1+tan2⁡δ+112





						
							
							(2.18)

						
					

				
			

			Εάν θεωρήσουμε ένα μέσο διάδοσης με παραμαγνητικές ιδιότητες 

μr=1

 όπου 

σ/ωε≅0

, τότε ο συντελεστής απόσβεσης θα δίνεται από την παρακάτω σχέση: 

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



α= σ2 με





						
							
							(2.19)

						
					

				
			

			Ο συντελεστής απόσβεσης είναι ανάλογος της ηλεκτρικής αγωγιμότητας του μέσου, που σημαίνει ότι η απόσβεση του ηλεκτρομαγνητικού σήματος θα είναι μεγαλύτερη σε υλικά με υψηλή αγωγιμότητα. Ο συντελεστής απόσβεσης μπορεί να εκφραστεί σε 

Db/m

 ως 

d= 8,686α

.

			Ο αντίστροφος του συντελεστή απόσβεσης: 

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



δ= 1α





						
							
							(2.20)

						
					

				
			

			ονομάζεται επιδερμικό βάθος, που αντιστοιχεί στο βάθος εκείνο στο οποίο η ένταση της εξασθένησης του ηλεκτρικού πεδίου είναι ίση με 

1/e

. Για 

 (σ/ωε)≪1

 (υπερισχύει το ρεύμα μετατόπισης) και παραμαγνητικά υλικά, το επιδερμικό βάθος δίνεται προσεγγιστικά από την παρακάτω εξίσωση: 

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



δ= 5,31εr (ω)σ m





						
							
							(2.21)

						
					

				
			

			όπου σ είναι η αγωγιμότητα 

(mS/m)

 και 

εr

 η σχετική διηλεκτρική σταθερά. Ο τύπος του επιδερμικού βάθους είναι διαφορετικός από αυτόν των χαμηλόσυχνων πεδίων, λόγω της ύπαρξης ρεύματος μετατόπισης. Γενικά, σε υψηλά αγώγιμα μέσα το επιδερμικό βάθος είναι πολύ μικρό και το ηλεκτρομαγνητικό σήμα αποσβένεται ταχύτατα, ενώ σε άνυδρα/ξηρά υλικά χαμηλής αγωγιμότητας το βάθος διείσδυσης είναι πολύ μεγαλύτερο [1-5].

			4.5. Ανάκλαση ηλεκτρομαγνητικών κυμάτων (ραδιοκυμάτων) γεωραντάρ

			Όπως αναφέρθηκε παραπάνω, η αρχή λειτουργίας του γεωραντάρ στηρίζεται στην εκπομπή ηλεκτρομαγνητικών παλμών από έναν πομπό οι οποίοι διαδίδονται στο υπέδαφος. Όταν τα ηλεκτρομαγνητικά κύματα συναντήσουν μια διαχωριστική επιφάνεια μεταξύ δύο μέσων με διαφορετικές διηλεκτρικές ιδιότητες, τότε ένα μέρος της ενέργειάς τους ανακλάται από τη διεπιφάνεια και η υπολειπόμενη ενέργεια του παλμού διέρχεται από τη διεπιφάνεια προς το βαθύτερο υλικό. Οι σχέσεις που περιγράφουν τις εντάσεις του προσπίπτοντος (incident), ανακλώμενου (reflected) και μεταδιδόμενου (transmitted) ηλεκτρικού πεδίου είναι οι εξής:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



Εi= Εr+Εt





						
							
							(2.22)

						
					

				
			

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



Εr= RΕi





						
							
							(2.23)

						
					

				
			

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



Εt= TΕi





						
							
							(2.24)

						
					

				
			

			όπου R είναι ο συντελεστής ανάκλασης (reflection coefficient) και Τ ο συντελεστής μετάδοσης (transmission coefficient).

			Στην περίπτωση της κανονικής πρόσπτωσης ηλεκτρομαγνητικών κυμάτων σε μία επίπεδη διεπιφάνεια μεταξύ δύο υλικών 1 και 2, οι συντελεστές ανάκλασης και διαπερατότητας υπολογίζονται από τις παρακάτω εξισώσεις:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



R=Ζ2-Ζ1Ζ2+Ζ1





						
							
							(2.25)

						
					

				
			

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



Τ=1-R=2Ζ2Ζ2+Ζ1





						
							
							(2.26)

						
					

				
			

			όπου 

Ζ1

 και 

Ζ2

 είναι οι ενδογενείς εμπεδήσεις των μέσων 1 και 2, αντίστοιχα, με  

Z=μ/ε

.

			Το ποσοστό, λοιπόν, του ηλεκτρομαγνητικού σήματος που ανακλάται από μία διεπιφάνεια μεταξύ δύο διαφορετικών μέσων εξαρτάται από την αντίθεση των διηλεκτρικών ιδιοτήτων τους. Το πλάτος του ανακλώμενου κύματος δίνεται από τον συντελεστή ανάκλασης R , ο οποίος, αν θεωρήσουμε ένα μη αγώγιμο υλικό με παραμαγνητικές ιδιότητες, μπορεί να προσδιοριστεί προσεγγιστικά από την ακόλουθη σχέση:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



R≅v2-v1v2+v1=εr1-εr2εr1+εr2





						
							
							(2.27)

						
					

				
			

			όπου 

v1

 και 

v2

 είναι οι ταχύτητες διάδοσης του ηλεκτρομαγνητικού κύματος στα δύο μέσα 1 και 2 αντίστοιχα, και 

εr1

 και 

εr2

 είναι οι σχετικές διηλεκτρικές σταθερές τους [1-5].

			4.6. Υπολογισμός βάθους ανακλαστικής διεπιφάνειας (στόχου)

			Η μέθοδος του γεωραντάρ ή αλλιώς μέθοδος ηλεκτρομαγνητικής ανάκλασης μετράει και καταγράφει τον χρόνο διαδρομής (σε nsec) του ηλεκτρομαγνητικού κύματος και την ισχύ του ανακλώμενου σήματος που επιστρέφει στον δέκτη. Το βάθος μιας ανακλαστικής διεπιφάνειας (ή αλλιώς βάθος ανακλαστήρα ή στόχου) από όπου προέρχεται μια καταγραφόμενη ανάκλαση του ηλεκτρομαγνητικού κύματος μπορεί να υπολογιστεί με βάση τον χρόνο διπλής διαδρομής (two-way travel time) του ηλεκτρομαγνητικού σήματος από και προς τον πομποδέκτη, σύμφωνα με την παρακάτω εξίσωση:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



D= v×2WTT2





						
							
							(2.28)

						
					

				
			

			όπου D είναι το βάθος στο οποίο βρίσκεται η ανακλαστική επιφάνεια (ή στόχος),

			

v

 η ταχύτατα διάδοσης του ηλεκτρομαγνητικού κύματος στο υλικό, και 

			2WTT ο χρόνος διπλής διαδρομής ή χρόνος καθόδου (από τον πομπό στον ανακλαστήρα) και ανόδου (από τον ανακλαστήρα στον δέκτη) του ηλεκτρομαγνητικού κύματος.

			Στον πίνακα 4.1 που ακολουθεί παρατίθενται οι προσεγγιστικές τιμές της σχετικής διαπερατότητας 

εr

, της ηλεκτρικής αγωγιμότητας σ και της ταχύτητας διάδοσης των ηλεκτρομαγνητικών κυμάτων για διάφορους τύπους υλικών [6].

			
				
					
					
					
					
				
				
					
							
							Υλικό

						
							
							Σχετική διηλεκτρική σταθερά (εr)

						
							
							Ταχύτητα η/μ παλμού (m/nsec)

						
							
							Αγωγιμότητα (mS/m)

						
					

					
							
							Αέρας (κενό)

						
							
							1

						
							
							0.3

						
							
							0

						
					

					
							
							Αποσταγμένο νερό

						
							
							81

						
							
							0.033

						
							
							0.01

						
					

					
							
							Φρέσκο νερό

						
							
							81

						
							
							0.033

						
							
							0.5

						
					

					
							
							Θαλασσινό νερό

						
							
							81

						
							
							0.01

						
							
							300000

						
					

					
							
							Άμμος (ξηρή)

						
							
							3-5

						
							
							0.12-0.17

						
							
							0.01

						
					

					
							
							Άμμος (κορεσμένη)

						
							
							20-30

						
							
							0.06

						
							
							0.1-1

						
					

					
							
							Πάγος 

						
							
							3-4

						
							
							0.16

						
							
							0.01

						
					

					
							
							Γρανίτης 

						
							
							4-6

						
							
							0.106-0.13

						
							
							0.01-1

						
					

					
							
							Ασβεστόλιθος  

						
							
							4-8

						
							
							0.1-0.12

						
							
							0.5-2

						
					

					
							
							Σχιστόλιθος 

						
							
							5-15

						
							
							0.09

						
							
							1-100

						
					

					
							
							Ξηρό άλας

						
							
							5-6

						
							
							0.13

						
							
							0.01-1

						
					

					
							
							Ιλύς 

						
							
							5-30

						
							
							0.07

						
							
							1-100

						
					

					
							
							Δολομίτης

						
							
							6.8-8

						
							
							0.106-0.115

						
							
					

					
							
							Χαλαζίας

						
							
							4

						
							
							0.145

						
							
					

					
							
							Έδαφος (μέσος όρος)

						
							
							16

						
							
							0.075

						
							
					

					
							
							Κάρβουνο

						
							
							4-5

						
							
							0.134-0.150

						
							
					

					
							
							Άργιλος

						
							
							5-40

						
							
							0.06

						
							
							2-1000

						
					

					
							
							Τσιμέντο (ξηρό)

						
							
							5-10

						
							
							0.055-0.120

						
							
							1-10

						
					

					
							
							Άσφαλτος

						
							
							3-5

						
							
							0.134-0.173

						
							
					

				
			

			Πίνακας 4.1 Προσεγγιστικές ηλεκτρομαγνητικές ιδιότητες διαφόρων υλικών

			4.7. Συστήματα Γεωραντάρ

			4.7.1. Βασικοί τύποι συστημάτων γεωραντάρ – Μονοστατικά και διστατικά συστήματα

			Ένα τυπικό σύστημα γεωραντάρ αποτελείται από τα εξής βασικά μέρη [1-5]: 

			 

			
					Μία κεραία εκπομπής (transmitting antenna- Τx) ηλεκτρομαγνητικών κυμάτων (ραδιοκύματα) τα οποία μπορούν να διεισδύσουν διά του υπεδάφους στον στόχο. Η κεραία πομπός μετασχηματίζει τα ηλεκτρικής τάσης σήματα σε εξωτερικά διαδιδόμενη ενέργεια ηλεκτρομαγνητικών κυμάτων. 

					Μία κεραία δέκτης (receiving antenna- Rx) που ανιχνεύει τα ανακλώμενα ηλεκτρομαγνητικά σήματα και τα μετασχηματίζει σε ηλεκτρική τάση η οποία μπορεί να καταγραφεί και να αποτελέσει αντικείμενο επεξεργασίας.

					Μία μονάδα ελέγχου, καταγραφής και αποθήκευσης δεδομένων με δυνατότητες γραφικής απεικόνισης.

			

			 

			Τα συστήματα γεωραντάρ διακρίνονται σε δύο μεγάλες κατηγορίες που περιλαμβάνουν αυτά που λειτουργούν [5]:

			 

			
					Στο πεδίο του χρόνου (time domain).  Η πλειοψηφία των συστημάτων γεωραντάρ ανήκει σε αυτήν την κατηγορία, όπου η αρχή λειτουργίας τους βασίζεται στη μετάδοση διακριτών παλμών μικρής χρονικής διάρκειας (της τάξης των nsec) από έναν πομπό με μία δεδομένη περιοδικότητα ή συχνότητα επανάληψης παλμών (pulse repetition frequency, RPF) και καταγραφή του επιστρέφοντος σήματος από τον δέκτη συναρτήσει του χρόνου καθυστέρησης. Επιπλέον, τα συστήματα αυτά ταξινομούνται σε δύο υποκατηγορίες που περιλαμβάνουν: τα συστήματα ευροδιαμορφισμού ή ευρικού διατονισμού (amplitude modulation) τα οποία χρησιμοποιούν πολύ σύντομης διάρκειας παλμούς monocycle με μία συγκεκριμένη φοροκυματική συχνότητα (carrier frequency), και τα συστήματα υπερευρείας ζώνης (Ultra WideBand) που μεταδίδουν μικρής διάρκειας παλμούς χωρίς χρήση φέροντος (carrier free) και είναι συνήθως γκαουσιανής κυματομορφής.

					Στο πεδίο συχνοτήτων (frequency domain). Στα συστήματα αυτά το σήμα μεταδίδεται ως ημιτονοειδές κύμα συνεχούς κυματομορφής (continuous waveform, CW), του οποίου η συχνότητα φέροντος (carrier frequency) μεταβάλλεται είτε συνεχώς πάνω σε μία δεδομένη ζώνη συχνοτήτων (Frequency Modulated Continuous Wave, FMCW) είτε σε καθορισμένα βήματα (stepped frequency). Η απόκριση στο πεδίο του χρόνου μπορεί να ληφθεί μέσω αντίστροφου μετασχηματισμού Fourier της απόκρισης στο πεδίο συχνοτήτων.  

			

			Επιπλέον, εκτός από το πεδίο λειτουργίας τους, τα συστήματα γεωραντάρ ανάλογα με τη διάταξη της κεραίας πομπού/δέκτη που χρησιμοποιούν διακρίνονται σε κλασικά μονοστατικά (monostatic) και διστατικά (bistatic).

			Τα μονοστατικά συστήματα χρησιμοποιούν μόνο μία κεραία η οποία χρησιμεύει ταυτόχρονα ως πομπός και δέκτης. Η κεραία εκπέμπει ηλεκτρομαγνητικούς παλμούς, στη συνέχεια αλλάζει λειτουργία όπου δέχεται και καταγράφει το επιστρέφον σήμα, εν συνεχεία αλλάζει πάλι λειτουργία όπου και εκπέμπει κ.ο.κ. Ωστόσο μονοστατικά θεωρούνται και τα συστήματα που χρησιμοποιούν κεραία εκπομπής (Τx) και κεραία λήψης (Rx) οι οποίες βρίσκονται έγκλειστες μέσα στο ίδιο περίβλημα (κουτί) σε σταθερή πάντα απόσταση μεταξύ τους (antenna separation ή offset), και ως εκ τούτου δεν δύνανται να διαχωριστούν. Τα συστήματα αυτά πραγματοποιούν μετρήσεις κατά μήκος μίας γραμμής σάρωσης (profile line) παρέχοντας συνεχή και ταχεία λήψη δεδομένων με μικρό διάστημα δειγματοληψίας (χρονικό διάστημα μεταξύ δύο καταγραφών) κατά τον οριζόντιο άξονα (horizontal sampling), που αντιστοιχεί σε υψηλότερη ανάλυση δεδομένων και συνεπώς αύξηση του μεγέθους των αρχείων. 

			Στα διστατικά συστήματα ο πομπός και ο δέκτης είναι διαφορετικές κεραίες. Τα αρχεία των δεδομένων που καταγράφονται έχουν συνήθως μικρό μέγεθος και είναι εύκολα διαχειρίσιμα. Το παραπάνω συμβαίνει κυρίως λόγω του ότι η οριζόντια απόσταση μεταξύ δύο διαδοχικών μετρήσεων (horizontal sampling interval) επιλέγεται συνήθως να είναι μεγάλη, το οποίο συνεπάγεται μείωση της διακριτικής ικανότητας κατά την πλευρική έννοια. 

			4.7.2. Τυπικές κεραίες γεωραντάρ – Συχνότητα λειτουργίας και διακριτική ικανότητα 

			Η κεραία αποτελεί το βασικότερο στοιχείο ενός συστήματος γεωραντάρ. Υπάρχουν διάφοροι τύποι κεραιών, ωστόσο οι πιο διαδεδομένε,ς που χρησιμοποιούνται ευρέως από τα συστήματα που λειτουργούν στο πεδίο του χρόνου (time-domain) και σε γειτνίαση ή επαφή με το έδαφος (ground-coupled GPR), είναι οι διπολικές κεραίες (bowtie dipoles), οι οποίες έχουν πολύ ευρεία κυματοδεσμική γωνία (beamwidth) και οριζόντια πόλωση. Τα διπολικά στοιχεία περικλείονται συνήθως σε μεταλλικό κέλυφος το οποίο είναι θωρακισμένο, δρώντας ως προστατευτικό κάλυμμα για την εξάλειψη πιθανών εξωτερικών ανακλάσεων υπέρ του εδάφους και την αποφυγή διάδοσης επιφανειακών κυμάτων (αέρας). Τα εσωτερικά τοιχώματα των αγώγιμων αυτών κελυφών είναι επικαλυμμένα με απορροφητικό υλικό για την απορρόφηση των ηλεκτρομαγνητικών κυμάτων και την ελαχιστοποίηση ανεπιθύμητων εσωτερικών ανακλάσεων, εξασφαλίζοντας παράλληλα μέγιστη κατευθυντικότητα της ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας προς τα κάτω (έδαφος). Οι χοανοειδείς κεραίες (horn) χρησιμοποιούνται συνήθως από τα συστήματα γεωραντάρ που λειτουργούν σε συγκεκριμένη απόσταση πάνω από την επιφάνεια του εδάφους (air-coupled GPR) [5,7].

			Η διάρκεια και κυματομορφή του πηγαίου παλμού που παράγεται από τον πομπό (Τx) εξαρτάται από την κεντρική συχνότητα λειτουργίας της κεραίας, η οποία για τυπικές διατάξεις γεωραντάρ κυμαίνεται συνήθως από 10 – 10.000 MHz. Η συχνότητα εκπομπής της κεραίας επηρεάζει τη διακριτική ικανότητα (resolution) τόσο κατά την οριζόντια ή πλευρική έννοια (horizontal or lateral) όσο και την κατακόρυφη έννοια (vertical), η οποία εξαρτάται από το μήκος κύματος του ηλεκτρομαγνητικού σήματος. Επιπλέον το βάθος διασκόπησης επηρεάζεται και αυτό από τη συχνότητα εκπομπής και είναι αντιστρόφως ανάλογο της διακριτικής ικανότητας. Συγκεκριμένα, όσο υψηλότερη είναι η κεντρική συχνότητα λειτουργίας της χρησιμοποιούμενης κεραίας, τόσο βραχύτερης διάρκειας και στενότερου εύρους είναι ο παλμός παρέχοντας υψηλότερη διακριτική ικανότητα ανίχνευσης μεταξύ δύο σημείων του υπεδάφους. Ωστόσο, δεδομένου ότι η εξασθένιση του ηλεκτρομαγνητικού σήματος αυξάνει με τη συχνότητα, τα υψηλής συχνότητας κύματα δεν μπορούν να διεισδύσουν σε μεγάλα βάθη, με αποτέλεσμα το βάθος διασκόπησης να είναι μικρότερο. Το αντίθετο συμβαίνει όταν χρησιμοποιείται κεραία χαμηλότερης κεντρικής συχνότητας, όπου στην περίπτωση αυτή το βάθος διείσδυσης είναι μεγαλύτερο με σαφή όμως μείωση στην ανάλυση που επιτυγχάνεται. Με βάση τα παραπάνω γίνεται κατανοητό ότι η επιλογή της κατάλληλης συχνότητας λειτουργίας της κεραίας εξαρτάται από τον σκοπό της έρευνας και τις απαιτήσεις της εκάστοτε εφαρμογής ελέγχου με γεωραντάρ. 

			Η κατακόρυφη ανάλυση (vertical resolution) ορίζεται ως ο ελάχιστος κατακόρυφος διαχωρισμός που οφείλουν να έχουν δύο διακριτοί ανακλαστήρες προκειμένου να είναι ανιχνεύσιμοι με δεδομένη κεραία, και ο οποίος συνήθως θεωρείται ότι είναι ίσος προς το 1/4 του μήκους κύματος λ που αντιστοιχεί στην κεντρική συχνότητα της κεραίας. Συγκεκριμένα, η χρονική διαφορά μεταξύ των δύο στόχων πρέπει να είναι μεγαλύτερη από το μισό του πλάτους του παλμού W. Εάν θεωρήσουμε δύο στόχους 1 και 2 (Εικόνα 4.2) για τους οποίους οι χρόνοι διαδρομής δίνονται από τις παρακάτω σχέσεις (2.29) και (2.30), τότε η χρονική διαφορά Δt μπορεί να υπολογιστεί με βάση την εξίσωση (2.31) ως εξής [8]: 

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



t1= 2dv
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t2= 2d+2rv
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Δt= 2rv
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			Το παραπάνω συνεπάγεται μία ελάχιστη κατακόρυφη απόσταση Δr για την οποία ισχύει:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



W2= 2rv ↔ Δr≥vW4
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			Ως εκ τούτου, η κατακόρυφη ανάλυση αποτελεί συνάρτηση του πλάτους και επομένως της συχνότητας του παλμού, καθώς και της ταχύτητας διάδοσης του ηλεκτρομαγνητικού σήματος στο μέσο. Έτσι, αν για παράδειγμα θεωρήσουμε ένα υλικό με σχετική διηλεκτρική σταθερά ίση με 9 (η οποία αντιστοιχεί σε ταχύτητα διάδοσης του ηλεκτρομαγνητικού σήματος ίση με 

0, 1m/nsec

), τότε το μήκος κύματος ενός παλμού που εκπέμπεται με συχνότητα 200 MHz θα είναι ίσο με 0,5 m. Για το ίδιο υλικό, το μήκος κύματος ενός εκπεμπόμενου παλμού συχνότητας 100 MHz θα ισούται με 1,5 m. Για τις παραπάνω δύο περιπτώσεις η κατακόρυφη ανάλυση θα ισούται με 12,5 cm και 25 cm αντίστοιχα.  

			[image: C:\Users\Takis\Desktop\2_2.jpg]

			Εικόνα 4.2 Κατακόρυφη (αριστερά) και οριζόντια (δεξιά) ανάλυση συστημάτων γεωραντάρ

			Όσον αφορά την οριζόντια ανάλυση (horizontal resolution), οι χρόνοι διαδρομής για τους δύο στόχους δίνονται από τις σχέσεις (2.33) και (2.34) και, αν θεωρήσουμε ότι το Δl είναι μικρό σε σχέση με το d, τότε η χρονική διαφορά μπορεί να υπολογιστεί με βάση την εξίσωση (2.35) ως εξής [8]: 

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



t1= 2dv
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t2= 2d2+Δl2-dv
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→ Δt≈ Δl2vd
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			Το παραπάνω συνεπάγεται μία οριζόντια ανάλυση που αποτελεί συνάρτηση του πλάτους του παλμού, της ταχύτητας διάδοσης του σήματος και της απόστασης των στόχων από τις κεραίες πομπού και δέκτη:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



Δl≥vdW2
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			4.7.3. Τυπικές διατάξεις λειτουργίας για τη συλλογή δεδομένων γεωραντάρ 

			Διάταξη ανάκλασης ή σταθερής απόστασης πομπού δέκτη (CO)

			Υπάρχουν διάφοροι τρόποι διάταξης πομπού-δέκτη που χρησιμοποιούν τα συστήματα γεωραντάρ ανάλογα με τον σκοπό της έρευνας. Η τυπική διάταξη λειτουργίας για τη συλλογή δεδομένων γεωραντάρ είναι αυτή της σταθερής απόστασης πομπού-δέκτη ή ανάκλασης (Common Offset, CO), κατά την οποία ο πομπός (Tx) και ο δέκτης (Rx), σε σταθερή πάντα απόσταση μεταξύ τους (S), μετακινούνται κατά μήκος μιας γραμμής σάρωσης (profile line) στην επιφάνεια του εδάφους συλλέγοντας συνεχώς δεδομένα (Εικόνα 4.3). Η διαδικασία αυτή έχει σαν αποτέλεσμα την καταγραφή συνεχόμενων ανακλάσεων κατά μήκος του γραμμικού προφίλ [2-4]. Τα δεδομένα που ανακτώνται από τις μετρήσεις αυτές μπορούν να παρουσιαστούν σε μονοδιάστατα (1D) ίχνη, δισδιάστατες (2D) τομές και τρισδιάστατες (3D) αναπαραστάσεις. 
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			Εικόνα 4.3 Σχηματική αναπαράσταση της απλής διάταξης ανάκλασης ή σταθερής απόστασης πομπού δέκτη (Common Offset, CO)

			Τα μονοδιάστατα ίχνη αφορούν την ανίχνευση του παλμού από ένα σημείο της επιφάνειας, ενώ οι δισδιάστατες τομές δημιουργούνται μέσω της υπέρθεσης των μονοδιάστατων ιχνών κατά μήκος μίας γραμμής σάρωσης για μία σειρά σημείων που ισαπέχουν μεταξύ τους, παρέχοντας έτσι μία εικόνα της υποεπιφανειακής δομής. Στην Εικόνα 4.4 (α,β) παρουσιάζεται η σχηματική αναπαράσταση της Common Offset διάταξης ενός μονοστατικού συστήματος γεωραντάρ και το αποτέλεσμα της απεικόνισης του λαμβανόμενου σήματος σε δισδιάστατη τομή. Όπως φαίνεται στην Εικόνα 4.4(β), ο οριζόντιος άξονας αντιστοιχεί στην απόσταση που διανύει η κεραία κατά μήκος της γραμμής διασκόπησης, και ο κατακόρυφος άξονας αναπαριστά τον χρόνο διπλής διαδρομής του ηλεκτρομαγνητικού κύματος (2WTT).

			Τα ηλεκτρομαγνητικά κύματα που απεικονίζονται στο διάγραμμα καταγραφής του ανακτώμενου σήματος περιλαμβάνουν τα (Εικόνα 4.5) [9]:

			 

			
					ανακλώμενα κύματα (reflected wave), που προέρχονται από μία διεπιφάνεια υλικών με διαφορετικές ηλεκτρικές ιδιότητες,

					απευθείας κύματα αέρα (direct air wave), που μεταδίδονται από τον πομπό στον δέκτη μέσω του αέρα πάνω από την επιφάνεια του εδάφους με την ταχύτητα του φωτός (
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,

					απευθείας κύματα εδάφους (direct ground wave), που μεταδίδονται από τον πομπό στον δέκτη μέσω του υπεδάφους χωρίς να ανακλαστούν σε κάποια επιφάνεια,

					πλευρικά κύματα (refracted reflection ή lateral wave), που μπορεί να προκύπτουν από μικρού βάθους ανακλάσεις που προσεγγίζουν την επιφάνεια υπό κατάλληλη κρίσιμη γωνία και επομένως διαθλώνται κατά μήκος της διεπιφάνειας αέρα-εδάφους.

			

			 

			Οι βασικότερες παράμετροι που πρέπει να καθοριστούν σε μία common-offset διάταξη είναι οι εξής [10]:

			
					H συχνότητα λειτουργίας (operating frequency) η οποία, όπως περιγράφηκε αναλυτικά παραπάνω, επηρεάζει το βάθος διασκόπησης και τη διακριτική ικανότητα.

					Ο αριθμός σημείων (samples) από τον οποίο αποτελείται η κάθε καμπύλη που καταγράφεται (scan). Μεγαλύτερος αριθμός σημείων ανά σάρωση (samples/scan) συνεπάγεται ομαλότερη καμπύλη και μεγαλύτερη ανάλυση κατά την κατακόρυφη έννοια (αλλά και μεγαλύτερο αρχείο).

					Το χρονικό παράθυρο (time window, nsec) το οποίο ορίζεται από τα χρονικά όρια καταγραφής δεδομένων και εξαρτάται από το μέγιστο βάθος διείσδυσης του κύματος στο υπέδαφος και την ταχύτητα διάδοσης. Μεγαλύτερο χρονικό διάστημα αντιστοιχεί σε μεγαλύτερο βάθος διασκόπησης. Επιπλέον επισημαίνεται ότι μεγάλος χρόνος διαδρομής του η/μ κύματος από και προς τον πομποδέκτη μπορεί να απαιτεί μεγάλο αριθμό σημείων ανά σάρωση προκειμένου να επιτευχθεί ικανοποιητική ανάλυση δεδομένων.

					Η χρονική διαφορά μεταξύ δύο διαδοχικών μετρήσεων (temporal sampling interval) η οποία, κατά το κριτήριο Nyquist, δεν πρέπει να υπερβαίνει το μισό της περιόδου Τmin που αντιστοιχεί στη μεγαλύτερη συχνότητα fmax του μετρούμενου σήματος.

					Η επιλογή του διαστήματος μεταξύ δύο διαδοχικών, διακριτών μετρήσεων (spatial sampling interval) και της πυκνότητας των σαρώσεων (αριθμός σαρώσεων ανά μονάδα μήκους οριζόντιας απόστασης) που συνδέεται κυρίως με την κεντρική συχνότητα της κεραίας.

			

			 

			Η μέθοδος αυτή χρησιμεύει κυρίως στη χαρτογράφηση του υπεδάφους και χρησιμοποιείται από την πλειοψηφία των συστημάτων γεωραντάρ. Αν είναι γνωστή η ηλεκτρική διαπερατότητα (σχετική διηλεκτρική σταθερά) του υπεδάφους, τότε μπορεί να υπολογιστεί η ταχύτητα διάδοσης των ηλεκτρομαγνητικών κυμάτων.
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			Εικόνα 4.4 Σχηματική αναπαράσταση της Common Offset διάταξης λειτουργίας ενός μονοστατικού συστήματος γεωραντάρ (α) και διάγραμμα καταγραφής ανακλώμενου σήματος σε δισδιάστατη τομή (β)
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			Εικόνα 4.5 Σχηματική αναπαράσταση της διαδρομής των ανακλώμενων, απευθείας και πλευρικών ηλεκτρομαγνητικών κυμάτων μεταξύ του πομπού και δέκτη

			Διάταξη κοινού μέσου σημείου ανάκλασης (CMP)

			Η διάταξη του κοινού μέσου σημείου ανάκλασης (Common Mid-Point, CMP) χρησιμοποιείται από τα διστατικά συστήματα γεωραντάρ. Κατά τη συλλογή δεδομένων με τη διάταξη αυτή, επιλέγεται στην επιφάνεια του εδάφους κάποιο σταθερό σημείο εκατέρωθεν του οποίου τοποθετούνται οι δύο ξεχωριστές κεραίες εκπομπής (Tx) και λήψης (Rx). Όπως φαίνεται στην Εικόνα 4.6(α), οι κεραίες απομακρύνονται σταδιακά, μεταβάλλοντας τη μεταξύ τους απόσταση κατά μία καθορισμένη απόσταση (S1, S2, S3,…), διατηρώντας ωστόσο κάθε φορά το κέντρο της διάταξης σταθερό.
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			Εικόνα 4.6(α) Σχηματική αναπαράσταση της διάταξης κοινού μέσου σημείου ανάκλασης (Common Mid-Point, CMP) ενός διστατικού συστήματος γεωραντάρ

			Όπως φαίνεται στην Εικόνα 4.6(β), το διάγραμμα καταγραφής του ανακτώμενου σήματος απεικονίζει τα απευθείας κύματα αέρα (direct air wave) και εδάφους (direct ground wave) που μεταδίδονται από τον πομπό στον δέκτη, και τα ανακλώμενα κύματα από τις επίπεδες υπεδαφικές διεπαφές. Στο διάγραμμα αυτό, ο οριζόντιος άξονας αντιστοιχεί στην απόσταση μεταξύ της κεραίας εκπομπής και της κεραίας λήψης και ο κατακόρυφος άξονας αναπαριστά τον χρόνο διπλής διαδρομής του ηλεκτρομαγνητικού κύματος[2-4].

			Η μέθοδος αυτή χρησιμοποιείται για τον υπολογισμό της ταχύτητας διάδοσης του ηλεκτρομαγνητικού σήματος ως προς το βάθος, διαμέσου της μέτρησης των αντίστοιχων μεταβολών του χρόνου διαδρομής από και προς το σημείο ανάκλασης, και εφαρμόζεται κύρια σε επίπεδους υπεδαφικούς σκεδαστές.
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			Εικόνα 4.6(β) Διάγραμμα απεικόνισης επιστρέφοντος σήματος κατά τη συλλογή δεδομένων με τη CMP διάταξη

			Διάταξη ευρυγώνιας ανάκλασης και διάθλασης (WARR)

			Τέλος, στην περίπτωση όπου η κεραία του πομπού (Tx) παραμένει σταθερή σε μία συγκεκριμένη θέση (αντί να απομακρύνεται από το κοινό μέσο σημείο ταυτόχρονα με τον δέκτη) και μόνο η κεραία του δέκτη (Rx) απομακρύνεται από τον πομπό (Εικόνα 4.7), τότε η διάταξη αυτή ονομάζεται διάταξη ευρυγώνιας ανάκλασης και διάθλασης (Wide- Angle Reflection- Refraction, WARR). Η διάταξη WARR χρησιμοποιείται από τα διστατικά συστήματα γεωραντάρ και εφαρμόζεται μόνο στην περίπτωση ανίχνευσης οριζόντιων υπεδαφικών σκεδαστών [2-4].
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			Εικόνα 4.7 Σχηματική αναπαράσταση της διάταξης ευρυγώνιας ανάκλασης (Wide-Angle Reflection-Refraction, WARR) ενός διστατικού συστήματος γεωραντάρ

			4.8. Απεικόνιση καταγραφών δεδομένων γεωραντάρ – Ερμηνεία και επεξεργασία ραδιογραμμάτων (radargrams)

			Όπως αναφέρθηκε παραπάνω, τα δεδομένα που ανακτώνται από τις μετρήσεις με γεωραντάρ μπορούν να παρουσιαστούν με διάφορους τρόπους, με κυριότερους αυτούς των μονοδιάστατων ιχνών, δισδιάστατων τομών και τρισδιάστατων αναπαραστάσεων, οι οποίοι με βάση την ορολογία της ακουστικής μπορούν να επονομαστούν αντιστοίχως ως σάρωση τύπου Α - απεικόνιση εύρους (Amplitude - Scan), σάρωση τύπου Β - απεικόνιση φωτεινότητας (Brightness - Scan) και σάρωση τύπου C- απεικόνιση αντίθεσης (Contrast - Scan).

			4.8.1. Μονοδιάστατα ίχνη (Α-scan)

			Το διάγραμμα καταγραφής ενός μονοδιάστατου ίχνους γεωραντάρ (Εικόνα 4.8), το οποίο, όπως έχει ήδη αναφερθεί παραπάνω, αναφέρεται για μοναδικό σημείο στην επιφάνεια, αναπαριστά το εύρος του σήματος (amplitude) συναρτήσει του χρόνου διπλής διαδρομής του ηλεκτρομαγνητικού κύματος που αντιστοιχεί σε βάθος. Στον οριζόντιο άξονα καταγράφεται η πολικότητα της κεραίας και στον κατακόρυφο ο χρόνος [5].
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			Εικόνα 4.8 Σχηματική αναπαράσταση ενός μονοδιάστατου ίχνους γεωραντάρ (A-scan)

			4.8.2. Δισδιάστατες τομές (B-scan) – Ερμηνεία ανακλάσεων από διεπιφάνειες υλικών και περιθλάσεων από σημειακούς σκεδαστές

			Πραγματοποιώντας μία οριζόντια σάρωση κατά μήκος ενός γραμμικού προφίλ στον άξονα x, επιτυγχάνεται η συλλογή δισδιάστατων (2D) δεδομένων τα οποία προκύπτουν από τα επιμέρους μονοδιάστατα ίχνη (Α-scans) που ανακτώνται κατά μήκος της διαδρομής της κεραίας. Τα ανακτώμενα δεδομένα μπορούν να απεικονιστούν ως εικόνα δύο διαστάσεων μέσω της χρήσης μίας προκαθορισμένης χρωματικής κλίμακας ή παλέτας (συνήθως διαβαθμίσεων του γκρίζου), αντιστοιχίζοντας την ισχύ (εύρος) του καταγεγραμμένου σήματος με συγκεκριμένη απόχρωση (φωτεινότητα) της παλέτας που έχει επιλεγεί. Η εικόνα αυτή, η οποία αναφέρεται και ως 2D προφίλ σάρωσης ή αλλιώς ραδιόγραμμα, αναπαριστά μία κάθετη διατομή στο έδαφος (B-Scan) όπου ο οριζόντιος άξονας αντιστοιχεί στη θέση της κεραίας κατά μήκος της σάρωσης και ο κατακόρυφος άξονας στον χρόνο της διπλής διαδρομής ηλεκτρομαγνητικού κύματος που αντιστοιχεί σε βάθος. Η ανάκτηση τέτοιου τύπου αποτελεσμάτων απαιτεί μηχανολογικό εξοπλισμό με ενσωματωμένο κωδικοποιητή θέσης (encoder), ο οποίος καταγράφει την απόσταση που διανύει η κεραία κατά μήκος της γραμμής σάρωσης και τη θέση ανάκτησης κάθε επιμέρους ίχνους.

			Οι ανακλάσεις που προέρχονται από μικρούς ή σημειακούς σκεδαστές που βρίσκονται κάτω από την επιφάνεια του εδάφους εμφανίζονται στο ραδιόγραμμα ως περιθλάσεις υπερβολικής μορφής (diffraction hyperbolas), όπως φαίνεται στην Εικόνα 4.9. Αυτό συμβαίνει για τον λόγο ότι τα ηλεκτρομαγνητικά κύματα εκπέμπονται από τη μονοστατική κεραία με τη μορφή ευρείας κωνικής δέσμης, με αποτέλεσμα ο δέκτης να λαμβάνει τα ανακλώμενα σήματα από έναν υπεδαφικό στόχο, όχι μόνο όταν διέρχεται ακριβώς πάνω από τη θέση στην οποία βρίσκεται ο στόχος αλλά επίσης και σε πολλές σαρώσεις πριν και μετά τη θέση αυτή [5].

			Το παραπάνω επαληθεύεται μέσω της γεωμετρίας του συστήματος συντεταγμένων που παρουσιάζεται στην Εικόνα 4.10, έχοντας υποθέσει έναν ομοιογενή ημιχώρο με ταχύτητα διάδοσης 

v

 και κεραία μονοστατικής διάταξης με πολύ μικρή απόσταση μεταξύ του πομπού και δέκτη. Ένας σημειακός σκεδαστής που βρίσκεται σε μία θέση 

(0,z0)

 στον ημιχώρο θα ανιχνευθεί από την κεραία, που είναι τοποθετημένη στη θέση 

x,0

, σε μία απόσταση ίση με 

x2+z02

. Ως εκ τούτου, η επιστρέφουσα κυματομορφή θα εμφανίζεται παραγόμενη σε φαινόμενο βάθος 

vt/2

 κάτω από τον δέκτη, διότι ο χρόνος διαδρομής οφείλει να υπακούει στην παρακάτω υπερβολική εξίσωση:
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			Εικόνα 4.9 Δισδιάστατη τομή γεωραντάρ (B-scan) σχηματιζόμενη από την υπέρθεση πολλαπλών μονοδιάστατων ιχνών (αριστερά) και απεικόνιση της τομής σε κλίμακα διαβαθμίσεων του γκρίζου (δεξιά)
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			Εικόνα 4.10 Θέση σημειακού σκεδαστή (0,z0) και καταγραφή ανακλώμενης κυματομορφής υπερβολικής μορφής

			Το σχήμα της ανακτώμενης υπερβολής εξαρτάται από τη διάταξη της κεραίας, το βάθος στο οποίο βρίσκεται ο σημειακός σκεδαστής, την ταχύτητα διάδοσης των ηλεκτρομαγνητικών κυμάτων στο υπέδαφος, καθώς και το διάστημα μεταξύ των σαρώσεων (scan spacing) που επιλέγεται από τον χειριστή. Σε μεγαλύτερα βάθη οι υπερβολές εμφανίζουν μεγαλύτερο μέγεθος γιατί αποτελούνται από περισσότερες σαρώσεις. Επιπλέον, υψηλότερη ταχύτητα η/μ κυμάτων (χαμηλότερη σχετική διηλεκτρική σταθερά) παράγει ευρύτερες υπερβολές και αντίστροφα. Τέλος, όσο μικρότερο είναι το διάστημα επιλογής μεταξύ των σαρώσεων (που ισοδυναμεί με μεγαλύτερο αριθμό σαρώσεων ανά μονάδα μήκους οριζόντιας απόστασης), τόσο ευρύτερες είναι οι υπερβολές που καταγράφονται από τους σημειακούς στόχους.

			Η ανάκλαση προέρχεται πάντα από την κορυφή του σημειακού στόχου, και το μέγιστο (κορυφή) της καταγεγραμμένης καμπύλης υπερβολής αντιστοιχεί ακριβώς στη θέση στην οποία βρίσκεται ο στόχος. Συνήθως, όσο μεγαλύτερο είναι το μέγεθος (διάμετρος) ενός σημειακού σκεδαστή, τόσο πιο ισχυρή (μεγαλύτερου εύρους) είναι η παραγόμενη υπερβολική ανάκλαση. Η λαμπρότητα (brightness) ή ισχύς μίας υπερβολικής ανάκλασης εξαρτάται από τη διαφορά στην ηλεκτρική αγωγιμότητα (και επομένως σχετική διηλεκτρική σταθερά) μεταξύ του μέσου και του στόχου. Κατά γενικό κανόνα, η λαμπρότητα μίας ανάκλασης που παράγεται από μία διεπιφάνεια μεταξύ δύο υλικών με διαφορετικές διηλεκτρικές ιδιότητες είναι ανάλογη προς τη διηλεκτρική αντίθεση (dielectric contrast) μεταξύ των δύο υλικών, που σημαίνει ότι, όσο μεγαλύτερη είναι η αντίθεση αυτή, τόσο πιο ισχυρή θα είναι η παραγόμενη ανάκλαση. Σχετικά παραδείγματα παρουσιάζονται στον Πίνακα 4.2 που ακολουθεί.
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			Πίνακας 4.2 Παραδείγματα λαμπρότητας ανακλάσεων από διεπιφάνειες υλικών

			Οι μεταλλικοί στόχοι, λόγω της υψηλής αγωγιμότητάς τους, εμφανίζουν συνήθως πολύ ισχυρές ανακλάσεις. Επιπλέον, τα μεταλλικά σώματα, λόγω πάλι της εξαιρετικά υψηλής αγωγιμότητάς τους, δεν επιτρέπουν τη διέλευση των σημάτων γεωραντάρ στο εσωτερικό τους, με αποτέλεσμα να περιορίζονται στην επιφάνειά τους όπου και απορροφώνται έντονα. Ως εκ τούτου, μεταλλικά σώματα υπό τη μορφή λεπτών φύλλων ακόμα και τόσο μικρού πάχους όσο π.χ. ενός φύλλου αλουμινίου ή υπό τη μορφή πυκνού πλέγματος, ενεργούν σαν κάτοπτρα της ενέργειας, με αποτέλεσμα οι στόχοι που βρίσκονται κάτω από αυτά και σε μεγαλύτερα βάθη να καθίστανται δύσκολα ή και καθόλου ανιχνεύσιμοι. Οι μη μεταλλικοί και μη αγώγιμοι στόχοι θα επιστρέψουν μόνο την ανακλώμενη ενέργεια, παράγοντας συνήθως ανακλάσεις χαμηλότερης ισχύος.

			Κατά τη σάρωση με γεωραντάρ πάνω από μία συνεχή συνοριακή στιβάδα (όπως άσφαλτος-σκυρόδεμα, σκυρόδεμα-υπέδαφος) η κεραία λαμβάνει συνεχόμενες ανακλάσεις από τα τμήματα του εν λόγω συνόρου, οι οποίες στο ληφθέν δισδιάστατο ραδιόγραμμα εμφανίζονται υπό τη μορφή ενός συνεχούς στρώματος ανάκλασης που προσομοιάζει με το συνοριακό στρώμα. Όταν η κεραία διασχίζει έναν υπεδαφικό γραμμικό στόχο σωληνοειδούς μορφής (π.χ. αγωγό, καλώδιο, μεταλλική ράβδο οπλισμού) εγκάρσια, δηλαδή κάθετα ως προς τον κατά μήκος άξονα του στόχου, τότε η ανάκλαση που καταγράφεται θα εμφανίζει υπερβολική μορφή, ομοίως με την περίπτωση της περίθλασης από σημειακούς σκεδαστές που περιγράφηκε αναλυτικά παραπάνω. Στην περίπτωση που η κεραία κινείται παράλληλα, δηλαδή κατά μήκος του στόχου, τότε η ανάκλαση θα εμφανίζεται ως συνεχής ευθεία γραμμή, εφόσον η απόστασή της κεραίας από τον υπεδαφικό στόχο παραμένει σταθερή. Οι διάφορες υπεδαφικές ανομοιογένειες όπως τα κενά (με αέρα ή νερό) παράγουν ισχυρές ανακλάσεις χωρίς συγκεκριμένο σχήμα, όπως περιγράφεται αναλυτικά παρακάτω.

			Η πολικότητα του ανακλώμενου σήματος (reflection polarity) μπορεί επίσης να παρέχει σημαντικές πληροφορίες κατά την ερμηνεία των αποτελεσμάτων. Αν θεωρήσουμε μία κεραία της οποίας ο εκπεμπόμενος παλμός παρουσιάζει την εξής αλληλουχία πολικότητας, πρώτα θετική κορυφή ακολουθούμενη από μία αρνητική κορυφή (και πιθανώς ακολουθούμενη από μία δεύτερη θετική), τότε σε μία χρωματική κλίμακα διαβαθμίσεων του γκρι η πολικότητα μιας ανάκλασης θα αντιστοιχεί συνήθως σε μία λευκή ταινία που ακολουθείται από μία μαύρη ταινία (και ενδεχομένως από μία ακόμα λευκή). Ωστόσο, σε κάποιες περιπτώσεις, όπως στην περίπτωση μίας διεπαφής σκυροδέματος-αέρα, λόγω της χαμηλής διηλεκτρικής σταθεράς του αέρα 
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 συμβαίνει αναστροφή φάσης (phase inversion), με αποτέλεσμα να αντιστρέφεται η προαναφερθείσα τυπική αλληλουχία πολικότητας. Ως εκ τούτου, αντί για μία θετική-αρνητική-θετική κορυφή (λευκό-μαύρο-λευκό), η ακολουθία της ανεστραμμένης φάσης θα είναι αρνητική-θετική-αρνητική (μαύρο-λευκό-μαύρο). Έτσι, σε ένα δισδιάστατο προφίλ σάρωσης όπως αυτό της Εικόνας 4.11(α), οι ανακλάσεις που προέρχονται από μία διεπιφάνεια σκυροδέματος-αέρα θα εμφανίζουν αναστροφή φάσης σε σχέση με τα ανακλώμενα από μεταλλικούς στόχους σήματα, και θα απεικονίζονται με μία αρχική μαύρη (αρνητική) ταινία που ακολουθείται από μία λευκή (θετική).
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			Εικόνα 4.11 2D προφίλ σάρωσης γεωραντάρ (ραδιόγραμμα) τσιμεντιτικής πλάκας με μεταλλικό οπλισμό – απεικόνιση των ανακλάσεων που προέρχονται από το κάτω μέρος της πλάκας (διεπιφάνεια σκυροδέματος-αέρα) και τις ράβδους οπλισμού (α). Παράδειγμα ανίχνευσης κενού σε τσιμέντο (β).

			Η παρουσία διαφόρων υπεδαφικών ασυνεχειών όπως μεγάλων κενών ή ρωγμών (air-filled voids, cracks) ανιχνεύεται επίσης υπό τη μορφή ισχυρών ανακλάσεων ανεστραμμένης φάσης με μαύρη-λευκή-μαύρη ακολουθία χρωμάτων και απροσδιορίστου σχήματος (Εικόνα 4.11(β)). Στην περίπτωση αποσαθρωμένων περιοχών με υψηλά περιεχόμενα ποσοστά υγρασίας ή έγκλειστου νερού (water-filled voids), τότε οι παραγόμενες ανακλάσεις θα είναι μεν ισχυρές, ωστόσο θα εμφανίζουν την κανονική αλληλουχία πολικότητας (λευκή-μαύρη-λευκή), πράγμα πολύ σημαντικό για την αναγνώριση και διαφοροποίηση μεταξύ των συγκεκριμένων τύπων φθοράς κατά την ερμηνεία των ραδιογραμμάτων. Επιπλέον, οι ανακλάσεις αυτές είναι συνήθως πιο ισχυρές και πιο ευδιάκριτες εν συγκρίσει με τις προαναφερθείσες. Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι, αν για παράδειγμα θεωρήσουμε μία δομή σκυροδέματος, η διηλεκτρική αντίθεση μεταξύ του μέσου διάδοσης (σχετική διηλεκτρική σταθερά ξηρού τσιμέντου 

εr≅6)

 και του νερού 

(εr=81)

 είναι πολύ υψηλότερη σε σχέση με τη διηλεκτρική αντίθεση μεταξύ του σκυροδέματος και του αέρα 
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.

			Τέλος, αναστροφή πολικότητας εμφανίζουν και τα ανακλώμενα σήματα που παράγονται από κοίλους (εσωτερικά κενούς) πλαστικούς (PVC) αγωγούς. Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι το πλαστικό αποτελεί διαφανές υλικό που επιτρέπει τη διέλευση των ραδιοκυμάτων στο εσωτερικό του, με αποτέλεσμα οι στόχοι που βρίσκονται εντός ή κάτω από έναν πλαστικό αγωγό να είναι ανιχνεύσιμοι. Το παραπάνω σημαίνει ότι αυτό που στην ουσία ανιχνεύεται απευθείας δεν είναι ο πλαστικός αγωγός αλλά οτιδήποτε βρίσκεται εντός της εσωτερικής του κοιλότητας, το οποίο στην προκειμένη περίπτωση είναι ο αέρας. Αυτού του τύπου οι στόχοι, όταν ανιχνεύονται εγκάρσια ως προς τη γραμμή διασκόπησης, παράγουν ανακλάσεις υπερβολικής μορφής, ίδιου σχήματος με τις υπερβολές εγκάρσιων μεταλλικών στόχων αλλά χαμηλότερου εύρους. Τέλος, στόχοι όπως πλαστικοί (PVC) αγωγοί που περιέχουν ηλεκτρικά καλώδια στο εσωτερικό τους παράγουν ανακλάσεις υπερβολικής μορφής, οι οποίες ωστόσο δεν εμφανίζουν το τέλειο σχήμα της υπερβολής που μπορεί να παράγεται από στρογγυλούς κοίλους αγωγούς ή ράβδους [11].

			4.8.3. Τρισδιάστατες απεικονίσεις (C-scan)

			Συλλέγοντας πολλαπλές παράλληλες δισδιάστατες τομές (B-scans) ή, με άλλα λόγια, πραγματοποιώντας πολλαπλές οριζόντιες σαρώσεις σε ένα xy αξονικό επίπεδο συντεταγμένων υπό μορφή πλέγματος, επιτυγχάνεται η συλλογή ενός τρισδιάστατου σετ δεδομένων (C-scan) που μπορεί να χρησιμοποιηθεί για την κατασκευή τρισδιάστατων μοντέλων του υπεδάφους [5]. Η συλλογή 3D δεδομένων απαιτεί τη χρήση κατάλληλα σχεδιασμένου κάνναβου μετρήσεων, του οποίου οι διαστάσεις και η απόσταση μεταξύ των διαδοχικών γραμμών σάρωσης σε κάθε άξονα ορίζονται από τον χρήστη. Ο τρόπος με τον οποίο εκτελούνται οι σαρώσεις πάνω στον κάνναβο είναι συνήθως προς μία κατεύθυνση ξεκινώντας από την ίδια ευθεία («κανονικός» τρόπος σάρωσης), ενώ μπορεί να υπάρχει και η δυνατότητα μετρήσεων zig-zag, κατά την οποία η φορά των προφίλ αλλάζει εναλλάξ. Ουσιαστικά, με αυτού του τύπου τις σαρώσεις επιτυγχάνεται η χαρτογράφηση της υπεδαφικής περιοχής ενδιαφέροντος παρέχοντας πληροφορίες σχετικά με τη θέση, το βάθος αλλά και τον προσανατολισμό των εσωτερικών ανακλαστήρων. Σήμερα τα περισσότερα λογισμικά επεξεργασίας με τα οποία είναι εξοπλισμένα τα συστήματα γεωραντάρ παρέχουν τη δυνατότητα απεικόνισης των 3D δεδομένων με διάφορους τρόπους όπως με τη μορφή οριζόντιων τομών ανά καθορισμένα χρονικά εύρη που αντιστοιχούν σε βάθη παράλληλα με το επίπεδο καταγραφής (Εικόνα 4.12) ή με τη μορφή διαγραμμάτων τύπου «φράχτη» (fence diagrams) και συμπαγών (3D) όγκων (Εικόνα 4.13).
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			Εικόνα 4.12 Απεικόνιση 3D δεδομένων γεωραντάρ υπό τη μορφή οριζόντιας τομής στον άξονα z (z slice) που αναπαριστά τη θέση και τον προσανατολισμό μεταλλικών ράβδων οπλισμού τσιμεντικής πλάκας σε συγκεκριμένο βάθος κάτω από την επιφάνεια του τσιμέντου.
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			Εικόνα 4.13 Απεικόνιση 3D δεδομένων γεωραντάρ υπό τη μορφή διαγράμματος τύπου φράχτη στους άξονες x,y,z (αριστερά) και συμπαγούς όγκου (δεξιά)

			4.8.4. Επεξεργασία δεδομένων γεωραντάρ

			Η επεξεργασία των ανακτώμενων από το πεδίο δεδομένων περιλαμβάνει, εκτός από τις τυπικές διαδικασίες αποθήκευσης και συμπίεσης δεδομένων, μια σειρά λειτουργιών που έχουν σαν στόχο την ανάδειξη των πληροφοριών που αφορούν τον σκοπό της έρευνας. Έτσι, εφαρμόζονται διάφορες τεχνικές ενίσχυσης πληροφοριών και υποβάθμισης ή διαγραφής των υπόλοιπων δεδομένων που έχουν καταγραφεί, όπως [12]:

			
					Ενίσχυση σήματος με βάση τη συχνότητα ή τον χρόνο διαδρομής (Gain) 

			

			Όπως έχει ήδη περιγραφεί παραπάνω, όσο αυξάνεται το βάθος διείσδυσης του ηλεκτρομαγνητικού κύματος, τόσο αυτό γίνεται ασθενέστερο λόγω φαινομένων απόσβεσης. Η τεχνική ενίσχυσης του σήματος, η οποία είτε μπορεί να ρυθμιστεί αυτόματα από το σύστημα ή να γίνει αποκλειστικά από τον χρήστη, εφαρμόζεται προκείμενου να υπάρχουν αναγνώσιμες ενδείξεις από μεγαλύτερα βάθη στα οποία το η/μ κύμα είναι ασθενές. Η ρύθμιση της ενίσχυσης απαιτεί ιδιαίτερη προσοχή γιατί η υπερενίσχυση σε κάποιο σημείο της σχετικής καμπύλης μπορεί να δημιουργήσει ψευδή δεδομένα τα οποία στην πραγματικότητα δεν υπάρχουν, ενώ αντίθετα η μείωση της ισχύος του σήματος μπορεί να εξαφανίσει χρήσιμα δεδομένα.

			
					Φίλτρα αποκοπής δεδομένων με βάση τη συχνότητα (Low/High pass filters)

			

			Τα φίλτρα που συνήθως εφαρμόζονται στα δεδομένα είναι κατακόρυφα και οριζόντια φίλτρα αποκοπής χαμηλών (high pass) ή υψηλών (low pass) συχνοτήτων, που, όταν εφαρμόζονται ταυτόχρονα, αφήνουν να διατηρηθεί ένα συγκεκριμένο εύρος συχνοτήτων των δεδομένων, ενώ απορρίπτουν τα υπόλοιπα (band pass filtering). Τα κατακόρυφα φίλτρα (vertical filters) εφαρμόζονται με βάση τον χρόνο διαδρομής σε κάθε scan. Το φίλτρο διόδου χαμηλών συχνοτήτων δίνει τη δυνατότητα περιορισμού του υψίσυχνου θορύβου, αλλά δύναται να οδηγήσει σε αποκοπή χρήσιμων δεδομένων αν το κατώφλι εφαρμογής του τεθεί σε, σχετικά με τα δεδομένα, χαμηλή συχνότητα. Το αντίθετο μπορεί να συμβεί κατά την εφαρμογή φίλτρου διόδου υψηλών συχνοτήτων. Για την εφαρμογή οριζόντιων φίλτρων, τα οποία βοηθούν στην απομάκρυνση του τυχαίου θορύβου, η σημαντική παράμετρος είναι το πλάτος (σε scans) του στόχου της έρευνας.

			
					Φίλτρα επανατοποθέτησης ιχνών (Migration)

			

			Το φίλτρο migration είναι μία διαδικασία απεικόνισης των δεδομένων η οποία παρέχει ακριβέστερη εικόνα των στόχων ή δομών του υπεδάφους μέσω της απομάκρυνσης ανεπιθύμητων ανακλάσεων. Συγκεκριμένα, η εφαρμογή της τεχνικής αυτής έχει σαν αποτέλεσμα την εστίαση της δέσμης η/μ κυμάτων που εκπέμπεται από τον πομπό από την αρχική κωνική του μορφή σε ακτίνα, υπολογίζοντας την ταχύτητα των η/μ κυμάτων στο μέσο διάδοσης μέσω της μορφής της καμπύλης ανάκλασης του η/μ κύματος από σημειακό στόχο. Κατ’ αυτόν τον τρόπο, οι ανακλάσεις υπερβολικής μορφής διαγράφονται, και αναδεικνύονται οι σημειακές πηγές ανακλώμενων η/μ κυμάτων που τις δημιούργησαν.

			
					Φίλτρα αποσυνέλιξης δεδομένων (Deconvolution)

			

			Με στόχο τη βελτίωση των δεδομένων των καταγραφών, μπορούν να χρησιμοποιηθούν και άλλοι τύποι φίλτρων οι οποίοι περιλαμβάνουν αποσυνέλιξη δεδομένων (deconvolution) για τον περιορισμό των επαναλαμβανόμενων ανακλάσεων και του θορύβου που συνήθως εμφανίζεται στα βαθύτερα σημεία της διασκόπησης (antenna ringing).

			
					Μετασχηματισμός HILBERT

			

			Αποτελεί μία ακόμα μορφή επεξεργασίας κατά την οποία αναδεικνύονται συγκεκριμένα χαρακτηριστικά του καταγεγραμμένου ανακλώμενου η/μ κύματος και τα οποία αφορούν το συχνοτικό του περιεχόμενο ή την ισχύ του.

			
					Φίλτρα σωρείασης (Stacking) και απομάκρυνσης υπόβαθρου θορύβου (Background Removal)

			

			Άλλες τεχνικές επεξεργασίας που μπορούν να χρησιμοποιηθούν είναι η τεχνική μείωσης του υψίσυχνου θορύβου stacking, η οποία στην ουσία αποτελεί ένα Infinite Impulse Response (IIR) φίλτρο που εφαρμόζεται κατά την οριζόντια έννοια. Το φίλτρο background removal είναι στην πραγματικότητα ένα οριζόντιο high pass φίλτρο που μειώνει τον θόρυβο χαμηλής συχνότητας και συμβάλλει στην απομάκρυνση του στρωματόμορφου θορύβου που προκαλείται από επαναλαμβανόμενες ανακλάσεις του σήματος (antenna ringing).

			4.9. Γενικές εφαρμογές ελέγχου με γεωραντάρ

			Η χρήση της γεωφυσικής μεθόδου του γεωραντάρ απαντάται ευρύτατα σε μεγάλο πλήθος εφαρμογών και σε διάφορους ερευνητικούς τομείς και κλάδους επιστημών όπως:

			
					Γεωλογικές-Περιβαλλοντικές μελέτες

			

			Στις εν λόγω έρευνες, λόγω του ότι απαιτούνται μεγάλα βάθη διασκόπησης, χρησιμοποιούνται συνήθως κεραίες χαμηλών κεντρικών συχνοτήτων (χαμηλότερες των 500 MHz) για [9, 13-15]:

			 

			
					τη χαρτογράφηση γεωλογικών δομών και βυθισμάτων,

					τη χαρτογράφηση ιζηματογενών ακολουθιών και τη διάκριση διαφορετικών ιζηματογενών περιβαλλόντων,

					τον έλεγχο κοιτασμάτων και αξιολόγηση ορυκτών πόρων,

					την ανίχνευση εγκοίλων, ρηγματώσεων και τη χαρτογράφηση επιπέδων ασυνεχειών,

					την ανίχνευση και εκτίμηση του βάθους υδροφόρων οριζόντων,

					τη  χαρτογράφηση ρυπασμένων υπεδαφικών ζωνών (π.χ. μολυσμένων υπόγειων υδάτων),

					τον εντοπισμό θαμμένων αντικειμένων όπως βυτίων, σωλήνων και αγωγών δικτύων,

					την ανίχνευση διαρροών αερίου κ.ά.

			

			 

			
					Έλεγχος κατασκευών (οδοποιία, γέφυρες, τούνελ, κτίρια)

			

			Ιδιαίτερης σπουδαιότητας είναι η εκτεταμένη εφαρμογή που βρίσκει η μέθοδος του γεωραντάρ στον έλεγχο της κατάστασης και αποτίμησης της δομικής αρτιότητας διαφόρων κατασκευών όπως οδοστρωμάτων, επενδύσεων σηράγγων και υπονόμων, τοιχοποιιών, γεφυρών κλπ. [16-26]. Στις επιθεωρήσεις αυτές, λόγω του ότι η διακριτική ικανότητα είναι σημαντικότερη από το βάθος διασκόπησης, απαιτείται η χρήση κεραιών υψηλών συχνοτήτων της τάξης των 500 ΜHz και άνω, οι οποίες μπορούν να παρέχουν σημαντικές πληροφορίες για:

			 

			
					τον προσδιορισμό της θέσης και της διάταξης του μεταλλικού οπλισμού στο σκυρόδεμα και την αποτίμηση της ακεραιότητας του οπλισμένου σκυροδέματος,

					την ανίχνευση πιθανών υποεπιφανειακών αστοχιών, ρηγματώσεων και κενών χώρων,

					τη χαρτογράφηση του πάχους ασφάλτου και αποτύπωση της στρωματογραφίας σε δρόμους,

					τον προσδιορισμό του πάχους επένδυσης σηράγγων και τη διερεύνηση της διεπιφάνειας βραχομάζας-επένδυσης,

					την αποτύπωση στοιχείων και εκτίμηση της εσωτερικής δομής τοιχοποιιών κ.ά.

			

			
					Αρχαιολογικές μελέτες

			

			Στον τομέα της αρχαιολογικής έρευνας η μέθοδος του γεωραντάρ χρησιμοποιείται για:

			
					τον εντοπισμό θαμμένων κατασκευών και αρχαίων κτισμάτων (όπως τάφων),

					τη χαρτογράφηση του υπεδάφους πριν την εκσκαφή,

					την έρευνα κάτω από υπάρχοντα αρχαιολογικά μνημεία ή κτίσματα, καθώς και

					την καταγραφή θεμελίων και πιθανών διαβρώσεων σε αναδειχθέντα κτίσματα.

			

				Επίσης, σπουδαία είναι η εφαρμογή της μεθόδου στην εξέταση αρχαίων δαπέδων μνημείων όπως ψηφιδωτών δαπέδων σε αρχαιολογικούς χώρους, για τον εντοπισμό υποκείμενων αρχαίων καταλοίπων, τη διερεύνηση του υποστρώματος και την εκτίμηση του πάχους της στρωματογραφίας τους, καθώς και την ανίχνευση κενών ή αποσαθρωμένων περιοχών κάτω από το δάπεδο, παρέχοντες χρήσιμες πληροφορίες για τη σωστή και αποτελεσματική συντήρησή τους [27-29].

			4.10. Πρακτική εφαρμογή της μεθόδου γεωραντάρ για τον έλεγχο κατασκευών από οπλισμένο ή/και προεντεταμένο σκυρόδεμα

			Ο έλεγχος δομικών κατασκευών όπως γεφυρών από οπλισμένο ή/και προεντεταμένο σκυρόδεμα αποτελεί κρίσιμο και θεμελιώδες στοιχείο για τη διατήρηση της ασφάλειας, λειτουργικότητας και ανθεκτικότητάς τους στον χρόνο. Δεδομένου ότι η διάρκεια χρήσιμης ζωής των κατασκευών αυτών εξαρτάται από τη σταδιακή υποβάθμιση της ακεραιότητας των οπλισμών και του σκυροδέματος, η λεπτομερής και συστηματική εξέταση της εσωτερικής δομικής κατάστασης καθίσταται απαραίτητη για την πρόληψη και τον περιορισμό της εξέλιξης της φθοράς τους, καθώς και τον βελτιωμένο σχεδιασμό στοχευμένων διεργασιών αποκατάστασης. Κατά τη διάρκεια της πλήρωσης των δομών από σκυρόδεμα ή υπό την επίδραση σεισμικής δραστηριότητας αλλά και άλλων μηχανικών και φυσικοχημικών διεργασιών, πολλές ατέλειες δύναται να συμβούν όπως λόγω της εσφαλμένης τοποθέτησης των οπλισμών ή της πρόκλησης πιθανών παραμορφώσεων και μετατοπίσεων των θέσεών τους σε σχέση με τα αρχικά κατασκευαστικά σχέδια, επηρεάζοντας σημαντικά την επιτελεστικότητα της όλης κατασκευής. Επιπλέον, κατά τη διάρκεια των διεργασιών συντήρησης και αποκατάστασης, οι μηχανικοί συχνά βρίσκονται αντιμέτωποι με την έλλειψη των πρωτότυπων κατασκευαστικών σχεδίων, μη γνωρίζοντας επομένως την πραγματική θέση των εσωτερικών δομικών στοιχείων. Ως εκ τούτου, καθίσταται σαφές ότι ο προσδιορισμός της θέσης και της διάταξης των μεταλλικών οπλισμών ή/και τενόντων στο σκυρόδεμα είναι ιδιαίτερα σημαντικός για την αποτελεσματική αποτίμηση της αρτιότητας των κατασκευών και την ενίσχυση του σχεδιασμού τους, συμβάλλοντας στη συνολική ασφάλειά τους.

			Το γεωραντάρ αποτελεί μία από τις κορυφαίες και καταλληλότερες τεχνολογίες στον τομέα των Μη Καταστρεπτικών Ελέγχων (NDT&E) που χρησιμοποιείται για τους παραπάνω σκοπούς [18]. Η τεχνική αυτή παρέχει τη δυνατότητα απεικόνισης οποιασδήποτε υποεπιφανειακής δομής και παρουσιάζει σημαντικά πλεονεκτήματα σε σχέση με τις παραδοσιακές μεθόδους ελέγχου, όπως υψηλή διακριτική ικανότητα και ταχεία λήψη δεδομένων σε πραγματικό χρόνο, καθιστώντας τη μοναδικό εργαλείο για τη γρήγορη επιθεώρηση και εκτίμηση της ακεραιότητας μεγάλων κατασκευών από σκυρόδεμα όπως γεφυρών και οδοστρωμάτων [17, 19-20]. Σημαντικές εφαρμογές των συστημάτων γεωραντάρ αφορούν τον εντοπισμό των εσωτερικών μεταλλικών οπλισμών και τενόντων σε προεντεταμένες γέφυρες, καθώς και τον προσδιορισμό του πάχους τσιμεντιτικής επικάλυψής τους [21-23], τη διερεύνηση της κατάστασης του ενέματος που χρησιμοποιείται για την πλήρωση του διάκενου μεταξύ του τένοντα και του περιβλήματος (αγωγού) [24], την εκτίμηση του πάχους οδοστρωμάτων, την ανίχνευση αστοχιών όπως κενών και ρηγματώσεων [25] ή άλλου είδους ατελειών που μπορεί να προκύπτουν από κατασκευαστικά λάθη [26].

			Στην παρακάτω ερευνητική εργασία παρουσιάζεται η εφαρμογή της τεχνικής του γεωραντάρ για τη διερεύνηση δειγματικών πλακών από οπλισμένο ή/και προεντεταμένο σκυρόδεμα σε εργαστηριακό περιβάλλον, με στόχο τον εντοπισμό και αποτίμηση της δομικής ακεραιότητας των εσωτερικών τους στοιχείων σε σχέση με τα πρωτότυπα κατασκευαστικά τους σχέδια [30-32].

			4.10.1. Περιγραφή δειγματικών πλακών από οπλισμένο ή/και προεντεταμένο σκυρόδεμα

			Η πρώτη δειγματική πλάκα οπλισμένου σκυροδέματος που εξετάστηκε, η οποία παρουσιάζεται στην Εικόνα 4.14(α), έχει διαστάσεις 1,5 m μήκος, 0,5 m πλάτος και 0,3 m πάχος, και στο εσωτερικό της φέρει πυκνό μεταλλικό οπλισμό αποτελούμενο από διαμήκεις ράβδους διαμέτρου 16 mm που συγκρατούνται με εγκάρσιους κλειστούς συνδετήρες διαμέτρου 8 mm υπό τη μορφή κλωβού. Τα πρωτότυπα σχέδια κατασκευής του εν λόγω δείγματος παρουσιάζονται στην Εικόνα 4.14(β).

			Η δεύτερη δειγματική πλάκα που εξετάστηκε, η οποία παρουσιάζεται στην Εικόνα 4.15, είναι τετραγωνικής διατομής διαστάσεων 1,20 × 1,20 m2 και πάχους 0,3 m, και κατασκευάστηκε σε εργαστηριακό περιβάλλον με τέτοιο τρόπο ώστε να προσομοιώνει ένα πραγματικό τμήμα προεντεταμένης γέφυρας. Συγκεκριμένα, η πλάκα εμπεριέχει μεταλλικό οπλισμό υπό τη μορφή πλέγματος αποτελούμενο από διαμήκεις και εγκάρσιες ράβδους διαμέτρου 14 mm (άνω μέρος πλέγματος) και 20 mm (κάτω μέρος πλέγματος) και μεταλλικό τένοντα διαμέτρου 12 mm, ο οποίος είναι τοποθετημένος μέσα σε πλαστικό αγωγό διαμέτρου 116 mm και συνολικού μήκους 1,20 m. Όπως φαίνεται στην Εικόνα 4.16, ο πλαστικός αγωγός στο μισό μήκος του είναι πληρωμένος με τσιμεντιτικό ένεμα, ενώ στο υπόλοιπο μισό δεν έχει χρησιμοποιηθεί υλικό πλήρωσης προσομοιώνοντας κατασκευαστικό κενό. Τα πρωτότυπα κατασκευαστικά σχέδια του εν λόγω δείγματος παρουσιάζονται στην Εικόνα 4.17.
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			Εικόνα 4.14 Δειγματική πλάκα Νο1 οπλισμένου σκυροδέματος (α) και πρωτότυπα σχέδια κατασκευής της δειγματικής πλάκας Νο1 (β)
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			Εικόνα 4.15 Δειγματική πλάκα Νο2 οπλισμένου και προεντεταμένου σκυροδέματος (α). Καλούπι του δοκιμίου μέσα στο οποίο έχει τοποθετηθεί ο μεταλλικός οπλισμός και ο τένοντας προσαρμοσμένος στον πλαστικό αγωγό πριν την έκχυση με τσιμέντο( β).
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			Εικόνα 4.16 Τένοντας προσαρμοσμένος σε πλαστικό αγωγό με τεχνητό κενό
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			Εικόνα 4.17 Κατασκευαστικά σχέδια δειγματικής πλάκας Νο2

			4.10.2. Εξοπλισμός γεωραντάρ – Μεθοδολογία συλλογής 2D και 3D δεδομένων

			Στα δείγματα που περιγράφηκαν παραπάνω πραγματοποιήθηκαν μετρήσεις ηλεκτρομαγνητικής ανάκλασης με τη χρήση δύο διαφορετικών φορητών συστημάτων γεωραντάρ της εταιρίας GSSI τα οποία λειτουργούν σε διαφορετικές υψηλές κεντρικές συχνότητες των 1.600 MHz και 2.600 MHz.

			Συγκεκριμένα, το πρώτο σύστημα που χρησιμοποιήθηκε, το οποίο παρουσιάζεται στην Εικόνα 4.18, ήταν το TerraSIRch SIR-3000 το οποίο αποτελείται από μία κεραία μονοστατικής διάταξης υψηλής κεντρικής συχνότητας λειτουργίας στα 1,6 GHz, μία μονάδα ελέγχου, καταγραφής και αποθήκευσης δεδομένων, και ένα ρυμουλκούμενο με το χέρι τροχοφόρο όχημα στο κάτω μέρος του οποίου προσαρμόζεται η κεραία.

			Ο δεύτερος εξοπλισμός που χρησιμοποιήθηκε ήταν το StructureScan Mini HR σύστημα όλα-σε-ένα (Εικόνα 4.19), το οποίο ενσωματώνει την κεντρική μονάδα ελέγχου και επεξεργασίας δεδομένων, την κεραία μονοστατικής διάταξης υψηλής κεντρικής συχνότητας λειτουργίας στα 2,6 GHz και το οδόμετρο σε ένα μικρό κουτί εξοπλισμένο με σύστημα τεσσάρων τροχών. Το συγκεκριμένο σύστημα είναι πολύ ελαφρύ (βάρος 1,6 κιλά) και πολύ απλό τόσο στη μεταφορά όσο και στη χρήση του, καθιστώντας το ιδιαίτερα χρήσιμο για τη διεξαγωγή επιτόπου ελέγχων και επιθεωρήσεων.
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			Εικόνα 4.18 Σύστημα γεωραντάρ της εταιρίας GSSI TerraSIRch SIR-3000 ονομαστικής συχνότητας 1,6 GHz
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			Εικόνα 4.19 Όλα-σε-ένα σύστημα γεωραντάρ της εταιρίας GSSI StructureScan MiniHR ονομαστικής συχνότητας 2,6 GHz

			Για τη λήψη 2D δεδομένων πραγματοποιήθηκαν: α) στη δειγματική πλάκα Νο1 δύο οριζόντιες σαρώσεις κατά μήκος της γραμμής διασκόπησης 1 στον άξονα y και της γραμμής διασκόπησης 2 στον άξονα x (Εικόνα 4.20(α)), και β) στη δειγματική πλάκα Νο2 δύο οριζόντιες σαρώσεις κατά μήκος των γραμμών διασκόπησης 1 και 2 στον άξονα x (Εικόνα 4.20(β)), με στόχο τον εντοπισμό της θέσης και του βάθους των εσωτερικών δομικών στοιχείων που βρίσκονται κάθετα ως προς την κατεύθυνση των γραμμών σάρωσης.
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			Εικόνα 4.20 Συλλογή 2D δεδομένων κατά μήκος των γραμμών σάρωσης 1 και 2 στις δειγματικές πλάκες Νο1 (α) και Νο2 (β)

			Επιπλέον, στη δειγματική πλάκα Νο2 πραγματοποιήθηκε η συλλογή 3D δεδομένων με τη διεξαγωγή πολλαπλών οριζόντιων (κατά τον άξονα x) και κάθετων (κατά τον άξονα y) σαρώσεων υπό μορφή πλέγματος χρησιμοποιώντας κατάλληλα προκαθορισμένο κάνναβο μετρήσεων, όπως φαίνεται στην Εικόνα 4.21. Από τις αντίστοιχες επιλογές καταλόγου της μονάδας ελέγχου ρυθμίστηκαν οι διαστάσεις του κάνναβου (100 cm × 100 cm) καθώς και η απόσταση μεταξύ των διαδοχικών προφίλ σάρωσης τόσο κατά τον άξονα x (5 cm) όσο και κατά τον άξονα y (5 cm). Για την επεξεργασία των ανακτώμενων δεδομένων χρησιμοποιήθηκε το λογισμικό RADAN 7 της εταιρίας GSSI.
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			Εικόνα 4.21 Συλλογή 3D δεδομένων στη δειγματική πλάκα Νο2 μέσων πολλαπλών σαρώσεων υπό μορφή πλέγματος στο xy αξονικό επίπεδο

			Στον Πίνακα 4.3 που ακολουθεί παρουσιάζονται οι παράμετροι που ρυθμίστηκαν πριν την έναρξη καταγραφής δεδομένων από τις αντίστοιχες επιλογές καταλόγων για καθένα από τα δύο συστήματα γεωραντάρ που χρησιμοποιήθηκαν.
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			Πίνακας 4.3 Ρύθμιση παραμέτρων λειτουργίας των δύο συστημάτων γεωραντάρ

			4.10.3. Αποτελέσματα μετρήσεων γεωραντάρ

			Αποτελέσματα δισδιάστατων (2D) τομών

			Στις Εικόνες 4.22(α) και 4.22(β) παρουσιάζονται τα 2D προφίλ σάρωσης της δειγματικής πλάκας Νο1 που λήφθηκαν κατά μήκος της γραμμής διασκόπησης 1 στον άξονα y και της γραμμής διασκόπησης 2 στον άξονα x αντίστοιχα, με τη χρήση του GPR συστήματος TerraSIRch SIR-3000 κεντρικής συχνότητας 1,6 GHz. Ο οριζόντιος άξονας εκφράζει την απόσταση που διανύει η κεραία κατά μήκος της γραμμής σάρωσης και ο κατακόρυφος άξονας αναπαριστά το βάθος διείσδυσης του ηλεκτρομαγνητικού κύματος. Η μετατροπή της κατακόρυφης κλίμακας του χρόνου (nsec) σε κλίμακα βάθους (cm) έγινε ορίζοντας τη σχετική διηλεκτρική σταθερά του τσιμέντου ίση με 7,6, που αντιστοιχεί σε ταχύτητα διάδοσης του σήματος ίση με 

108 mm/nsec

. Η παραπάνω ταχύτητα υπολογίστηκε με βάση τον χρόνο διπλής διαδρομής (2WTT) του ανακλώμενου σήματος από τον άνω μεταλλικό οπλισμό, του οποίου το βάθος είναι γνωστό από τα σχέδια κατασκευής.

			Το πρώτο σημαντικό βήμα επεξεργασίας των αποτελεσμάτων που απαιτείται στο λογισμικό RADAN 7 είναι η διόρθωση της ανάκλασης από την επιφάνεια (απευθείας κύμα) στη θέση του χρόνου 0 (time-depth zero) από την οποία ξεκινάει η μέτρηση του χρόνου και βρίσκεται η αρχή της σάρωσης. Η εφαρμογή της εντολής αυτής παρέχει τη δυνατότητα ακριβούς υπολογισμού του βάθους λόγω του ότι ρυθμίζει το άνω μέρος της καταγραφής σε στενή προσέγγιση με την επιφάνεια του εδάφους.

			Όπως φαίνεται στην Εικόνα 4.22(α), οι ανακλάσεις υπερβολικής μορφής που ανιχνεύονται σε βάθος περίπου 3,5 cm κάτω από την επιφάνεια του δείγματος (κόκκινα βέλη) αναπαριστούν τους εξωτερικούς μεταλλικούς εγκάρσιους συνδετήρες του άνω οπλισμού διαμέτρου 8 mm, οι οποίοι είναι προσανατολισμένοι κάθετα ως προς την κατεύθυνση της γραμμής σάρωσης 1. Οι υπερβολικές ανακλάσεις που παράγονται από το αμέσως βαθύτερο στρώμα των συνδετήρων είναι εμφανείς σε βάθος περίπου 11 cm κάτω από την επιφάνεια του δείγματος, ωστόσο, όπως φαίνεται, η αναλογία του σήματος προς τον θόρυβο (signal-to-noise ratio) έχει μειωθεί σημαντικά εν συγκρίσει με τα παραπάνω αποτελέσματα λόγω της υψηλής πυκνότητας του οπλισμού, που έχει σαν αποτέλεσμα οι στόχοι που βρίσκονται σε μεγαλύτερα βάθη να καθίστανται δύσκολα ή και καθόλου ανιχνεύσιμοι. Στην Εικόνα 4.22(β) παρατηρούνται οι υπερβολικές ανακλάσεις που προέρχονται από τις διαμήκεις ράβδους του άνω οπλισμού διαμέτρου 16 mm, οι οποίες είναι προσανατολισμένες κάθετα ως προς την κατεύθυνση της γραμμής σάρωσης 2.
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			Εικόνα 4.22 2D προφίλ σάρωσης της δειγματικής πλάκας Νο1 κατά μήκος της γραμμής διασκόπησης 1 στον άξονα y (α) και της γραμμής διασκόπησης 2 στον άξονα y (β), με τη χρήση του GPR συστήματος κεντρικής συχνότητας 1,6 GHz

			Στην Εικόνα 4.23(α) παρουσιάζονται τα αποτελέσματα που προέκυψαν από την επεξεργασία του προφίλ σάρωσης της Εικόνας 4.22(α) με την εφαρμογή του φίλτρου επανατοποθέτησης ιχνών (migration), που έχει σαν αποτέλεσμα τη διαγραφή των υπερβολικών ανακλάσεων και ανάδειξη των σημειακών στόχων ανακλώμενων η/μ κυμάτων που τις δημιούργησαν (οπλισμού), παρέχοντας μία ακριβέστερη εικόνα της πραγματικής θέσης των ενσωματωμένων δομικών στοιχείων. Επιπλέον, τα δεδομένα γεωραντάρ της Εικόνας 4.22(α) υποβλήθηκαν σε επεξεργασία και με τη χρήση της τεχνικής της αποσυνέλιξης (deconvolution), με στόχο τη βελτίωση της ανάλυσης των δεδομένων της καταγραφής. Συγκρίνοντας τα αποτελέσματα που ελήφθησαν, τα οποία παρουσιάζονται στην Εικόνα 4.23(β), με τα ακατέργαστα δεδομένα (raw data) της Εικόνας 4.22(α), παρατηρείται ότι ο λόγος του σήματος προς τον θόρυβο έχει αυξηθεί, καθιστώντας το βαθύτερο στρώμα του δευτερεύοντος οπλισμού  συνδετήρων) εμφανώς ανιχνεύσιμο.
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			Εικόνα 4.23 2D προφίλ σάρωσης της δειγματικής πλάκας Νο1 κατά μήκος της γραμμής διασκόπησης 1 στον άξονα y με επεξεργασία migration (α) και deconvolution (β)

			Στην Εικόνα 4.24 παρουσιάζεται το 2D προφίλ σάρωσης της δειγματικής πλάκας Νο1 που ελήφθη κατά μήκος της γραμμής 1 στον άξονα y, με τη χρήση του GPR συστήματος StructureScan Mini HR κεντρικής συχνότητας 2,6 GHz. Στο ραδιόγραμμα αυτό, οι υπερβολικές ανακλάσεις που προέρχονται τόσο από το εξωτερικό (άνω) όσο και από το αμέσως βαθύτερο στρώμα των συνδετήρων είναι σαφώς προσδιορισμένες και παρουσιάζουν υψηλότερη ανάλυση εν συγκρίσει με το ραδιόγραμμα της Εικόνας 4.22(α). Αυτό οφείλεται στην υψηλότερη κεντρική συχνότητα λειτουργίας της κεραίας του εν λόγω εξοπλισμού (2,6 GHz), η οποία παρέχει υψηλότερη διακριτική ικανότητα ανίχνευσης μεταξύ των υποεπιφανειακών στόχων, επιτυγχάνοντας τη λήψη αποτελεσμάτων μεγαλύτερης ανάλυσης και ευκρίνειας.
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			Εικόνα 4.24 2D προφίλ σάρωσης της δειγματικής πλάκας Νο1 κατά μήκος της γραμμής διασκόπησης 1 στον άξονα y, με τη χρήση του GPR συστήματος κεντρικής συχνότητας 2.6 GHz

			Στην Εικόνα 4.25(α) παρουσιάζεται το 2D προφίλ σάρωσης που λήφθηκε κατά μήκος της γραμμής διασκόπησης 1 στον άξονα x της δειγματικής πλάκας Νο2 με τη χρήση του GPR συστήματος 1,6 GHz. Τα αποτελέσματα που προέκυψαν από την επεξεργασία των δεδομένων αυτών με την τεχνική migration υποδεικνύονται στην Εικόνα 4.25(β). Η μετατροπή της κατακόρυφης κλίμακας του χρόνου (nsec) σε κλίμακα βάθους (cm) έγινε ορίζοντας την ταχύτητα διάδοσης του σήματος στο τσιμέντο ίση με 

100 mm/nsec

 (που αντιστοιχεί σε σχετική διηλεκτρική σταθερά ίση με 9), η οποία υπολογίστηκε βάσει του χρόνου διπλής διαδρομής του ανακλώμενου σήματος από το κάτω μέρος (βάση) της τσιμεντιτικής πλάκας.

			Οι μεταβολές του σήματος που παρατηρούνται στο βάθος των 30 cm προέρχονται από τη βάση της δειγματικής πλάκας (κίτρινο πλαίσιο, διεπιφάνεια σκυροδέματος-αέρα). Οι ανακλάσεις υπερβολικής μορφής που ανιχνεύονται σε βάθος περίπου 5 cm κάτω από την επιφάνεια του δείγματος (κόκκινα βέλη) αναπαριστούν τις άνω μεταλλικές ράβδους οπλισμού διαμέτρου 14 mm οι οποίες είναι προσανατολισμένες κάθετα ως προς την κατεύθυνση της γραμμής σάρωσης και παράλληλα στον πλαστικό αγωγό που περικλείει τον τένοντα. Επιπλέον, η υπερβολική ανάκλαση που παρατηρείται σε βάθος περίπου 6 cm κάτω από την επιφάνεια του δείγματος (κίτρινο βέλος) προέρχεται από το κοίλο (κενό) τμήμα του πλαστικού αγωγού στο οποίο δεν έχει χρησιμοποιηθεί ένεμα για την πλήρωση του διάκενου μεταξύ του τένοντα και του περιβλήματος. Όπως φαίνεται στο ραδιόγραμμα και όπως έχει περιγραφεί αναλυτικά παραπάνω, οι ανακλάσεις που παράγονται από τον κοίλο (κενό) πλαστικό αγωγό εμφανίζουν αναστροφή φάσης σε σχέση με τα ανακλώμενα από τις μεταλλικές ράβδους σήματα λόγω της υψηλής διηλεκτρικής αντίθεσης μεταξύ του σκυροδέματος 

εr=9

 και του αέρα 

εr,air=1

, με αποτέλεσμα να απεικονίζονται με μία ανεστραμμένη αλληλουχία πολικότητας (μαύρο/λευκό).
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			Εικόνα 4.25 2D προφίλ σάρωσης της δειγματικής πλάκας Νο2 κατά μήκος της γραμμής διασκόπησης 1 στον άξονα x, με τη χρήση του GPR συστήματος κεντρικής συχνότητας 1,6 GHz (α). Επεξεργασία των δεδομένων GPR με την τεχνική migration (β).

			Στην Εικόνα 4.26 παρουσιάζεται το 2D προφίλ σάρωσης που λήφθηκε κατά μήκος της γραμμής διασκόπησης 2 στον άξονα x της δειγματικής πλάκας Νο2 με τη χρήση του GPR συστήματος 2,6 GHz. Ομοίως με τα παραπάνω αποτελέσματα, οι ανακλάσεις υπερβολικής μορφής που ανιχνεύονται σε βάθος περίπου 5 cm κάτω από την επιφάνεια του δείγματος (κόκκινα βέλη) αναπαριστούν τις άνω μεταλλικές ράβδους οπλισμού διαμέτρου 14 mm. Η υπερβολική ανάκλαση που παρατηρείται σε βάθος περίπου 13 cm κάτω από την επιφάνεια του δείγματος (πορτοκαλί βέλος), και η οποία εμφανίζει την ίδια αλληλουχία πολικότητας με τις προαναφερθείσες, αναπαριστά τον μεταλλικό τένοντα που είναι ενσωματωμένος στο πληρωμένο με τσιμεντιτικό ένεμα τμήμα του πλαστικού αγωγού.
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			Εικόνα 4.26 2D προφίλ σάρωσης της δειγματικής πλάκας Νο2 κατά μήκος της γραμμής διασκόπησης 2 στον άξονα x, με τη χρήση του GPR συστήματος κεντρικής συχνότητας 2,6 GHz.

			Αποτελέσματα τρισδιάστατων (3D) απεικονίσεων

			Τα 3D δεδομένα που λήφθηκαν από τη διεξαγωγή των πολλαπλών οριζόντιων (κατά τον άξονα x) και κάθετων (κατά τον άξονα y) σαρώσεων στη δειγματική πλάκα Νο2 με το σύστημα TerraSIRch SIR-3000 κεντρικής συχνότητας 1,6 GHz υποβλήθηκαν σε επεξεργασία με το λογισμικό RADAN 7, ακολουθώντας τα εξής βήματα:

			διόρθωση της ανάκλασης της επιφάνειας στον χρόνο 0 (time-depth zero correction), διόρθωση της ενίσχυσης σήματος (gain correction) και εφαρμογή της τεχνικής Kirchhoff migration, όπου το τελευταίο αποτελεί απαραίτητο βήμα κατά τη διαδικασία επεξεργασίας 3D δεδομένων για την επίτευξη υψηλής ποιότητας τρισδιάστατων μοντέλων.

			Στην Εικόνα 4.27 απεικονίζεται μία οριζόντια τομή σε βάθος 5 cm (z-άξονας) κάτω από την επιφάνεια του δείγματος, η οποία αποκαλύπτει τη θέση, προσανατολισμό και διάταξη του άνω πλέγματος του οπλισμού που αποτελείται από τις διαμήκεις και εγκάρσιες μεταλλικές ράβδους διαμέτρου 16 mm. Από τις επιλογές απεικόνισης που παρέχει το λογισμικό RADAN 7, αντιστοιχίζοντας τη 2D θέση με τη 3D θέση όπως φαίνεται στην Εικόνα 4.28, λαμβάνονται απευθείας στο κάτω μέρος της οθόνης πληροφορίες σχετικά με το ακριβές βάθος και τη θέση των στόχων. Συγκεκριμένα, τα δομικά στοιχεία που ανιχνεύονται από τα 3D αποτελέσματα είναι 4 ράβδοι που εξαπλώνονται σε όλο το μήκος (x-άξονας) και 4 ράβδοι που εξαπλώνονται σε όλο το πλάτος (y-άξονας) της τσιμεντιτικής πλάκας. Η απόσταση μεταξύ των διαμηκών ράβδων καθώς και η απόσταση μεταξύ των εγκάρσιων ράβδων κυμαίνεται από 20 έως 24 cm, συμπίπτοντας με τις πραγματικές θέσεις τοποθέτησης των οπλισμών μέσα στο καλούπι (ξυλότυπο) και οι οποίες μετρήθηκαν με τη χρήση μετρητικής ταινίας πριν την έκχυση με τσιμέντο (Εικόνα 4.15(β)). Οι μεταλλικές ράβδοι που είναι ενσωματωμένες πολύ κοντά στις περιμετρικές άκρες της πλάκας (6 cm) δεν ανιχνεύτηκαν για τον λόγο ότι τα προφίλ σάρωσης ξεκινούσαν και τελείωναν κατά 10 cm πριν και μετά τα περιμετρικά όρια του δείγματος.
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			Εικόνα 4.27 3D αναπαράσταση δεομένων γεωραντάρ της δειγματικής πλάκας Νο2. Απεικόνιση οριζόντιας τομής στον άξονα z (z slice) που αναπαριστά τη θέση και τον προσανατολισμό των άνω μεταλλικών ράβδων οπλισμού σε βάθος 5 cm κάτω από την επιφάνεια του τσιμέντου.
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			Εικόνα 4.28 Αντιστοιχία 2D και 3D θέσης. Λήψη πληροφοριών στο κάτω μέρος της οθόνης σχετικά με την ακριβή θέση και το βάθος των εσωτερικών οπλισμών.

			Στην Εικόνα 4.29 παρουσιάζεται μία τομή σε βάθος 6,25 cm (z-άξονας) κάτω από την επιφάνεια του δείγματος, στην οποία απεικονίζονται οι ανακλάσεις που προέρχονται από το κοίλο (κενό) τμήμα του πλαστικού αγωγού που δεν έχει πληρωθεί με ένεμα. Η αντιστοίχιση της 2D θέσης με την 3D θέση αποκάλυψε ότι ο πλαστικός αγωγός είναι τοποθετημένος στη μέση της πλάκας σε σχέση με τις πλευρικές της διαστάσεις (x-άξονας), συμπίπτοντας με τη θέση που υποδεικνύεται στα πρωτότυπα κατασκευαστικά σχέδια (Εικόνα 4.17). Ωστόσο το βάθος στο οποίο ανιχνεύτηκε ο πλαστικός αγωγός από τα δεδομένα γεωραντάρ (6,25 cm) διαφέρει σημαντικά σε σύγκριση με το αρχικά προοριζόμενο βάθος του βάσει των σχεδίων κατασκευής (9,2 cm, Εικόνα 4.17), λόγω πιθανών μετακινήσεων που προκλήθηκαν κατά τη διάρκεια της σκυροδέτησης. Η επαλήθευση των GPR αποτελεσμάτων πραγματοποιήθηκε προσδιορίζοντας με τη χρήση μετρητικής ταινίας το πραγματικό βάθος του άνω μέρους της εκτεθειμένης όψης του κενού πλαστικού αγωγού από την επιφάνεια του δείγματος, και το οποίο βρέθηκε ίσο με 6 cm (Εικόνα 4.30).
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			Εικόνα 4.29 3D αναπαράσταση δεδομένων γεωραντάρ της δειγματικής πλάκας Νο2. Απεικόνιση οριζόντιας τομής στον άξονα z (z slice) που αναπαριστά τη θέση και τον προσανατολισμό του κενού τμήματος του πλαστικού αγωγού σε βάθος 6,25 cm κάτω από την επιφάνεια του τσιμέντου.
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			Εικόνα 4.30 Μέτρηση του πραγματικούς βάθους του άνω μέρους του κενού (κοίλου) πλαστικού αγωγού (6 cm) και του ενσωματωμένου μεταλλικού τένοντα (11 cm) από την επιφάνεια της δειγματικής πλάκας Νο2

			Στην Εικόνα 4.31(α) παρουσιάζεται μία τομή σε βάθος 11 cm (z-άξονας) κάτω από την επιφάνεια του δείγματος, στην οποία απεικονίζεται ο προσανατολισμός του μεταλλικού τένοντα που εκτείνεται κατά το συνολικό πλάτος της πλάκας (y-άξονας). Στο βάθος αυτό παρατηρείται ότι ο τένοντας που είναι τοποθετημένος στο κενό (κοίλο) τμήμα του πλαστικού αγωγού εμφανίζει ισχυρότερη ανάκλαση σε σχέση με το ανακλώμενο σήμα που παράγεται από τον τένοντα που είναι προσαρμοσμένος στο πληρωμένο με ένεμα τμήμα του αγωγού, και το οποίο, όπως φαίνεται στην Εικόνα 4.31(β), ανιχνεύεται εμφανέστερα στο υψηλότερο βάθος των 13 cm. Τα παραπάνω αποτελέσματα υποδεικνύουν ότι ο μεταλλικός τένοντας μετατοπίστηκε σε σχέση με την αρχικά προβλεπόμενη θέση του βάσει των σχεδίων κατασκευής (προοριζόμενο βάθος 15 cm, Εικόνα 4.17), λόγω των μετακινήσεων του πλαστικού αγωγού που προκλήθηκαν κατά τη διάρκεια της σκυροδέτησης. Επιπλέον, παρατηρείται ότι ο μεταλλικός τένοντας παρουσιάζει μία καθοδική κλίση κατά μήκος του άξονα y (διατρέχοντας τον άξονα από το 0 προς τα 100 cm σύμφωνα με τις Εικόνες 4.31(α,β)), με την τάση να αποκλίνει προς το κέντρο του δείγματος σε βαθύτερη θέση. Τα παραπάνω αποτελέσματα γεωραντάρ επαληθεύτηκαν μετρώντας με ταινία το πραγματικό βάθος του μεταλλικού τένοντα κάτω από την επιφάνεια του δείγματος και στις δύο πλευρικές επιφάνειες της δειγματικής πλάκας (Εικόνες 4.30 & 4.32).
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			Εικόνα 4.31 3D αναπαράσταση δεδομένων γεωραντάρ της δειγματικής πλάκας Νο2. Απεικόνιση οριζόντιας τομής στον άξονα z (z slice) που αναπαριστά τη θέση και τον προσανατολισμό του μεταλλικού τένοντα σε βάθος 11 cm (a) και 13 cm (β) κάτω από την επιφάνεια του τσιμέντου.
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			Εικόνα 4.32 Μέτρηση του πραγματικούς βάθους του άνω μέρους του πληρωμένου με ένεμα πλαστικού αγωγού (9 cm) και του ενσωματωμένου μεταλλικού τένοντα (13 cm) από την επιφάνεια της δειγματικής πλάκας Νο2
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			Εικόνα 4.33 3D αναπαράσταση του μεταλλικού τένοντα της δειγματικής πλάκας Νο2

			4.11. Πρακτική εφαρμογή της μεθόδου γεωραντάρ για την εξέταση αρχαίων ψηφιδωτών δαπέδων

			Όπως αναφέρθηκε παραπάνω, ιδιαίτερης σπουδαιότητας είναι η χρήση της μεθόδου του γεωρανάρ στον τομέα της αρχαιολογικής έρευνας για την εξέταση αρχαίων ψηφιδωτών δαπέδων, η οποία παρέχει χρήσιμες πληροφορίες για την ύπαρξη διαφορετικών οικοδομικών φάσεων κάτω από το ψηφιδωτό δάπεδο, τη διερεύνηση του υποστρώματος και την εκτίμηση της στρωματογραφίας των υποκείμενων στρωμάτων, την ανίχνευση κενών και ρωγμών, καθώς και τον εντοπισμό αποσαθρωμένων περιοχών του υποστρώματος. Στην παρακάτω ερευνητική εργασία παρουσιάζεται η εφαρμογή της τεχνικής του γεωραντάρ για την εξέταση του υποστρώματος και την αποτίμηση της κατάστασης διατήρησης ψηφιδωτού δαπέδου που σώζεται στον χώρο γ΄ του Εθνικού Κήπου της Αθήνας [33].

			4.11.1. Περιγραφικά στοιχεία ψηφιδωτού δαπέδου στον χώρο γ΄ του Εθνικού Κήπου

			Στην Εικόνα 4.34 παρουσιάζεται μια άποψη του ψηφιδωτού δαπέδου που σώζεται στον χώρο γ΄ του Εθνικού Κήπου Αθηνών. Το ψηφιδωτό δάπεδο, το οποίο χρονολογείται στο β΄ τέταρτο ή β΄ μισό του 5ου αιώνα και έχει διαστάσεις  5,65 m × 4,10 m, συνίσταται από το κονίαμα του υποστρώματος και λίθινες ψηφίδες. Το πλαίσιο αποτελείται από ελισσόμενο βλαστό με φύλλα κισσού. Στη βόρεια πλευρά υπάρχει άλλο ένα πλαίσιο, πάνω στο οποίο εδράζεται ο βορινός τοίχος. Διακρίνονται ημικύκλια διαλυμένα σε φύλλα και ανάμεσα το σχήμα του σταυρού. Το θέμα είναι συνεχόμενοι σταυροί που σχηματίζονται από ρόμβους. Ανάμεσα στις κεραίες των σταυρών σχεδιάζονται τετράγωνα όρθια που περιέχουν πτηνά και κόμβους.
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			Εικόνα 4.34 Άποψη του ψηφιδωτού δαπέδου στον χώρο γ΄ του Εθνικού Κήπου

			Όσον αφορά την κατάσταση διατήρησής του, παρατηρείται αστοχία στο κονίαμα συμπλήρωσης (Εικόνα 4.35, αριστερά), η οποία εντοπίζεται στο πλέγμα ρωγμών που έχουν δημιουργηθεί στο μεγαλύτερο μέρος της επιφάνειάς του, με απόσπαση υλικού κατά τόπους. Η μεγαλύτερη φθορά παρατηρείται περιμετρικά στη διεπιφάνεια νέου/αρχαίου υλικού. Εντοπίστηκαν επιφανειακές ρωγμές στο στρώμα ψηφιδοθέτησης με μερική απόσπαση και απώλεια ψηφίδων (Εικόνα 4.35, δεξιά), εξάρσεις και καθιζήσεις του ψηφιδωτού στρώματος. Υπάρχουν, επίσης, επικαθίσεις, πιθανότατα βιολογικής προέλευσης και εξανθήσεις αλάτων. Βασικές αιτίες για τη δημιουργία των εν λόγω φθορών αποτελούν η άμεση έκθεσή του στις καιρικές συνθήκες και η έλλειψη συστήματος απορροής των όμβριων υδάτων.
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			Εικόνα 4.35 Αστοχία του κονίαματος συμπλήρωσης (αριστερά) και απόσπαση ψηφίδων στο ψηφιδωτό του χώρου γ΄

			Παλιότερες επεμβάσεις συντήρησης που έχουν πραγματοποιηθεί στο εν λόγω ψηφιδωτό περιλαμβάνουν τον καθαρισμό της ψηφιδωτής επιφάνειας, τη συμπλήρωση κενών με κονίαμα, τη στερέωση αποκολλημένων ψηφίδων με χρήση ακρυλικής ρητίνης, καθώς και την αποκόλληση τμήματος του ψηφιδωτού και επανατοποθέτησή του σε νέο υπόστρωμα (Εικόνα 4.36).
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			Εικόνα 4.36 Τμήμα του ψηφιδωτού που αποκολλήθηκε και επαντοποθετήθηκε στο νέο υπόστρωμα

			4.11.2. Εξοπλισμός γεωραντάρ – Μεθοδολογία συλλογής 2D δεδομένων 

			Για τη διεξαγωγή των μετρήσεων χρησιμοποιήθηκε το σύστημα TerraSIRch SIR-3000 υψηλής κεντρικής συχνότητας λειτουργίας στα 1,6 GHz που περιγράφηκε παραπάνω (Εικόνα 4.18). Όπως φαίνεται στην Εικόνα 4.37, η περιοχή του ψηφιδωτού δαπέδου που διερευνήθηκε ήταν διαστάσεων 3,60 m × 4,80 m, στην οποία η συλλογή των 2D δεδομένων πραγματοποιήθηκε εκτελώντας πολλαπλές οριζόντιες (κατά μήκος του άξονα x) και κάθετες (κατά μήκος του άξονα y) σαρώσεις, με απόσταση μεταξύ τους 0,40 m.
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			Εικόνα 4.37 Συλλογή 2D δεδομένων κατά μήκος των γραμμών σάρωσης στον άξονα x και y στο ψηφιδωτό δάπεδο του χώρου γ΄ του Εθνικού Κήπου

			Στον Πίνακα 4.4 που ακολουθεί παρουσιάζονται οι παράμετροι που ρυθμίστηκαν πριν την έναρξη καταγραφής δεδομένων από τις αντίστοιχες επιλογές καταλόγου του GPR συστήματος.

			
				
					
					
				
				
					
							
							Σύστημα TerraSIRch SIR-3000

						
					

					
							
							Συχνότητα χρησιμοποιούμενης κεραίας, MHz

						
							
							1.600 

						
					

					
							
							Σχετική διηλεκτρική σταθερά 

						
							
							16

						
					

					
							
							Αριθμός σημείων ανά σάρωση  (Samples/scan)

						
							
							512

						
					

					
							
							Ανάλυση (bits/sample)

						
							
							16

						
					

					
							
							Χρονικό παράθυρο καταγραφής  (Range, nsec)

						
							
							12

						
					

					
							
							Αριθμός σαρώσεων ανά δευτερόλεπτο (Rate ή scans/sec)

						
							
							64

						
					

					
							
							Αριθμός σαρώσεων ανά μονάδα μήκους οριζόντιας απόστασης (Scan/unit)

						
							
							 4

						
					

					
							
							Αριθμός σημείων ενίσχυσης (gain points, dB)

						
							
							5

						
					

					
							
							Συχνότητα εκπομπής σήματος, KHz (Transmit Rate)

						
							
							100 

						
					

					
							
							Κατακόρυφο φίλτρο High Pass (IIR), MHz

						
							
							75 

						
					

					
							
							Κατακόρυφο φίλτρο Low Pass (IIR), MHz

						
							
							700 

						
					

				
			

			Πίνακας 4.4 Ρύθμιση παραμέτρων λειτουργίας του συστήματος γεωραντάρ

			4.11.3. Αποτελέσματα μετρήσεων γεωραντάρ

			Στην Εικόνα 4.38 παρουσιάζεται το 2D προφίλ σάρωσης που ελήφθη κατά μήκος της γραμμής διασκόπησης 2 στον άξονα x (Εικόνα 4.37). Ο οριζόντιος άξονας εκφράζει την απόσταση που διανύει η κεραία κατά μήκος της γραμμής σάρωσης και ο κατακόρυφος άξονας αναπαριστά το βάθος διείσδυσης του ηλεκτρομαγνητικού κύματος. Η μετατροπή της κατακόρυφης κλίμακας του χρόνου (nsec) σε κλίμακα βάθους (cm) έγινε ορίζοντας τη σχετική διηλεκτρική σταθερά ίση με 16, που αντιστοιχεί σε ταχύτητα διάδοσης του σήματος στο μέσο ίση με 

70 mm/nsec

.
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			Εικόνα 4.38 2D προφίλ σάρωσης στο ψηφιδωτό δάπεδο κατά μήκος της γραμμής διασκόπησης 2 στον άξονα x

			Από το ραδιόγραμμα της Εικόνας 4.38 εκτιμάται ότι το όριο του υποστρώματος του ψηφιδωτού βρίσκεται σε βάθος περίπου 0,04 m. Οι ισχυρές μεταβολές του ανακλώμενου σήματος που ανιχνεύονται σε απόσταση περίπου 0,8 m από την αρχή της μέτρησης κατά τον οριζόντιο άξονα και εκτείνονται έως τα 2,10 m, και σε βάθος περίπου 0,07 m κάτω από την επιφάνεια (μοβ πλαίσιο), πιθανόν αντιστοιχούν στο επανατοποθετημένο τμήμα ψηφιδωτού σε νέο υπόστρωμα (Εικόνα 4.36).

			Στην Εικόνα 4.39(α) παρουσιάζεται το 2D προφίλ σάρωσης που ελήφθη κατά μήκος της γραμμής διασκόπησης 4 στον άξονα x (Εικόνα 4.37). Οι ανακλάσεις ανεστραμμένης φάσης που ανιχνεύονται στην περιοχή περίπου από τα 0,8 m έως τα 2,20 m κατά τον οριζόντιο άξονα της απόστασης, και σε βάθος κυμαινόμενο περίπου μεταξύ 0,05 m κα 0,09 m κάτω από την επιφάνεια του ψηφιδωτού δαπέδου, μπορούν να αποδοθούν στην παρουσία υποκείμενου κενού χώρου (κενό 1) στη διεπιφάνεια μεταξύ του ψηφιδωτού δαπέδου και του υποστρώματος. Η επεξεργασία των ληφθέντων δεδομένων GPR με την τεχνική migration αποκάλυψε την ύπαρξη υποεπιφανειακών ασυνεχειών σε διάφορες θέσεις και μεγαλύτερα βάθη όπως φαίνεται στην Εικόνα 4.39(β), που πιθανόν αποδίδονται σε κενά ή/και αποσαθρωμένες περιοχές του εδάφους (κίτρινα πλαίσια).
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			Εικόνα 4.39 2D προφίλ σάρωσης στο ψηφιδωτό δάπεδο κατά μήκος της γραμμής διασκόπησης 4 στον άξονα x (α). Επεξεργασία των GPR δεδομένων με την τεχνική με επεξεργασία migration.

			Ομοίως με παραπάνω, οι ανακλάσεις με εμφανιζόμενη μαύρη-λευκή-μαύρη αλληλουχία πολικότητας που ανιχνεύονται στο ληφθέν 2D προφίλ σάρωσης της Εικόνας 4.40(α) κατά μήκος της γραμμής διασκόπησης 13 στον άξονα x (Εικόνα 4.37), σε βάθος περίπου 0,1 m κάτω από την επιφάνεια, και οι οποίες εκτείνονται περίπου από τα 0,25 m έως τα 0,75 m κατά τον οριζόντιο άξονα της απόστασης, οφείλονται στην παρουσία υποκείμενης κενής περιοχής στο υπόστρωμα (κενό 2). Τα ισχυρά ανακλώμενα σήματα που παρατηρούνται στα υψηλότερα βάθη περίπου των 0,22 m και 0,30 m κάτω από την επιφάνεια της μέτρησης, και τα οποία διακρίνονται εμφανέστερα στο επεξεργασμένο με την τεχνική migration προφίλ σάρωσης της Εικόνας 4.40(β) (κίτρινα πλαίσια), διαφοροποιούνται ως προς την πολικότητά τους σε σύγκριση με τα προαναφερθέντα, και ως εκ τούτου θα μπορούσαν να αποδοθούν στην παρουσία αποσαθρωμένων περιοχών του υπεδάφους με υψηλά περιεχόμενα ποσοστά υγρασίας ή έγκλειστου νερού.
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			Εικόνα 4.40 2D προφίλ σάρωσης στο ψηφιδωτό δάπεδο κατά μήκος της γραμμής διασκόπησης 13 στον άξονα x (α). Επεξεργασία των GPR δεδομένων με την τεχνική με επεξεργασία migration (β).

			Η θέση του επανατοποθετημένου ψηφιδωτού στο νέο υπόστρωμα, όπως και της υποεπιφανειακής κενής περιοχής 1 της Εικόνας 4.39, ανιχνεύτηκαν επίσης και στα 2D προφίλ σάρωσης των Εικόνων 4.41 και 4.42 που ελήφθησαν κατά μήκος των γραμμών διασκόπησης 17 και 18 αντίστοιχα στον άξονα y (Εικόνα 4.37). Οι ισχυρές ανακλάσεις που παρατηρούνται στην επεξεργασμένη με τη μέθοδο migration δισδιάστατη τομή της Εικόνας 4.41(β) σε βάθος κυμαινόμενο μεταξύ 0,15-0,30 m, αποδίδονται σε ασυνέχειες που σχετίζονται με αυτές που ανιχνεύτηκαν στο προφίλ σάρωσης της γραμμής 4 (Εικόνα 4.39(β)) και οι οποίες σημειώνονται σε κίτρινο πλαίσιο ελλειπτικού σχήματος.
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			Εικόνα 4.41 2D προφίλ σάρωσης στο ψηφιδωτό δάπεδο κατά μήκος της γραμμής διασκόπησης 17 στον άξονα y. (α). Επεξεργασία των GPR δεδομένων με την τεχνική με επεξεργασία migration (β).
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			Εικόνα 4.42 2D προφίλ σάρωσης στο ψηφιδωτό δάπεδο κατά μήκος της γραμμής διασκόπησης 18 στον άξονα y
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			Κεφάλαιο 5. Φασματοσκοπία Διάχυτης Ανάκλασης στο υπεριώδες, ορατό και εγγύς υπέρυθρο φάσμα (UV-VIS-NIR) με οπτική ίνα

			Σύνοψη

			Στο πέμπτο κεφάλαιο παρουσιάζεται η μέθοδος της Φασματοσκοπίας Διάχυτης Ανάκλασης στο υπεριώδες, ορατό και εγγύς υπέρυθρο φάσμα (UV-VIS-ΝIR) με Οπτική Ίνα (Fiber Optics Diffuse Reflectance Spectroscopy, FORS). Αρχικά γίνεται μία εισαγωγή στην έννοια και οπτική αντίληψη του χρώματος, και ακολουθεί μία σύντομη παρουσίαση των βασικών εννοιών της χρωματομετρίας, καθώς και των βασικότερων θεωριών και νόμων που έχουν διατυπωθεί για την αντίληψη των χρωμάτων και που αποτελούν τη βάση της χρωματομετρίας. Στη συνέχεια γίνεται μία ανάλυση των πλέον διαδεδομένων χρωματομετρικών συστημάτων ταξινόμησης κατά CIE και ομοιόμορφων χρωματικών χώρων που έχουν αναπτυχθεί και που χρησιμοποιούνται ευρέως στην επιστήμη της χρωματομετρίας. Ακολουθεί μία περιγραφή των τυπικών οργάνων και διατάξεων που χρησιμοποιούνται για τη μέτρηση του χρώματος, δίνοντας ιδιαίτερη έμφαση στην αρχή λειτουργίας και στα χαρακτηριστικά των Φασματοφωτόμετρων ανάκλασης UV-VIS. Στην ενότητα που ακολουθεί γίνεται μία ανάλυση των σημαντικότερων κβαντομηχανικών θεωριών που έχουν αναπτυχθεί για την ερμηνεία της σχέσης μεταξύ της μοριακής δομής χημικών ενώσεων και χρώματος. Παρουσιάζονται οι βασικοί τύποι ηλεκτρονιακών διεγέρσεων οργανικών ενώσεων και σύμπλοκων ενώσεων μετάλλων μετάπτωσης που μπορούν να περιγραφούν στη βάση των θεωριών αυτών και πώς αυτές συνδέονται άμεσα με τις ενεργειακές μεταβολές που συμβαίνουν κατά τη λήψη ηλεκτρονιακών φασμάτων απορρόφησης UV-VIS. Τέλος, το παρόν κεφάλαιο κλείνει με την αναλυτική παρουσίαση μίας σειράς εφαρμογών της FORS τεχνικής για τον προσδιορισμό της ορυκτολογικής φύσης και τη λήψη πληροφοριών σχετικά με τη χημική σύσταση διαφόρων υλικών, όπως ορυκτών, πιγμέντων, ανόργανων χρωστικών σε περιπτώσεις εξέτασης ιστορικών τοιχογραφιών και γλυπτών αντικειμένων με σωζόμενα ίχνη πολυχρωμίας.

			5. Βασικές αρχές της UV-VIS-NIR Φασματοσκοπίας, Οργανολογία και Πρακτικές Εφαρμογές

			5.1. Η έννοια του χρώματος

			Για τους επιστήμονες, η έννοια του χρώματος σχετίζεται με τον χαρακτηρισμό ενός φασματικού μεγέθους, το οποίο είναι αποτέλεσμα της εκτροπής που υφίσταται η φωτεινή ηλεκτρομαγνητική ακτινοβολία κατά την αλληλεπίδρασή της με την ύλη (χημικές ενώσεις). Έγχρωμες εμφανίζονται οι ενώσεις που απορροφούν στην ορατή περιοχή του ηλεκτρομαγνητικού φάσματος, δηλαδή ακτινοβολία μήκους κύματος 380-780 nm (Εικόνα 5.1).
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			Εικόνα 5.1 Η ορατή περιοχή του ηλεκτρομαγνητικού φάσματος

			Όταν ακτινοβολία ορισμένου μήκους κύματος του ορατού φάσματος προσπέσει πάνω σε ένα υλικό, τότε μέρος αυτής απορροφάται και το υπόλοιπο ανακλάται ή διαπερνά τη μάζα του υλικού. Ως εκ τούτου, το υλικό εμφανίζεται έγχρωμο και το χρώμα του δίνεται από τη συνισταμένη όλων των ακτινοβολιών που το διαπερνούν ή που ανακλώνται, δίνοντας στον αμφιβληστροειδή χιτώνα του ανθρώπινου οφθαλμού την αίσθηση του συμπληρωματικού χρώματος αυτού που απορροφήθηκε. Το σύνολο των απορροφώμενων ακτινοβολιών και εκείνων που διαπερνούν ή ανακλώνται αποτελούν ένα ζεύγος συμπληρωματικών χρωμάτων σε σχέση με την προσπίπτουσα ακτινοβολία[1-6]. Στον Πίνακα 5.1 δίνεται για την ορατή περιοχή του φάσματος το χρώμα μιας ένωσης, το οποίο προκύπτει από το φάσμα απορρόφησής της, καθώς και το συμπληρωματικό της χρώμα, το οποίο γίνεται αντιληπτό από τον παρατηρητή.
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			Πίνακας 5.1 Χρώμα, συμπληρωματικό χρώμα και αντίστοιχη περιοχή μήκους κύματος.

			5.2. Αντίληψη του χρώματος

			Η οπτική αντίληψη του χρώματος ενός αντικειμένου καθορίζεται από τους ακόλουθους παράγοντες, όπως φαίνεται και στην Εικόνα 5.2 [1-6]: 

			 

			
					Την πηγή φωτός (light source), το είδος της οποίας προσδιορίζεται μέσω της σχετικής φασματικής κατανομής της ακτινοβολούμενης ισχύος S(λ).

        	Το αντικείμενο (object), οι ενδογενείς οπτικές ιδιότητες του οποίου καθορίζουν την ανάκλαση και τη διάδοση των ποιοτικών και ποσοτικών χαρακτηριστικών του προσπίπτοντος φωτός. Το αντικείμενο ανακλά ένα συγκεκριμένο ποσοστό της προσπίπτουσας φωτεινής ακτινοβολίας που χαρακτηρίζεται μέσω της φασματικής ανάκλασης R(λ) και εξαρτάται από τις γεωμετρικές συνθήκες φωτισμού και παρατήρησης.

					Tην ευαισθησία (ανταπόκριση) του οπτικού συστήματος του παρατηρητή (observer), που για τον άνθρωπο είναι ο συνδυασμός οφθαλμού-εγκεφάλου. Η ένταση του φωτός που εισέρχεται στον ανθρώπινο οφθαλμό και προκαλεί την αίσθηση του χρώματος εκφράζεται από το γινόμενο των δύο παραπάνω όρων.

			


			 

			Με βάση, λοιπόν, τα παραπάνω καθίσταται σαφές ότι, προκειμένου να επιτευχθεί ακριβής προσδιορισμός και αριθμητική καταγραφή του χρώματος, απαιτείται ο καθορισμός καθεμίας εκ των τριών παραπάνω παραμέτρων. Έτσι, το 1931 η Διεθνής Επιτροπή Φωτισμού (Commission Internationale de l’ Eclairage, CIE) εισήγαγε τον καθορισμό πρότυπων φωτεινών πηγών και τυπικών συνθηκών παρατήρησης.
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			Εικόνα 5.2 Παράγοντες που καθορίζουν την οπτική αντίληψη του χρώματος ενός αντικειμένου

			5.2.1. Πρότυποι φωτισμοί κατά CIE

			Το είδος και τα χαρακτηριστικά της φωτεινής πηγής επηρεάζουν σε μεγάλο βαθμό την οπτική αντίληψη και τη μέτρηση του χρώματος των αντικειμένων. Με βάση το γεγονός αυτό, το 1931 η Διεθνής Επιτροπή Φωτισμού (CIE) όρισε μία σειρά πρότυπων φωτεινών πηγών (standard light sources), όπου η πηγή φωτός αναφέρεται σε έναν πραγματικό φυσικό εκπομπό ακτινοβολίας, και καθόρισε ορισμένες κατηγορίες πρότυπου φωτισμού (standard illuminants) που αναπαριστούν το τυπικό ηλιακό φως, το φως της ημέρας και το φως τεχνητού φωτισμού. Οι πρότυποι φωτισμοί αποτελούν μαθηματικές περιγραφές της σχετικής φασματικής κατανομής της ισχύος ακτινοβολίας μίας συγκεκριμένης πραγματικής ή φανταστικής πηγής φωτός και διακρίνονται στις ακόλουθες κατηγορίες [1-6]:

			 

			
					Πρότυπος φωτισμός Α: αναπαριστά τη φωτεινή ακτινοβολία λυχνίας πυρακτώσεως νήματος βολφραμίου με πλήρωση αερίου (θερμοκρασία χρώματος 2.856 oΚ).

					Πρότυποι φωτισμοί Β και C: προκύπτουν από τον συνδυασμό μιας πηγής πρότυπου φωτισμού Α και τη χρήση ενός φίλτρου διπλής ανάλυσης και ορίστηκαν για να αναπαριστούν το μεσημβρινό ηλιακό φως (4.874 oΚ) και τον μέσο όρο φωτός ημέρας (6.774 oΚ) αντίστοιχα.

					Σειρά Προτύπων φωτισμών D: ορίστηκαν για να αναπαριστούν το μέσο φυσικό φως σε διάφορες φάσεις κατά τη διάρκεια της ημέρας. Μεταξύ αυτών ο D65 (6.504 oΚ) αποτελεί έναν από τους ευρέως χρησιμοποιούμενους φωτισμούς στη χρωματομετρία.

					Σειρά πρότυπων φωτισμών F (F1-F12) που προέρχονται από λάμπες φθορισμού.

			

			5.2.2. Πρότυποι παρατηρητές κατά CIE

			Η ανάγκη τυποποίησης της χρωματικής ευαισθησίας προέκυψε λόγω της διαφορετικής χρωματικής αντίληψης που παρατηρείται μεταξύ των ανθρώπων, εξαιτίας της εξατομικευμένης ανατομίας, φυσιολογίας και παθολογίας του ανθρώπινου οφθαλμού. Ως εκ τούτου, το 1931 η Διεθνής Επιτροπή Φωτισμού (CIE), βασιζόμενη στα πειράματα των Guild και Wright, εισήγαγε την έννοια του τυπικού παρατηρητή (standard observer), που αποτελεί τη μαθηματική περιγραφή του μέσου όρου φυσιολογικής ανθρώπινης οπτικής αντίδρασης σε ένα χρωματικό ερέθισμα. Οι τιμές της μέσης χρωματικής ευαισθησίας του τυπικού παρατηρητή εκφράζονται με πρότυπες τιμές που αντιστοιχούν στην ανταπόκριση του οφθαλμού στα τρία βασικά χρώματα (κόκκινο, πράσινο, μπλε) του ορατού φάσματος σύμφωνα με την τριχρωματική θεωρία αντίληψης του χρώματος, οι οποίες τιμές αποτελούν τις συναρτήσεις χρωματικής ταύτισης που προέκυψαν για μήκη κύματος των βασικών μονοχρωματικών ακτινοβολιών στα 700 nm (κόκκινο), 546,1 nm (πράσινο) και 435,8 nm (μπλε) και για πρότυπο ισοενεργειακό λευκό. Το 1931 καθιερώθηκε από τη CIE ο πρότυπος παρατηρητής για πεδίο (γωνία) οράσεως 2ο (CIE 2o Standard Observer), και το 1964 ορίστηκε ο συμπληρωματικός πρότυπος παρατηρητής για μεγαλύτερο άνοιγμα πεδίου οράσεως 10ο (CIE 10o Standard Observer) [1-6].

			5.3. Χρωματομετρία

			Ο κλάδος της χρωματομετρίας έχει ως αντικείμενο τον αριθμητικό προσδιορισμό του χρώματος, δηλαδή της φωτεινής ακτινοβολίας που αλληλεπιδρά με την ύλη και εισέρχεται στον ανθρώπινο οφθαλμό προκαλώντας την αίσθηση του χρώματος (χρωματικός ερεθισμός), με τη βοήθεια τριών κωδικών μεγεθών που ονομάζονται χρωματικές συντεταγμένες. Κάθε χρωματικός ερεθισμός μπορεί να αναπαρασταθεί με διανύσματα σε έναν τρισδιάστατο χώρο, ο οποίος καλείται τριερεθισμικός χώρος. Η προσπάθεια γραφικής απεικόνισης των χρωματικών ερεθισμών σε σημεία καθορισμένα από τις τρεις συντεταγμένες χρωματικότητας οδήγησε στη δημιουργία χρωματομετρικών συστημάτων, διαγραμμάτων χρωματικότητας και τρισδιάστατων χρωματικών χώρων.

			5.3.1. Τριχρωματική Θεωρία – Νόμοι του Grassmann

			Στις αρχές του 19ου αιώνα (1807) ο Thomas Young διατύπωσε μία από τις πιο σημαντικές θεωρίες για την αντίληψη των χρωμάτων, την Τριχρωματική Θεωρία, η οποία αναπτύχθηκε και βελτιώθηκε μετά από περίπου μισό αιώνα (1852) από τον Herman von Helmholtz και υποστηρίχτηκε από τα πειράματα του Maxwell. Σύμφωνα με τη θεωρία αυτή, κάθε χρώμα μπορεί να προκύψει από τον κατάλληλο συνδυασμό, σε διαφορετικές ποσότητες, των στοιχείων μιας τριχρωματικής βάσης. Πιο συγκεκριμένα, ο ανθρώπινος οφθαλμός διαθέτει τρεις τύπους φωτοευαίσθητων κυττάρων, από τα οποία άλλα είναι ευαίσθητα στο κόκκινο (Red) άλλα στο πράσινο (Green) και άλλα στο μπλε (Blue) χρώμα. Από τα τρία αυτά χρώματα, που χαρακτηρίστηκαν ως «βασικά» ή «πρωταρχικά» ή «πρωτογενή» και όλους τους πιθανούς συνδυασμούς τους (ανά 2 ή και 3 ακόμα) υπό κατάλληλες αναλογίες, προέρχεται αρκετά ικανοποιητικά σχεδόν όλο το σύνολο των χρωμάτων που μπορεί να καταγράψει το ανθρώπινο μάτι. Η ανάμειξη των βασικών χρωμάτων συνεπάγεται και ανάμειξη των φωτεινών ακτινοβολιών, γι’ αυτό και χαρακτηρίζεται ως προσθετική.

			Το 1853 πρώτος ο Hermann Grassmann εισήγαγε τους βασικούς νόμους που διέπουν την προσθετική ανάμειξη χρωμάτων, οι οποίοι είναι γνωστοί ως «νόμοι του Grassmann» και αποτελούν τη βάση της χρωματομετρίας [1-6]. Οι νόμοι αυτοί, οι οποίοι σύμφωνα με τη βιβλιογραφία διατυπώθηκαν αργότερα με διάφορους τρόπους, περιγράφονται ως εξής:

			 

			
					Προκειμένου να προσδιοριστεί ένα χρώμα, τρεις ανεξάρτητες και μαθηματικά προσδιορίσιμες μεταβλητές θεωρούνται απαραίτητες και επαρκείς: η χροιά, η φωτεινότητα και ο βαθμός κορεσμού (χρωματική πυκνότητα).

					Κατά την προσθετική ανάμειξη χρωμάτων, εάν ένα ή περισσότερα από τα συστατικά του μείγματος μεταβάλλεται σταδιακά, τότε και το χρώμα του μείγματος μεταβάλλεται σταδιακά.

					Η ανάμειξη δύο χρωματικών ερεθισμών που έχουν την ίδια χροιά και τον ίδιο κορεσμό, παράγει ένα χρωματικό ερεθισμό της ίδιας χροιάς και του ίδιου κορεσμού, ανεξάρτητα από τη φασματική τους σύνθεση.

			

			 

			Οι νόμοι του Grassmann μπορούν να περιγραφούν μαθηματικά ως εξής:

			 

			
					Νόμος της συμμετρίας (symmetry law): Αν το χρωμοερέθισμα A μοιάζει με το χρωμοερέθισμα Β, τότε και το Β μοιάζει με το Α.

					Νόμος της μεταβατικότητας (transitivity law): Αν το Α μοιάζει με το Β και το B μοιάζει με το C, τότε το Α μοιάζει με το C.

					Νόμος της αναλογικότητας (proportionality law): Αν το Α μοιάζει με το Β, τότε το aΑ μοιάζει με το aΒ, όπου το a είναι ένας θετικός παράγοντας.

					Νόμος της προσθετικότητας (additivity law): Αν το Α μοιάζει με το Β, το C μοιάζει με το D, και το (Α+C) μοιάζει με το (B+D), τότε το (Α+D) μοιάζει με το (B+C).

			

			5.3.2. Χρωματομετρικοί όροι

			Το χρώμα αποτελεί ένα τρισδιάστατο φαινόμενο για την περιγραφή του οποίου είναι απαραίτητη η αναφορά των τριών ακόλουθων παραμέτρων που το συνθέτουν [1-6]:

			 

			
					Η χροιά ή απόχρωση (hue) αποτελεί το χαρακτηριστικό του χρώματος ενός υλικού που καθορίζεται από το είδος των περιεχόμενων χρωστικών και προσδιορίζεται από το ποια μήκη κύματος της ακτινοβολίας θα απορροφηθούν και ποια θα ανακλαστούν από την επιφάνεια του.

					Η φωτεινότητα ή λαμπρότητα (lightness ή value) προσδιορίζει πόσο σκοτεινό ή ανοιχτό είναι το χρώμα ενός αντικειμένου και εξαρτάται από την ισχύ της φωτεινής ακτινοβολίας που ανακλάται από το έγχρωμο υλικό. Στη χρωματική κλίμακα λευκού-μαύρου τα χρώματα με χαμηλή φωτεινότητα βρίσκονται πιο κοντά στο μαύρο, ενώ τα χρώματα με υψηλή φωτεινότητα βρίσκονται πιο κοντά στο λευκό.

					Η χρωματική πυκνότητα (chroma ή saturation) καθορίζει τον βαθμό καθαρότητας ή τον βαθμό κορεσμού του χρώματος και χαρακτηρίζεται από την ποσότητα των περιεχόμενων χρωστικών σε ένα αντικείμενο συγκεκριμένης φωτεινότητας.

			

			 

			Οι παραπάνω παράμετροι, όπως θα δούμε στη συνέχεια, αποτελούν τις τρεις συντεταγμένες του χρώματος σε ένα τρισδιάστατο σύστημα απεικόνισης, στο οποίο η χροιά και χρωματική πυκνότητα βρίσκονται στο ίδιο επίπεδο, ενώ η φωτεινότητα είναι διάνυσμα κάθετο σε αυτό.

			5.4. Χρωματομετρικά Συστήματα

			5.4.1. Σύστημα RGB

			Το χρωματομετρικό σύστημα RGB βασίζεται στην τριχρωματική θεωρία των Young-Helmholtz που υποστηρίζει ότι κάθε χρώμα μπορεί να παραχθεί από την προσθετική ανάμειξη των τριών βασικών ερεθισμών (Red, Green, Blue), καθώς και στους νόμους του Grassmann [1-6]. Η κεντρική ιδέα του συστήματος αυτού είναι ότι η χρωματική ταύτιση μεταξύ ενός χρωμοερεθίσματος (Q) και της προσθετικής ανάμειξης κατάλληλων ποσοτήτων των τριών πρωταρχικών χρωματικών ερεθισμών R, G, B μπορεί να εκφραστεί σύμφωνα με την παρακάτω διανυσματική σχέση:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



Q = RQR+ GQG+ BQB





						
							
							(5.1)

						
					

				
			

			όπου τα βαθμωτά μεγέθη RQ,GQ,BQ ονομάζονται τριχρωματικές τιμές (tristimulus values) του Q. Οι μονάδες των R, G, B είναι αυθαίρετες, ωστόσο θεωρείται σύνηθες να επιλέγονται ως μοναδιαία ποσά τα ποσά των πρωταρχικών ερεθισμών που, όταν προστεθούν, αποδίδουν μία ταύτιση που αντιστοιχεί στο λευκό φως, και το οποίο έχει ίση ενέργεια σε όλα τα μήκη κύματος.

			Η παραπάνω εξίσωση μπορεί να ερμηνευτεί γεωμετρικά σε έναν γραμμικό τρισδιάστατο χώρο, όπου τα μοναδιαία διανύσματα των πρωταρχικών ερεθισμών R, G, B καθορίζουν έναν τριερεθισμικό χώρο (RGB-tristimulus space) στον οποίο ο χρωματικός ερεθισμός Q παρουσιάζεται σαν ένα (RQ,GQ,BQ) τριχρωματικό διάνυσμα που περιγράφεται από τη συνισταμένη των διανυσματικών ποσοτήτων των R,G,B. Η απεικόνιση των χρωματικών ερεθισμών με τη μορφή διανυσμάτων σε έναν τέτοιο τρισδιάστατο χώρο περιέχει σημαντικές πληροφορίες, ωστόσο δεν θεωρείται εύχρηστη στις πρακτικές εφαρμογές της χρωματομετρίας. Ως εκ τούτου, προτιμάται συνήθως η απεικόνιση σε ένα δισδιάστατο σύστημα συντεταγμένων που λαμβάνεται στο μοναδιαίο επίπεδο, 

R+ G+ B=1

, του RGB τριχρωματικού χώρου. Η θέση ενός σημείου στο μοναδιαίο επίπεδο καθορίζει την κατεύθυνση ενός τριχρωματικού διανύσματος Q, ωστόσο δεν εμπεριέχει πληροφορίες σχετικά με το μήκος του διανύσματος, το οποίο χαρακτηρίζει την «ένταση» του ερεθισμού Q.

			Άξονες συντεταγμένων στο μοναδιαίο επίπεδο είναι οι ευθείες τομής του μοναδιαίου επιπέδου με τα τρία επίπεδα που ορίζουν τα διανύσματα των τριών πρωταρχικών ερεθισμών. Αυτές οι τρεις γραμμές σχηματίζουν ένα τρίγωνο στο μοναδιαίο επίπεδο, το οποίο ορίζει το διάγραμμα χρωματικότητας (chromaticity diagram). Αρχικά το τρίγωνο αυτό αναπαρίστατο σαν ισόπλευρο, το οποίο είναι γνωστό σαν τρίγωνο του Maxwell, ενώ τώρα αναπαρίσταται σαν ορθογώνιο με τους κάθετους άξονες να ορίζουν τα διανύσματα (R,G) των πρωταρχικών ερεθισμών. Η θέση ενός χρωματικού ερεθισμού Q σε ένα τέτοιο διάγραμμα χρωματικότητας ορίζεται από τις τρεις συντεταγμένες χρωματικότητας (chromaticity coordinates) r, g, b, που είναι οι αποστάσεις του χρωματικού σημείου από κάθε πλευρά του τριγώνου RGB και σχετίζονται με τις τριχρωματικές τιμές, 

R=RQ ,G=GQ , B=BQ

, του Q σύμφωνα με τις παρακάτω εξισώσεις: 

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



  r=RR+G+B  ,  g=GR+G+B   ,  b=BR+G+B 





						
							
							(5.2)

						
					

				
			

			από όπου προκύπτει ότι:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



  r+g+b=1





						
							
							(5.3)

						
					

				
			

			Η παραπάνω σχέση δείχνει ότι για τον ορισμό του χρωματικού σημείου ενός ερεθισμού αρκεί η γνώση των δύο εκ των τριών συντεταγμένων χρωματικότητας. Ο καθορισμός των τριάδων r, g, b για κάθε απόχρωση προϋποθέτει τη γνώση της ακριβούς θέσης των διανυσμάτων R,G,B και συνεπώς τον προσδιορισμό του μήκους κύματος των πρωτογενών ακτινοβολιών.

			Για κάθε μονοχρωματικό ερέθισμα 

Qλ 

 πρέπει να ισχύει:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



Qλ = RλR+ GλG+ BλB





						
							
							(5.4)

						
					

				
			

			όπου 

Rλ ,Gλ,Bλ

 είναι οι φασματικές τριχρωματικές τιμές (spectral tristimulus values). Ένα ιδιαίτερης σημασίας σετ φασματικών τριχρωματικών τιμών προκύπτει όταν όλοι οι μονοχρωματικοί ερεθισμοί 

Qλ

 που περιέχονται στο φάσμα ενός δεδομένου χρωμοερεθισμού Q έχουν μοναδιαία ισχύ ενέργειας

  (Pλ= Ελ=1)

 σε κάθε μήκος κύματος λ του ορατού φάσματος. Ένας τέτοιος χρωμοερεθισμός ονομάζεται ισοενεργειακός ερεθισμός (equal-energy stimulus) και συμβολίζεται με Ε, και η χρωματική ταύτιση κάθε μονοχρωματικής συνιστώσας του 

Ελ

 δίνεται από την παρακάτω σχέση:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



Ελ=r-λ R+g-λG +b-λ B





						
							
							(5.5)

						
					

				
			

			όπου 

r-λ, g-λ, b-λ

 είναι οι φασματικές τριχρωματικές τιμές του 

Ελ

, οι οποίες ονομάζονται συναρτήσεις χρωματικής ταύτισης (color matching functions, CMF) και υποδεικνύουν τις ποσότητες των βασικών ερεθισμών που απαιτούνται για να ταυτιστούν μοναδιαία ποσά ισχύος για κάθε μήκος κύματος. Στην Εικόνα 5.3 παρουσιάζονται οι συναρτήσεις χρωματικής ταύτισης που ορίστηκαν από τη CIE για οπτικό πεδίο πρότυπου παρατηρητή 2° και σε σχέση με τις καθορισμένες μονοχρωματικές ακτινοβολίες των τριών βασικών ερεθισμών R,G,B σε μήκη κύματος 

λR=700 nm , λG=546,1 nm,  λB= 435,8 nm.
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			Εικόνα 5.3 Γραφική απεικόνιση των συναρτήσεων χρωματικής ταύτισης 

r-λ, g-λ

 και 

b-λ

 πρότυπου χρωματομετρικού παρατηρητή 2o(CIE 1931)

			Για έναν χρωματικό ερεθισμό Q με φασματική κατανομή ισχύος 

Pλ dλ

 η χρωματική ταύτιση κάθε μονοχρωματικού ερεθισμού 

Qλ

 δίνεται από την παρακάτω σχέση (αναλογικότητα του Grassmann):

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



Qλ≡Pλ dλ Ελ=Pλ dλ r-λ R+Pλ dλg-λG+ Pλ dλb-λ B





						
							
							(5.6)

						
					

				
			

			Αν υποθέσουμε επίσης ότι η 

Pλ

 είναι μία συνεχής συνάρτηση στο ορατό φάσμα 

λa , λb

, τότε η παραπάνω εξίσωση είναι ολοκληρώσιμη, και σύμφωνα με την προσθετικότητα του Grassmann οι τριχρωματικές τιμές 

R=RQ ,G=GQ , B=BQ

 του Q υπολογίζονται από τις ακόλουθες εξισώσεις:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



R=∫380780Pλr-λdλ , G= ∫380780Pλg-λdλ , B=∫380780Pλb-λdλ





						
							
							(5.7)

						
					

				
			

			5.4.2. Σύστημα CIE/ XYZ

			Προκειμένου να εξαλειφθούν οι αρνητικές τιμές στις παραπάνω συναρτήσεις χρωματικής ταύτισης 

r-λ, g-λ, b-λ

 που περιέπλεκαν σε μεγάλο βαθμό τους χρωματομετρικούς υπολογισμούς, το 1931 η CIE πρότεινε ένα σύστημα που βασίζεται σε τρεις νέους πρωταρχικούς ερεθισμούς τους οποίους ονόμασε Χ,Υ,Ζ  και προέρχονται από έναν γραμμικό μετασχηματισμό του RGB συστήματος [1-6]. Οι Χ,Υ,Ζ καλούνται μη υπαρκτοί ή φανταστικοί πρωταρχικοί ερεθισμοί, παίρνουν μόνο θετικές τιμές και στην πραγματικότητα δεν υπάρχει καμία φωτεινή πηγή ή συνδυασμός αυτών που μπορεί να δώσει μία τέτοια τριάδα αριθμών. Σε έναν τριχρωματικό χώρο οι Χ,Υ,Ζ ερεθισμοί αναπαρίστανται από διανύσματα τα οποία βρίσκονται έξω από τον διανυσματικό χώρο των πραγματικών βασικών ερεθισμών. Στο (x,y) χρωματικό διάγραμμα, τα αντίστοιχα χρωματικά σημεία βρίσκονται εκτός της χρωματικής περιοχής που οριοθετείται από τη φασματική καμπύλη (spectrum locus) και την πορφυρή γραμμή (purple line) η οποία συνδέει τα δύο άκρα της φασματικής καμπύλης (τα άκρα αυτά αντιστοιχούν σε μονοχρωματικούς ερεθισμούς μήκους κύματος 380 nm –μπλε και 700 nm– κόκκινο). Ως εκ τούτου, το ΧΥΖ τρίγωνο που σχηματίζεται περικλείει τη φασματική καμπύλη και την πορφυρή γραμμή, διασφαλίζοντας κατ’ αυτόν τον τρόπο ότι οι συντεταγμένες χρωματικότητας x,y,z και οι αντίστοιχες τριχρωματικές τιμές Χ,Υ,Ζ οποιουδήποτε χρωμοερεθίσματος παίρνουν πάντα θετικές τιμές.

			Επιπλέον, ο μετασχηματισμός αυτός καθορίστηκε έτσι ώστε οι δύο βασικοί ερεθισμοί Χ και Ζ να βρίσκονται στην άλυχνο (alychne), όπου στο χρωματικό διάγραμμα είναι μία ευθεία γραμμή την οποία καταλαμβάνουν όλα τα χρωματικά σημεία που έχουν μηδενική φωτεινότητα. Έτσι λοιπόν η ευθεία ΧΖ στο (x,y) χρωματικό διάγραμμα αντιστοιχεί σε επίπεδο μηδενικής φωτεινότητας. Αυτό έχει σαν αποτέλεσμα την ταύτιση της συνάρτησης χρωματικής ταύτισης 

 y-(λ)

 με τη CIE (1924) φωτοπική συνάρτηση φωτιστικής απόδοσης V(λ), διευκολύνοντας κατ’ αυτόν τον τρόπο τον υπολογισμό φωτομετρικών ποσοτήτων από δεδομένα χρωματικής ταύτισης.

			Οι υπολογισμοί των συναρτήσεων χρωματικής ταύτισης 

x-λ, y-λ, z-λ

 που πραγματοποιήθηκαν από τη CIE το 1931 ορίστηκαν για άνοιγμα πεδίου οράσεως 2ο και απεικονίζονται στην Εικόνα 5.4(α). Το 1964 προτάθηκε από τη CIE ένα νέο σετ χρωματικών συναρτήσεων ταύτισης για πεδίο οράσεως 10ο (Εικόνα 5.4(β)), το οποίο θεωρείται πιο ακριβές για οπτικά πεδία παρατηρητή μεγαλύτερα των 4ο και αντιπροσωπεύει αληθινές συνθήκες παρατήρησης, παρουσιάζοντας κατά συνέπεια μεγαλύτερη πρακτική εφαρμογή.
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			Εικόνα 5.4 Γραφική απεικόνιση των συναρτήσεων χρωματικής ταύτισης 

x-λ, y-λ

 και 

z-λ

 πρότυπου χρωματομετρικού παρατηρητή (a) 2o(CIE 1931) και (β)10ο (CIE 1964)

			Ο υπολογισμός των Χ,Υ,Ζ τριερεθισμικών τιμών για ένα χρωμοερέθισμα Q με φασματική κατανομή ισχύος 

Pλ dλ

 πραγματοποιείται κατά τρόπο ανάλογο προς τον υπολογισμό των τριχρωματικών τιμών R,G,B που περιγράφηκε αναλυτικά παραπάνω (σε αναλογία δηλαδή με τις εξισώσεις) σύμφωνα με τις ακόλουθες εξισώσεις:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



X=k×∫360830Pλx-λdλ ,  Y= k×∫360830Pλy-λdλ  ,  Z=k×∫360830Pλz-λdλ





						
							
							(5.8)

						
					

				
			

			όπου k είναι μία κανονικοποιημένη σταθερά.

			Για τα ανακλαστικά υλικά η 

Pλ

 ορίζεται ως το γινόμενο του συντελεστή φασματικής ανάκλασης του υλικού επί τη σχετική κατανομή φασματικής ισχύος της φωτεινής πηγής, 

Pλ=R(λ)× S(λ)

, οπότε οι παραπάνω εξισώσεις παίρνουν την εξής μορφή:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



X=k×∫360830RλS(λ)x-λdλ  , Y= k×∫360830RλS(λ)y-λdλ  , Z=k×∫360830RλS(λ)z-λdλ





						
							
							(5.9)

						
					

				
			

			Oι ίδιες εξισώσεις εφαρμόζονται και για τα υλικά που δεν ανακλούν αλλά διαδίδουν την προσπίπτουσα ακτινοβολία, όπου στην περίπτωση αυτή η 

Pλ

 ορίζεται ως το γινόμενο του συντελεστή φασματικής διαπερατότητας του υλικού επί τη σχετική κατανομή φασματικής ισχύος της φωτεινής πηγής, 

Pλ=Τ(λ)× S(λ)

. Η σταθερά k ορίζεται ως:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



  k=100∫Sλy-λd(λ)





						
							
							(5.10)

						
					

				
			

			όπου η κανονικοποίηση σε αυτήν την εξίσωση έχει ως αποτέλεσμα οι Y τριχρωματικές τιμές του υλικού για το οποίο ισχύει 

R(λ)=1

 σε όλα τα μήκη κύματος λ να είναι πάντα ίση με το 100.

			Το γεωμετρικό μοντέλο του τρισδιάστατου χώρου του XYZ προτύπου συστήματος χρωματομετρικής παρατήρησης είναι παρόμοιο με εκείνο των βασικών διεγέρσεων RGB που περιγράφηκε αναλυτικά παραπάνω. Σε αναλογία με τις εξισώσεις, οι συντεταγμένες χρωματικότητας x, y, z ενός χρωματικού ερεθισμού Q συνδέονται με τις τριερεθισμικές τιμές Χ, Y, Z σύμφωνα με τις παρακάτω σχέσεις:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



x=XX+Y+Z ,y=YX+Y+Z ,z=ZX+Y+Z  καιx+y+z=1





						
							
							(5.11)

						
					

				
			

			Η παραπάνω σχέση δείχνει ότι για τον ορισμό του χρωματικού σημείου ενός ερεθισμού αρκεί η γνώση των δύο εκ των τριών συντεταγμένων χρωματικότητας. Ως εκ τούτου, σε ένα δισδιάστατο σύστημα συντεταγμένων, κάθε χώμα θα καθορίζεται από ένα ζεύγος τιμών των χρωματικών συντεταγμένων (x, y), ενώ η συντεταγμένη z θα προσδιορίζεται από τη σχέση 

x+ y+ z=1

. Το σύνολο των χρωματικών συντεταγμένων (x, y) ορίζουν το διάγραμμα χρωματικότητας CIE 1931 (x, y) που παρουσιάζεται στην Εικόνα 5.5. Οι μονάδες των Χ,Υ,Ζ πρωταρχικών ερεθισμών έχουν καθοριστεί έτσι ώστε το χρωματικό σημείο E του ισοενεργειακού ερεθισμού να βρίσκεται στο κέντρο βάρους του χρωματικού διαγράμματος (

xE=yE= 1/3

). 
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			Εικόνα 5.5 CIE 1931 διάγραμμα χρωματικότητας (x,y)

			5.5. Συντελεστής Φασματικής Ανάκλασης R(λ)

			Μία από τις σημαντικότερες φασματικές παραμέτρους της χρωματομετρίας στη βάση του υπολογισμού των τριερεθεσμικών τιμών X,Y,Z είναι ο συντελεστής φασματικής ανάκλασης 

R(λ)

. Η φασματική ανάκλαση ορίζεται ως ο λόγος της ανακλώμενης ακτινοβολίας ως προς την προσπίπτουσα σε μία έγχρωμη επιφάνεια για ένα συγκεκριμένο μήκος κύματος του ορατού φάσματος. Ο συντελεστής φασματικής ανάκλασης ισούται με τον λόγο της ακτινοβολίας που ανακλάται από μία έγχρωμη επιφάνεια προς την ανακλώμενη ακτινοβολία μιας πρότυπης λευκής επιφάνειας αναφοράς κάτω από τις ίδιες γεωμετρικές συνθήκες φωτισμού και μέτρησης, και παρέχει πληροφορίες σχετικά με το κυρίαρχο μήκος κύματος ενός χρώματος. Στην περίπτωση του μέλανος σώματος, το οποίο εξ ορισμού δεν ανακλά καμία από τις προσπίπτουσες ακτινοβολίες σε όλα τα μήκη κύματος του ορατού φάσματος, ισχύει 

Rλ=0

, ενώ αντίθετα για την ιδανική λευκή επιφάνεια, που ανακλά το σύνολο (100%) της προσπίπτουσας ακτινοβολίας ισοδύναμα προς όλες τις κατευθύνσεις (perfect reflecting diffuser), ισχύει 

Rλ=1

. Κάθε άλλη κατάσταση εμφανίζει 

 0<R(λ)<1

. Ο συντελεστής φασματικής ανάκλασης είναι λοιπόν ένας δεκαδικός αριθμός που παίρνει τιμές μεταξύ 0 και 1, και ο οποίος πολύ συχνά εκφράζεται σε ποσοστό %. Από το διάγραμμα της διακύμανσης της έντασής της ανακλώμενης ακτινοβολίας ανά μήκος κύματος του ορατού φάσματος προκύπτει η καμπύλη κατανομής της φασματικής ισχύος του χρωματικού ερεθισμού, η οποία παρέχει σημαντικές πληροφορίες που αφορούν τον προσδιορισμό των βασικών χρωματομετρικών μεγεθών (φωτεινότητα, χροιά και κορεσμός) [1-6].

			5.6. Ομοιόμορφοι Χρωματικοί Χώροι

			Με τα παραπάνω χρωματομετρικά συστήματα ταξινόμησης επιτυγχάνεται, όπως προαναφέρθηκε, η αριθμητική μέτρηση του χρώματος ενός αντικειμένου, ωστόσο δεν παρέχονται πληροφορίες σχετικά με την πραγματική οπτική αντίληψη του χρώματος. Οι τριερεθισμικοί χώροι που περιγράφηκαν παραπάνω, όπως και τα αντίστοιχα διαγράμματα χρωματικότητας, δεν είναι οπτικά ομοιόμορφοι χώροι, παρουσιάζοντας το μειονέκτημα ότι σε ίσες αποστάσεις του διαγράμματος χρωματικότητας δεν αντιστοιχούν ανάλογες οπτικές διαφορές. Το γεγονός αυτό οδήγησε τους ερευνητές και επιστήμονες να αναπτύξουν με κατάλληλους πειραματισμούς και μαθηματικούς μετασχηματισμούς νέους χώρους οι οποίοι θεωρούνται σχεδόν ομοιόμορφοι (uniform color spaces). Στους χώρους αυτούς οι τριχρωματικές τιμές μετατρέπονται σε μεγέθη των οποίων η μετρούμενη αριθμητική διαφορά αντιστοιχεί ακριβώς και σε ανάλογη οπτική διαφορά. Δύο από τους πιο διαδεδομένους προσεγγιστικά ομοιόμορφους χρωματικούς χώρους είναι οι CIELAB και CIELUV που ορίστηκαν από τη Διεθνή Επιτροπή Φωτισμού (CIE) το 1976, και στους οποίους οι συντεταγμένες χρωματικότητας αποτελούν μη γραμμικές συναρτήσεις των τριχρωματικών τιμών Χ,Υ,Ζ. Οι αριθμητικές τιμές που αναπαριστούν κατά προσέγγιση το μέγεθος (μέτρο διανύσματος) των χρωματικών διαφορών μπορούν να περιγραφούν με απλές Ευκλείδειες αποστάσεις στους χώρους ή μέσω πιο εξελιγμένων τύπων που βελτιώνουν τη συσχέτιση με το αντιληπτό μέγεθος των διαφορών. Ο CIELAB, ο οποίος βασίζεται στο σύστημα ταξινόμησης κατά Munsell, αποτελεί τον πιο ευρέως χρησιμοποιούμενο χώρο και έχει επιλεχθεί ως πρότυπος ομοιόμορφος χρωματικός χώρος για ένα μεγάλο πλήθος εφαρμογών όπως στη βιομηχανία πλαστικών, υφασμάτων και βαφών [1-6].

			5.6.1. Σύστημα ταξινόμησης κατά Munsell

			Ένα από τα πιο διαδεδομένα χρωματικά συστήματα ταξινόμησης που βασίζεται στην αντίληψη των χρωμάτων και έχει χρησιμοποιηθεί ευρέως στην επιστήμη της χρωματομετρίας ως μοντέλο ομοιόμορφου χρωματικού χώρου είναι το σύστημα Munsell, το οποίο αναπτύχθηκε περίπου το 1900 από έναν καθηγητή και καλλιτέχνη, τον Albert H. Munsell [1-6]. Το σύστημα αυτό βασίζεται στην αντίληψη των ίσων χρωματικών αποστάσεων και περιλαμβάνει όλα τα υπάρχοντα και πιθανά μελλοντικά χρώματα, τα οποία διατάσσονται με βάση τις τρεις χρωματικές παραμέτρους χροιά (hue), φωτεινότητα (value) και χρωματική πυκνότητα (chroma), δημιουργώντας μία τρισδιάστατη κυλινδρική διάταξη στον χρωματικό χώρο (Εικόνα 5.6). Η παράμετρος V αντιπροσωπεύει τη φωτεινότητα του χρώματος και βρίσκεται στον κάθετο άξονα του κυλίνδρου κατά μήκους του οποίου εντοπίζονται τα χρώματα με μηδενική χρωματική πυκνότητα (μαύρο, γκρι και λευκό). Το κατώτατο άκρο του κυλινδρικού άξονα αντιστοιχεί στο μαύρο (0) και το ανώτατο άκρο στο λευκό (10). Η χρωματική πυκνότητα αυξάνεται προς μία κατεύθυνση κάθετη στον άξονα, από το αχρωματικό χρώμα προς το εξωτερικό του κυλίνδρου, ενώ η χροιά του χρώματος αναπαρίσταται από τη γωνία. Ο χρωματικός κύκλος του Munsell υποδιαιρείται σε 10 γωνιακούς τομείς υπό γωνία 36ο παρουσιάζοντας την ακόλουθη σειρά αποχρώσεων: κίτρινο (Υ), κίτρινο-κόκκινο (YR), κόκκινο (R), κόκκινο-πορφυρό (RP), πορφυρό (P), πορφυρό-μπλε (PB), μπλε (Β), μπλε-πράσινο (BG), πράσινο (G) και πράσινο-κίτρινο (GY). Καθένας από αυτός τους τομείς υποδιαιρείται σε 10 υποπεριοχές με γωνία 3.6ο.
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			Εικόνα 5.6 Χρωματικό σύστημα Munsell

			5.6.2. Χρωματικός χώρος CIELAB

			Το CIELAB σύστημα [1-6] είναι ένα σύστημα ανάλογο του συστήματος Munsell που χρησιμοποιεί τις παραμέτρους 

L* , a*, b*

 για τον ποσοτικό προσδιορισμό ενός χρώματος, και απεικονίζεται με ένα τριαξονικό σύστημα συντεταγμένων στο οποίο υπάρχει ανεξαρτησία των πληροφοριών φωτεινότητας και χρωματικότητας, και ίσες διαφορές αποτυπώνονται σε ίσες αποστάσεις (Εικόνα 5.7). Η παράμετρος 

L*

 αντιπροσωπεύει τη φωτεινότητα (όπως αυτή προσδιορίζεται στο σύστημα ταξινόμησης κατά Munsell), παίρνει τιμές από 0 (μαύρο) έως 100 (λευκό) και βρίσκεται σε άξονα κάθετο στο οριζόντιο επίπεδο που δημιουργούν οι παράμετροι χρωματικότητας 

a*

 και 

b*

, μέσω ενός συστήματος δύο αξόνων: τον άξονα κόκκινου-πράσινου που ορίζεται ως άξονας «κοκκινίσματος» (

a*

), έχει κλίμακα από +100 έως –100 και υποδεικνύει πόσο κόκκινο (θετικές τιμές, 

+a*)

 ή πόσο πράσινο (αρνητικές τιμές, 

-a*

) είναι ένα χρώμα, και τον άξονα κίτρινου-μπλε που χαρακτηρίζεται αντίστοιχα ως άξονας «κιτρινίσματος» (

b*

), έχει κλίμακα από +100 έως –100 και δείχνει πόσο κιτρινίζει ή μπλεδίζει 

(+b*,-b*

) ένα χρώμα. Οι παραπάνω παράμετροι 

L*, a*, b*

 υπολογίζονται με βάση τους X,Y,Z τριχρωματικές τιμές από τις παρακάτω εξισώσεις:

			

L*=116 fYYn – 16,   a*=500 f XXn -  fYYn 

 ,

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



b*=200 fYYn  -  fZZn 





						
							
							(5.12)

						
					

				
			

			όπου 

fs= 7,787s+16/116

 για τιμές 

s≤0,008856

 και 

fs= s1/3

 για 

s>0,008856



			Όπως φαίνεται στο Σχήμα 5.7, οι συντεταγμένες των σημείων που αντιπροσωπεύουν έναν χρωματικό ερεθισμό μπορούν επίσης να εκφραστούν και ως κυλινδρικές συντεταγμένες της φωτεινότητας (Lightness, 

L*

), χροιάς (hue,

 ho

) και χρωματικής πυκνότητας (chroma,

 c*

), όπου η χρωματική πυκνότητα και η γωνία χροιάς δίνονται από τις παρακάτω σχέσεις:

			

c*=a*2+ b*2

 και

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



ho=tan-1⁡b*/a*





						
							
							(5.13)

						
					

				
			

			Από τα παραπάνω γίνεται σαφές ότι κάθε δεδομένος χρωματικός ερεθισμός θα εμφανίζει συγκεκριμένες τιμές 

L* , a*, b*

 και, όσο γειτονικοί κι αν είναι δύο χρωματικοί ερεθισμοί, θα έχουν διαφορετικές τριάδες χρωματομετρικών μεγεθών. Με βάση λοιπόν αυτό, μπορούμε να εκφράσουμε την έννοια της χρωματικής διαφοράς μεταξύ δύο δειγμάτων, η οποία ορίζεται ως η απόσταση των συντεταγμένων των σημείων τους σε έναν οπτικά ομοιόμορφο χρωματικό χώρο. Στο σύστημα CIELAB οι υπολογιζόμενες χρωματικές διαφορές συνδέονται με την οπτική μας αντίληψη και προκύπτουν με βάση την παρακάτω μαθηματική εξίσωση:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



ΔΕ*=ΔL*2+Δa*2+ Δb*2  





						
							
							(5.14)

						
					

				
			

			όπου 

ΔL* , Δa*και Δb*

 είναι οι μεταβολές των αντίστοιχων χρωματικών παραμέτρων 

L* , a* και b*

 μεταξύ δύο μετρήσεων.
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			Εικόνα 5.7 Χρωματικός χώρος CIELAB

			5.7. Όργανα μέτρησης του χρώματος

			Με βάση την αρχή της ισοδύναμης διέγερσης των R,G,B αναπτύχθηκαν διάφορα όργανα μέτρησης του χρώματος, όπως είναι τα τριχρωματικά χρωματόμετρα και τα φασματοφωτόμετρα:

			 

			
					Τριχρωματικά χρωματόμετρα (tristimulus colorimeters): Η λειτουργία τους βασίζεται στην αρχή της σύνθεσης ισοδύναμων οπτικών ερεθισμάτων, σύμφωνα με την οποία ο ποσοτικός προσδιορισμός του χρώματος ενός αντικειμένου επιτυγχάνεται με την αριθμητική μέτρηση των εντάσεων των τριών βασικών χρωμάτων (κόκκινο, πράσινο, μπλε) που αθροιστικά δίνουν την ίδια οπτική αίσθηση με το χρώμα του μετρούμενου αντικειμένου. Στα όργανα αυτά χρησιμοποιείται προκαθορισμένη φωτεινή πηγή που φωτίζει την επιφάνεια του δείγματος υπό συγκεκριμένη γωνία (συνήθως 45ο), και η ανακλώμενη από την επιφάνεια ακτινοβολία κατευθύνεται σε ένα φωτοστοιχείο ή φωτοπολλαπλασιαστή μέσω ενός σετ έγχρωμων φίλτρων, κατάλληλα σχεδιασμένων με τέτοιον τρόπο ώστε οι φασματικές αποκρίσεις των συνδυασμών των τριών φίλτρων/φωτοστοιχείων να είναι ανάλογες των συναρτήσεων χρωματικής ταύτισης 

x-λ, y-λ, z-λ 

 πρότυπου χρωματομετρικού παρατηρητή CIE. Τα παραπάνω δεδομένα μεταφέρονται σε μικροεπεξεργαστή όπου με κατάλληλη επεξεργασία υπολογίζονται οι X,Y,Z τριχρωματικές τιμές ή άλλες χρωματικές παράμετροι όπως οι 

L*, a*, b*

. 

					Φασματοφωτόμετρα (spectrophotometers): Πρόκειται για τις συσκευές που μετρούν σε όλα τα μήκη κύματος του ορατού φάσματος τη σχετική ποσότητα της ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας που διέρχεται ή ανακλάται από την επιφάνεια ενός αντικειμένου, παρέχοντας τη μέτρηση των φασματικών συντελεστών ανάκλασης ή/και διαπερατότητας του αντικειμένου για κάθε μήκος κύματος της φωτεινής ακτινοβολίας που προσπίπτει πάνω σε αυτό. Από τη γραφική αναπαράσταση του ποσοστού ανάκλασης ή/και διαπερατότητας της ακτινοβολίας συναρτήσει του μήκους κύματος λ προκύπτουν οι φασματοφωτομετρικές ή φασματικές καμπύλες (spectrophotometric or spectral curves), οι οποίες χρησιμεύουν ως δακτυλικό αποτύπωμα (fingerprint) των χημικών χαρακτηριστικών του έγχρωμου υλικού.

			

			Τα φασματοφωτόμετρα θεωρούνται πολύ πιο εξειδικευμένα όργανα εν συγκρίσει με τα χρωματόμετρα, και παρέχουν αξιόπιστες μετρήσεις μεγαλύτερης ακρίβειας. Η μέτρηση των φασματικών συντελεστών ανάκλασης ή/και διαπερατότητας ενός αντικειμένου αποτελεί σημαντικό πλεονέκτημα των φασματοφωτόμετρων έναντι των χρωματόμετρων, τα οποία παρέχουν απευθείας χρωματομετρικά δεδομένα, δηλαδή τριχρωματικές τιμές (X,Y,Z) ή άλλα χρωματικά μεγέθη (

L*, a*, b*

), και επηρεάζονται από τον φωτισμό και τις συνθήκες παρατήρησης. Επιπλέον, τα φασματοφωτόμετρα παρέχουν πληροφορίες για όλα τα μήκη κύματος του ορατού φάσματος, επιτρέποντας παράλληλα με τη μέτρηση ενός χρώματος να γίνεται λήψη όλων των χρωματικών παραμέτρων για περισσότερες της μίας πρότυπες πηγές φωτισμού, σε αντίθεση με τα χρωματόμετρα όπου κάθε μέτρηση πραγματοποιείται για συγκεκριμένα μήκη κύματος και επομένως για έναν συγκεκριμένο πρότυπο φωτισμό. Τέλος, η δυνατότητα ελέγχου όλου τους φάσματος ενός χρωματικού ερεθισμού που προσφέρουν τα φασματοφωτόμετρα, επιτρέποντας κατ’ αυτόν τον τρόπο τη σύγκριση δύο σχεδόν ίδιων αποχρώσεων και τον έλεγχο της ύπαρξης ή όχι μεταμέρειας κάτω από οποιεσδήποτε συνθήκες φωτισμού, καθώς και η δυνατότητα αναπαραγωγής ενός χρώματος με πολύ μεγάλη ακρίβεια αποτελούν πολύ σημαντικά συγκριτικά πλεονεκτήματα των οργάνων αυτών [1-6].

			5.7.1. Φασματοφωτόμετρα Ανάκλασης UV-VIS

			Σύμφωνα με την περιγραφή του Gustav Kortüm υπάρχουν δύο τύποι ανάκλασης: η κατοπτρική ανάκλαση (specular reflectance), κατά την οποία η προσπίπτουσα δέσμη ακτίνων ανακλάται στην κατοπτρική της διεύθυνση από μία λεία επιφάνεια που μοιάζει με κάτοπτρο, και η διάχυτη ή διαχεόμενη ανάκλαση (diffuse reflectance), κατά την οποία, όταν μία δέσμη ακτίνων ανακλάται από μία αδρή επιφάνεια, τότε διαχέεται προς όλες τις κατευθύνσεις.

			Για την καταγραφή της εκλεκτικά ανακλώμενης ζώνης του ορατού φάσματος και τον ακριβή προσδιορισμό του χρώματος ενός αντικειμένου χρησιμοποιούνται τα φασματοφωτόμετρα ανάκλασης. Η βασική αρχή λειτουργίας τους στηρίζεται στην ανάλυση της ανακλώμενης ακτινοβολίας μετά την πλήρη διάχυσή της, όταν δέσμη φωτός συγκεκριμένης πρότυπης πηγής προσπίπτει σε μία επιφάνεια. Με τα όργανα αυτά γίνεται μέτρηση των συντελεστών φασματικής ανάκλασης ή/και διαπερατότητας του αντικειμένου, και εν συνεχεία με τη χρήση των αντίστοιχων συναρτήσεων χρωματικής ταύτισης υπολογίζονται οι τριχρωματικές τιμές X,Y,Z, οι οποίες μπορούν επίσης να μετατραπούν σε συντεταγμένες σε οποιοδήποτε από τα υπόλοιπα χρωματομετρικά συστήματα (CIELAB, CIELUV) μέσω των αντίστοιχων μαθηματικών σχέσεων. Για μία δεδομένη γωνία πρόσπτωσης της φωτεινής ακτινοβολίας και συγκεκριμένη πρότυπη φωτεινή πηγή, το φάσμα της έντασης της διαχεόμενης ακτινοβολίας συναρτήσει του μήκους κύματος παρέχει πληροφορίες για τα χαρακτηριστικά μιας έγχρωμης επιφάνειας, επιτρέποντας την ταυτοποίηση των χρωμάτων αλλά και τη διαφοροποίησή τους μέσω σχετικής σύγκρισης των φασματικών καμπύλων διάχυτης ανάκλασης.

			Μία τυπική διάταξη φασματοφωτομετρικού συστήματος μέτρησης των συντελεστών φασματικής ανάκλασης ή/και διαπερατότητας έγχρωμων αντικειμένων αποτελείται από τα εξής βασικά τμήματα: Μία φωτεινή πηγή η οποία είναι συνήθως μία λάμπα βολφραμίου-αλογόνου ή λυχνία ξένου (Xe). Η ακτινοβολία που εκπέμπεται από τη φωτεινή πηγή διέρχεται μέσω ενός οπτικού συζεύκτη προς τη σχισμή εισόδου του μονοχρωμάτορα. Έναν μονοχρωμάτορα του οποίου το στοιχείο διασποράς (dispersive element) είναι συνήθως ένα φράγμα περίθλασης. Ο μονοχρωμάτορας σκεδάζει την εισερχόμενη οπτική δέσμη και μεταδίδει μία επιλεγμένη στενή ζώνη μηκών κύματος προς τη σχισμή εξόδου του, η οποία είναι οπτικά συζευγμένη με τον θάλαμο φωτισμού και παρατήρησης που φιλοξενεί το υπό εξέταση αντικείμενο και το πρότυπο λευκό αναφοράς (perfect reflecting diffuser). Έναν ανιχνευτή, ο οποίος είναι συνήθως ένας φωτοπολλαπλασιαστής ή μία συστοιχία φωτοδιόδων που λαμβάνει τη φασματική ισχύ ακτινοβολίας που ανακλάται από το αντικείμενο και το πρότυπο αναφοράς. Έναν υπολογιστή που συνδέεται με τον ανιχνευτή και χρησιμοποιείται για την ανάλυση, επεξεργασία και απεικόνιση των δεδομένων.

			Επιπλέον, τα φασματοφωτόμετρα ανάκλασης είναι συνήθως εξοπλισμένα με σφαίρα ολοκλήρωσης (integrated sphere), που αποτελείται από μία σφαιρική κοιλότητα τα εσωτερικά τοιχώματα της οποίας είναι επικαλυμμένα με λευκό υλικό μέγιστης δυνατής ανακλαστικής ικανότητας σε όλα τα μήκη κύματος του ορατού φάσματος (π.χ. λεπτό στρώμα 

BaSO4,  MgO

). Η διαχεόμενη ακτινοβολία που ανακλάται από το δείγμα προς όλες τις κατευθύνσεις υπόκειται σε πολλαπλές ανακλάσεις από τα εσωτερικά τοιχώματα της σφαίρας και τελικά καταλήγει στον ανιχνευτή. Η σφαίρα ολοκλήρωσης διαθέτει ανοίγματα για τη θέση του δοκιμίου, την είσοδο της ακτινοβολίας από τη φωτεινή πηγή και τη λήψη της από τον δέκτη, και μπορεί επίσης να περιέχει διαφράγματα που εμποδίζουν την απευθείας διέλευση του φωτός μεταξύ του δοκιμίου και του σημείου παρατήρησης στο τοίχωμα της σφαίρας.

			Πολύ σημαντικό ρόλο στον σχεδιασμό των φασματοφωτόμετρων παίζει η θέση τοποθέτησης της φωτεινής πηγής και του μονοχρωμάτορα ως προς τη θέση του δείγματος. Υπάρχουν δύο είδη διατάξεων, όπου στην πρώτη ο μονοχρωμάτορας είναι τοποθετημένος ανάμεσα στη φωτεινή πηγή και στο δείγμα, με αποτέλεσμα το δείγμα να φωτίζεται από την παραγόμενη μονοχρωματική ακτινοβολία, ενώ στη δεύτερη ο μονοχρωμάτορας τοποθετείται ανάμεσα στο δείγμα και στον ανιχνευτή, με αποτέλεσμα το δείγμα να φωτίζεται από την πολυχρωματική ακτινοβολίας της πηγής. Καθεμία από τις παραπάνω διατάξεις παρέχει ικανοποιητικά αποτελέσματα για μετρήσεις μη φθοριζόντων αντικειμένων, ωστόσο στην περίπτωση που το υπό εξέταση υλικό είναι φθορίζον ή ο ανιχνευτής είναι συστοιχία φωτοδιόδων, τότε θεωρείται κατάλληλη μόνο η δεύτερη διάταξη, η οποία και χρησιμοποιείται ευρέως από τα περισσότερα σύγχρονα όργανα.

			Επιπλέον, ένας δεύτερος σημαντικός παράγοντας στον σχεδιασμό των φασματοφωτόμετρων αφορά τη γεωμετρική διάταξη φωτισμού του δείγματος και λήψης της ανακλώμενης ακτινοβολίας (γεωμετρία οργάνου) που επηρεάζει σε μεγάλο βαθμό τις μετρήσεις ανάκλασης. Η Διεθνής Επιτροπή Φωτισμού (CIE) έχει ορίσει τις ακόλουθες τέσσερις πρότυπες γεωμετρίες φωτισμού και παρατήρησης (illuminating and viewing geometry) για τις φασματοφωτομετρικές μετρήσεις ανάκλασης πάνω στις οποίες έχει βασιστεί η κατασκευή των φασματοφωτομετρικών οργάνων:

			 

			
					Γεωμετρία 0/45 (normal/45ο) και 45/0 (45ο)

					Γεωμετρία 0/d (normal/diffuse) και d/0 (diffuse/normal)

			

			 

			όπου η πρώτη γωνία αναφέρεται στη γωνία φωτισμού (illuminating angle) και η δεύτερη στη γωνία παρατήρησης (viewing angle) πάντα ως προς τη νοητή κατακόρυφο στο κέντρο του δείγματος, και ο όρος d (diffuse) υποδηλώνει ότι ο φωτισμός (ή η παρατήρηση) δεν είναι κατευθυντικός αλλά διάχυτος με τη χρήση σφαίρας ολοκλήρωσης.

			Στη γεωμετρία 0/45 η φωτεινή πηγή φωτίζει το δείγμα υπό μία γωνία που δεν πρέπει να υπερβαίνει τις 10ο ως προς την κάθετο στην επιφάνεια του δείγματος, και η ανακλώμενη ακτινοβολία λαμβάνεται από τον παρατηρητή υπό γωνία 45ο (±2ο) ως προς την κάθετο. Στη γεωμετρία 45/0 το δείγμα φωτίζεται από μία δέσμη φωτός της οποίας ο άξονας βρίσκεται υπό γωνία 45ο (±2ο) ως προς την κάθετο στην επιφάνεια του δείγματος, και η γωνία μεταξύ της κατεύθυνσης παρατήρησης και της καθέτου στο δείγμα δεν πρέπει να υπερβαίνει τις 10ο. Το σχηματικό διάγραμμα των παραπάνω γεωμετριών παρουσιάζεται στην Εικόνα 5.8
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			Εικόνα 5.8 Σχηματική απεικόνιση των πρότυπων γεωμετριών φωτισμού και παρατήρησης 0/45 και 45/0 κατά CIE

			Καθεμία από τις παραπάνω γεωμετρίες 45/0 και 0/45 (bidirectional geometries) παράγουν ισοδύναμα αποτελέσματα, και τα όργανα που χρησιμοποιούν τις γεωμετρίες αυτές μετρούν μόνο τη διάχυτη ανάκλαση και όχι την κατοπτρική ανάκλαση. Επίσης, η ακρίβεια των μετρήσεών τους επηρεάζεται σε σημαντικό βαθμό από την επιφανειακή δομή του δείγματος, καθώς και από οποιαδήποτε πόλωση του ανακλώμενου φωτός. Στα σύγχρονα φασματοφωτομετρικά όργανα η παραπάνω ευαισθησία έχει ελαχιστοποιηθεί ή και εξαλειφθεί μέσω της χρήσης περιφερειακής ή δακτυλιοειδούς γεωμετρίας φωτισμού ή παρατήρησης (Εικόνα 5.9). Με τον όρο περιφερειακή (circumferential) περιγράφεται η γεωμετρία κατά την οποία η φωτεινή πηγή εκπέμπει ακτινοβολία (ή λαμβάνεται από τον παρατηρητή) σε πολλές δέσμες που κατανέμονται σε ομοιόμορφα διαστήματα γύρω από έναν κώνο 45ο του οποίου το κέντρο βρίσκεται στην κάθετο στην επιφάνεια του δείγματος. Ο όρος δακτυλιοειδής (annular) περιγράφει τη γεωμετρία εκείνη κατά την οποία η φωτεινή ακτινοβολία εκπέμπεται από τη φωτεινή πηγή (ή λαμβάνεται από τον ανιχνευτή) συνεχώς και ομοιόμορφα γύρω από τον κώνο 45ο.

			[image: C:\Users\Takis\Desktop\2_2.jpg]

			Εικόνα 5.9 Σχηματική απεικόνιση της 45/0 περιφερειακής γεωμετρίας

			Στη γεωμετρία 0/d (Εικόνα 5.10) το δείγμα φωτίζεται υπό γωνία που δεν πρέπει να υπερβαίνει τις 10ο ως προς την κάθετο στην επιφάνεια του δείγματος, και η ακτινοβολία που ανακλάται από το δείγμα προς όλες τις κατευθύνσεις λαμβάνεται από τη σφαίρα ολοκλήρωσης. Ωστόσο, αν η φωτεινή πηγή είναι τοποθετημένη στην ίδια ευθεία (κατακόρυφα, 0ο) με την κάθετο στην επιφάνεια του δείγματος, τότε οποιαδήποτε κατοπτρική ανάκλαση της ακτινοβολίας θα επιστρέφει πίσω στην πηγή φωτός και ως εκ τούτου δεν θα λαμβάνεται υπόψη στη μέτρηση. Προκειμένου λοιπόν να συμπεριληφθεί στη μέτρηση η κατοπτρική ανάκλαση, η φωτεινή πηγή μετατοπίζεται σε μία μικρή γωνία, συνήθως 8ο, ως προς την κάθετο στην επιφάνεια του δείγματος. Η μέθοδος με την προσθήκη στοιχείων κατοπτρικής ανάκλασης καλείται Specular Component Included (SCI) και γίνεται με την εισαγωγή ανοίγματος ή θυρίδας στη σφαίρα (specular inclusion port) σε γωνία ίση και αντικειμένη ως προς τη γωνία πρόσπτωσης του φωτός και την ένθεση μίας λευκής επιφάνειας (white plug) που έχει την ίδια ανακλαστικότητα με αυτή του τοιχώματος της σφαίρας. Στην περίπτωση που είναι επιθυμητός ο αποκλεισμός των στοιχείων κατοπτρικής ανάκλασης (Specular Component Excluded, SCE), τότε στο προαναφερθέν άνοιγμα της σφαίρας αντί της ανακλαστικής επιφάνειας τοποθετείται μία μαύρη επιφάνεια (black gloss-trap ή light trap) αποτελούμενη π.χ. από μία σειρά μαύρων γυάλινων δειγμάτων που απορροφά το κατοπτρικά ανακλώμενο φως, με αποτέλεσμα στη μέτρηση να υπεισέρχεται μόνο η διαχεόμενη ακτινοβολία που ανακλάται.

			Στη γεωμετρία d/0 (Εικόνα 5.10) η φωτεινή δέσμη εισέρχεται στη σφαίρα ολοκλήρωσης και υπόκειται σε πολλαπλές ανακλάσεις από τα τοιχώματα της σφαίρας, φωτίζοντας τελικά το δείγμα από όλες τις κατευθύνσεις. Η γωνία μεταξύ της κατεύθυνσης παρατήρησης και της καθέτου στο δείγμα δεν πρέπει να υπερβαίνει τις 10ο. Σε αντιστοιχία με τη γεωμετρία 0/d, η κατοπτρική ανάκλαση μπορεί να συμπεριληφθεί ή όχι στη μέτρηση μετατοπίζοντας τον παρατηρητή σε γωνία 8ο ως προς την κάθετο στην επιφάνεια του δείγματος. Τότε η θυρίδα εξαλείφει την περιοχή εκείνη του τοιχώματος της σφαίρας ολοκλήρωσης που φωτίζει το δείγμα από την κατοπτρική γωνία. Τα όργανα που χρησιμοποιούν τις παραπάνω γεωμετρίες 0/d και d/0, οι οποίες παράγουν ισοδύναμα αποτελέσματα θεωρούνται κατάλληλα για τη μέτρηση του χρώματος μεταλλικών υλικών αλλά και για φασματοφωτομετρικές μετρήσεις διαπερατότητας.
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			Εικόνα 5.10 Σχηματική απεικόνιση των πρότυπων γεωμετριών φωτισμού και παρατήρησης 8/d και d/8 κατά CIE

			Η επιλογή της κατάλληλης φασματοφωτομετρικής διάταξης εξαρτάται κατά κύριο λόγο από τη φύση, τις ιδιότητες και τα επιφανειακά χαρακτηριστικά των δειγμάτων που θέλουμε να εξετάσουμε. Για παράδειγμα, στην περίπτωση που επιθυμούμε να μετρήσουμε διαφανή ή ημιδιαφανή υλικά, τότε συνήθως επιλέγεται ο τύπος οργάνου που είναι εξοπλισμένος με σφαίρα ολοκλήρωσης, επιτρέποντας την πραγματοποίηση μετρήσεων ανάκλασης και διαπερατότητας, ενώ για τη μέτρηση αδιαφανών, διηλεκτρικών (μη μεταλλικών) υλικών όλες οι παραπάνω γεωμετρίες θεωρούνται επαρκείς. Επίσης, στην περίπτωση των φθοριζόντων υλικών, όπως προαναφέρθηκε, είναι απαραίτητη η διάταξη που χρησιμοποιεί πολυχρωματική ακτινοβολία, ενώ για τη μέτρηση ιριδιζόντων υλικών των οποίων το χρώμα μεταβάλλεται ανάλογα με τη γωνία φωτισμού και παρατήρησης απαιτείται η χρήση φασματοφωτόμετρου που παρέχει μετρήσεις ανάκλασης σε διάφορες και πολλές φορές επιλέξιμες γωνίες φωτισμού και παρατήρησης (goniospectrophotometer).

			Επιπλέον, για τα υλικά που εμφανίζουν ματ επιφάνεια, και των οποίων το χρώμα προέρχεται από τη διαχεόμενη ανάκλαση της ακτινοβολίας προς όλες τις κατευθύνσεις, όλες οι παραπάνω γεωμετρίες παρέχουν ισοδύναμα αποτελέσματα. Ωστόσο, όσον αφορά τα μεταλλικά υλικά με γυαλιστερή επιφάνεια (high glossy) των οποίων το χρώμα προέρχεται μόνο από την ανάκλαση στην εξωτερική τους επιφάνεια, τα όργανα που χρησιμοποιούν τις γεωμετρίες 45/0 και 0/45 θεωρούνται ακατάλληλα για τέτοιου είδους μετρήσεις, όπως επίσης ακατάλληλα θεωρούνται και τα όργανα γεωμετρίας 0/d ή d/0 των οποίων η σφαίρα ολοκλήρωσης δεν προβλέπει τη συμπερίληψη της κατοπτρικής ανάκλασης στη μέτρηση. Κατάλληλα όργανα για τη μέτρηση του χρώματος μετάλλων με στιλπνή επιφάνεια θεωρούνται αυτά που συνδυάζουν την επιλογή για συμπερίληψη ή αποκλεισμό της κατοπτρικής ανάκλασης, παρέχοντας τη μέτρηση της διαχεόμενης ανάκλασης (SCE) ή της συνολικής ανάκλασης (SCI). Έτσι η κατοπτρική ανάκλαση (S) υπολογίζεται από τη διαφορά 

S=SCI-SCE,

 και η αναλογία της διαχεόμενης ανάκλασης προς την κατοπτρική 

SCE/S

, αποτελεί ένδειξη του βαθμού ομαλότητας ή στιλπνότητας της επιφάνειας του μετάλλου.

			Φυσικά υπάρχουν και άλλοι σημαντικοί παράγοντες που καθορίζουν την επιλογή του κατάλληλου φασματοφωτομετρικού συστήματος και που αφορούν τα χαρακτηριστικά του οργάνου όπως: το εύρος μήκους κύματος σε νανόμετρα (wavelength range, nm) στο οποίο λειτουργεί το όργανο και που μπορεί να εκτείνεται από την υπεριώδη περιοχή του φάσματος (UV) έως την περιοχή του εγγύς υπερύθρου (NIR), το εύρος ζώνης (bandwidth) που μπορεί να ποικίλλει από 5 nm έως 20 nm, η διακριτική ικανότητα (spectral resolution), o χρόνος έκθεσης των φωτοδιοδίων του ανιχνευτή στην ακτινοβολία που ορίζεται ως χρόνος ολοκλήρωσης (integration time), η ακρίβεια μήκους κύματος (wavelength accuracy), η ταχύτητα λήψης δεδομένων (speed data acquisition), η επαναληψιμότητα των μετρήσεων (repeatability) κ.ά.

			Μία από τις πιο σημαντικές τεχνολογικές εξελίξεις που έχει σημειωθεί τα τελευταία χρόνια στον τομέα αυτόν είναι η ανάπτυξη φορητών φασματοφωτόμετρων ανάκλασης εξοπλισμένων με οπτικές ίνες (Fiber Optics Reflectance Spectroscopy, FORS), τα οποία λόγω της απλότητας και ευελιξίας που παρουσιάζουν ως προς τη χρήση τους χρησιμοποιούνται ευρέως σε μεγάλο πλήθος εφαρμογών. Σε μία τυπική διάταξη φασματοφωτόμετρου ανάκλασης με οπτική ίνα, η φωτεινή πηγή μεταφέρει την ακτινοβολία σε ένα σύστημα οπτικών ινών οι οποίες περιβάλλουν μία κεντρική ίνα που λαμβάνει την ακτινοβολία που διαχέεται από την υπό εξέταση επιφάνεια. Το ανακλώμενο σήμα μεταφέρεται μέσω της κεντρικής αυτής ίνας σε έναν ανιχνευτή ο οποίος σε συνδυασμό με ένα ειδικό λογισμικό καταγράφει το μήκος κύματός της [1-6].

			5.7.2. Θεωρία των Kubelka-Munk

			Μία από τις πιο σημαντικές θεωρίες που έχουν διατυπωθεί για τη μελέτη της πορείας της φωτεινής ακτινοβολίας κατά τη διέλευσή της μέσα από ένα υλικό είναι η θεωρία των Kubelka και Munk, η οποία χρησιμοποιείται ευρέως για την ανάλυση των φασμάτων διάχυτης ανάκλασης, επιτρέποντας επίσης και τον ποσοτικό προσδιορισμό συγκεντρώσεων. Σύμφωνα με τη θεωρία αυτή, ο συντελεστής διάχυτης ανάκλασης ενός δείγματος άπειρου πάχους (

R∞

) μπορεί να συσχετιστεί με τον συντελεστή απορρόφησης (absorption coefficient, Κ) και τον συντελεστή σκέδασης (scattering coefficient, S) για δεδομένο μήκος κύματος λ σύμφωνα με την παρακάτω εξίσωση:
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			όπου ο συντελεστής 

R∞

 υπολογίζεται πειραματικά ως το πηλίκο της ανακλώμενης ακτινοβολίας του δείγματος προς την ακτινοβολία που ανακλάται από το λευκό πρότυπο αναφοράς 

R∞′=Rsample/Rstandard

. Προκειμένου να ισχύει η παραπάνω εξίσωση, απαιτείται η τήρηση ορισμένων συνθηκών και προϋποθέσεων όπως:

			
					Το δείγμα θεωρείται ότι είναι άπειρου πάχους, ισότροπο, ομοιογενές και μη φθορίζον.

					Η ακτινοβολία που φωτίζει την επιφάνεια του δείγματος πρέπει να είναι διάχυτη, ομοιογενής και μονοχρωματική.

					Οι μόνοι τύποι αλληλεπίδρασης μεταξύ της προσπίπτουσας ακτινοβολίας και του δείγματος που λαμβάνονται υπόψη είναι η απορρόφηση και η σκέδαση του φωτός.

			

			5.8. Σχέση μοριακής δομής και χρώματος

			Είναι γνωστό ότι τα ηλεκτρόνια των ατόμων ή των μορίων βρίσκονται σε ενεργειακές στάθμες καθορισμένης ενέργειας. Με την απορρόφηση υπεριώδους (UV) και ορατής (VIS) ακτινοβολίας από το μόριο μίας ένωσης προκαλείται διέγερση των ηλεκτρονίων σθένους, δηλαδή των ηλεκτρονίων της εξωτερικής τροχιάς, τα οποία μεταβαίνουν σε υψηλότερα επίπεδα ενέργειας μέσω της απορρόφησης φωτονίων (κβάντο φωτός), που η ενέργειά τους είναι ίση με τη διαφορά ενέργειας μεταξύ των δύο ενεργειακών σταθμών. Οι μεταπτώσεις των ηλεκτρονίων από μία επιτρεπτή θεμελιώδη ενεργειακή κατάσταση (ground state) σε ανώτερες ενεργειακά ή διεγερμένες καταστάσεις (excited states) είναι υπεύθυνες για τις απορροφήσεις που παρουσιάζουν τα μόρια στην περιοχή UV-VIS του φάσματος. Το χρώμα, λοιπόν, που εμφανίζουν οι διάφορες ενώσεις είναι αποτέλεσμα αυτών των ηλεκτρονιακών μεταπτώσεων που συμβαίνουν στα μόριά τους, προκαλώντας τυπικές, προσφυείς φασματικές ιδιομορφίες που προσδιορίζονται στα UV-VIS φάσματα απορρόφησης ή ανάκλασης. Οι θέσεις των ταινιών απορρόφησης, που περιγράφονται ως μέγιστο μήκος κύματος λ σε μονάδες nm στο σημείο της μέγιστης απορρόφησης (ελάχιστο ανάκλασης), καθώς και το εύρος και η έντασή τους, είναι χαρακτηριστικές των διαφόρων ομάδων των ενώσεων, παρέχοντας πληροφορίες για τη μοριακή δομή τους.

			5.8.1. Χρώμα και ηλεκτρονιακά φάσματα απορρόφησης – Ηλεκτρονιακές διεγέρσεις οργανικών ενώσεων και σύμπλοκων ενώσεων μετάλλων μετάπτωσης

			Μία από τις σημαντικότερες κβαντομηχανικές θεωρίες που έχουν αναπτυχθεί και χρησιμοποιείται για την ερμηνεία της σχέσης δομής και χρώματος κυρίως οργανικών ενώσεων, το οποίο είναι συνήθως αποτέλεσμα της ύπαρξης συζυγιακών διπλών δεσμών ή χρωμοφόρων και αυξόχρωμων ομάδων στα μόρια τους, είναι η θεωρία των μοριακών τροχιακών (Molecular Orbital Theory) [7-13]. Η θεωρία αυτή μας επιτρέπει να αναπαραστήσουμε με σχετική ακρίβεια τις ηλεκτρονιακές μεταβάσεις ανάμεσα στα μόρια των χημικών ενώσεων και να τις συνδέσουμε άμεσα με τις ενεργειακές μεταβολές που συμβαίνουν κατά τη λήψη φασμάτων UV-VIS. Σύμφωνα με τη θεωρία αυτή, ο γραμμικός συνδυασμός δύο ατομικών τροχιακών δημιουργεί δύο μοριακά τροχιακά διαφορετικής ενέργειας, όπου το μοριακό τροχιακό χαμηλής ενέργειας ονομάζεται δεσμικό (bonding orbital) και αυτό με την υψηλότερη ενέργεια αντιδεσμικό (antibonding orbital). Για την πλειοψηφία των οργανικών μορίων τα ηλεκτρόνια κατατάσσονται σε τρεις κατηγορίες: τα δεσμικά σ- και π-ηλεκτρόνια, και τα n-ηλεκτρόνια ή μη δεσμικά (non bonding) που δεν παίρνουν μέρος στον σχηματισμό χημικών δεσμών και συγκρατούνται ασθενέστερα ώστε να μπορούν να υποστούν μεταπτώσεις. Όπως φαίνεται στο ενεργειακό διάγραμμα των ηλεκτρονιακών μοριακών τροχιακών της Εικόνας 5.11, τα σ-ηλεκτρόνια, που είναι πιο σταθερά και προσκολλημένα στους πυρήνες, απαιτούν μεγαλύτερη ενέργεια για να μεταβούν σε άλλα ενεργειακά επίπεδα, ενώ για τα π- και τα n-ηλεκτρόνια απαιτείται μικρότερη ενέργεια. Συνήθως, αλλά όχι πάντοτε, τα n-ηλεκτρόνια απαιτούν χαμηλότερη ενέργεια από τα π-ηλεκτρόνια.

			 

			[image: C:\Users\Takis\Desktop\2_2.jpg] 

			Εικόνα 5.11 Ενεργειακό διάγραμμα ηλεκτρονιακών μοριακών τροχιακών και τύποι ηλεκτρονιακών διεγέρσεων στη UV-VIS φασματοσκοπία

			Η ποσότητα της ενέργειας που απαιτείται για τη διέγερση των ηλεκτρονίων από τη δεσμική στην αντιδεσμική κατάσταση αντιστοιχεί στην εμφάνιση απορροφήσεων στην UV και VIS περιοχή του φάσματος. Έτσι, η μετάβαση από ένα δεσμικό σ-ηλεκτρόνιο σε ένα αντιδεσμικό σ*-ηλεκτρόνιο 

(σ→σ*)

 απαιτεί υψηλή ποσότητα ενέργειας της οποίας το μήκος κύματος εντοπίζεται στην άπω υπεριώδη περιοχή, ενώ οι διεγέρσεις του τύπου 

π→π*

, 

n→σ*

 και 

n→π*

 εμφανίζονται σε μεγαλύτερα μήκη κύματος, λόγω της μικρότερης διαφοράς ενέργειας, που εκτείνονται από τη διαχωριστική γραμμή της άπω υπεριώδους (far UV) και εγγύς υπεριώδους (near UV) ως την ορατή (VIS) περιοχή (Εικόνα 5.11).

			Τα UV-VIS φάσματα απορρόφησης και ανάκλασης σύμπλοκων ενώσεων μεταβατικών μετάλλων παρουσιάζουν σημαντικές διαφοροποιήσεις από τα αντίστοιχα των κοινών οργανικών συστημάτων, για τον λόγο ότι στις σύμπλοκες ενώσεις εκτός των κοινών μοριακών ενεργειακών καταστάσεων που μπορούν να ταξινομηθούν ως σ, π, n και σ*, π* υπάρχουν και ενεργειακές καταστάσεις που εντοπίζονται στα τροχιακά του μετάλλου. Το χρώμα τους σχετίζεται με την παρουσία στοιχείων μετάπτωσης στην ένωση (όπως Fe, Cu, Cr, Ni, Co, Mn) και ερμηνεύεται με βάση τις διεγέρσεις των αδέσμευτων d ηλεκτρονίων τους, οι οποίες διακρίνονται σε διεγέρσεις μεταξύ των μοριακών τροχιακών που εντοπίζονται στο κεντρικό μέταλλο και σε διεγέρσεις μεταξύ των τροχιακών του μετάλλου και των τροχιακών τους υποκαταστατών. Οι διεγέρσεις του πρώτου τύπου ονομάζονται d-d μεταπτώσεις (d-d transitions) ή μεταπτώσεις του πεδίου υποκαταστατών (Ligand Field transitions) και μπορούν να περιγραφούν στη βάση της θεωρίας του κρυσταλλικού πεδίου (Crystal Field Theory, CFT) [7-13].

			Η θεωρία κρυσταλλικού πεδίου βασίζεται στην προϋπόθεση ότι η αλληλεπίδραση μεταξύ του κεντρικού μεταλλικού ιόντος και των υποκαταστατών είναι μόνο ηλεκτροστατικής φύσης. Οι υποκαταστάτες οι οποίοι αντιμετωπίζονται ως σημειακά αρνητικά φορτία βρίσκονται σε ίση απόσταση από το μεταλλοϊόν κατά μήκος των καρτεσιανών αξόνων, και τα ηλεκτρόνιά τους δημιουργούν ένα συμμετρικό ηλεκτροστατικό πεδίο δυναμικού που λέγεται κρυσταλλικό πεδίο. Σύμφωνα λοιπόν με τη θεωρία αυτή, όταν τα τροχιακά των υποκαταστατών πλησιάζουν τα τροχιακά των μετάλλων, τότε λόγω ηλεκτροστατικών απώσεων η ενέργειά τους αυξάνεται ανάλογα με την κατεύθυνση προσέγγισης των υποκαταστατών και κατά συνέπεια τη γεωμετρία του συμπλόκου. Στην περίπτωση μιας οκταεδρικής διάταξης όπου το μεταλλικό ιόν βρίσκεται στο κέντρο του οκταέδρου και οι υποκαταστάτες στις έξι γωνίες του, τα 5 τροχιακά 3d χωρίζονται σε δύο ομάδες. Η πρώτη ομάδα αποτελείται από τα 

 dx2-y2

 και 

dz2

 τροχιακά τα οποία εντοπίζονται κατά μήκος των αξόνων x, y, z, και η δεύτερη ομάδα αποτελείται από τα 

dxy

, 

dyz

, και 

dzx

 τροχιακά τα οποία έχουν λοβούς μεταξύ των καρτεσιανών αξόνων. Είναι προφανές λοιπόν ότι η προσέγγιση των 6 υποκαταστατών κατά μήκος της 

x ,y,z,-x,-y και-z

 κατεύθυνσης θα αυξήσει σε πολύ μεγαλύτερο βαθμό την ενέργεια των 

 dx2-y2

 και 

dz2

 τροχιακών που βρίσκονται πάνω στους άξονες σε σχέση με τα 

dxy

, 

dyz

 και 

dzx

 τροχιακά που βρίσκονται μεταξύ των αξόνων. Επομένως, υπό την επίδραση ενός οκταεδρικού πεδίου υποκαταστατών προκαλείται σχάση των d τροχιακών σε δύο εκφυλισμένες ομάδες 

eg

 (

dx2-y2, dz2

) και 

t2g

 (

dxy

, 

dyz

, 

dzx

) τροχιακών, όπου η ενεργειακή διαφορά μεταξύ των ομάδων αυτών συμβολίζεται με 10Dq ή Δo και είναι γνωστή ως παράμετρος διαχωρισμού του κρυσταλλικού πεδίου (Crystal Field Splitting parameter) ή παράμετρος του πεδίου υποκαταστατών (Ligand Field parameter) (Εικόνα 5.12). 
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			Εικόνα 5.12 Η επίδραση του οκταεδρικού κρυσταλλικού πεδίου στα d τροχιακά των μεταβατικών μεταλλικών ιόντων.

			Στην περίπτωση ενός περιβάλλοντος με τετραεδρική συμμετρία, όπου η κατεύθυνση προσέγγισης των 4 υποκαταστατών δεν συμπίπτει ακριβώς με κανένα από τα από τα παραπάνω τροχιακά, τα 

dxy

, 

dyz

 και 

dzx

 τροχιακά (μεταξύ των x, y, z αξόνων) βρίσκονται πιο κοντά στους υποκαταστάτες σε σχέση με τα 

dx2-y2

 και 

dz2

 τροχιακά, με αποτέλεσμα να δέχονται μεγαλύτερες απώσεις και να μεταβαίνουν σε υψηλότερα επίπεδα ενέργειας. Ως εκ τούτου, στο διάγραμμα σχάσης των τροχιακών για το τετραεδρικό πεδίο παρατηρείται αντιστροφή των ενεργειακών επιπέδων των t2 και των e σε σχέση με αυτό του οκταεδρικού πεδίου (Εικόνα 5.13). Για το ίδιο μεταλλοϊόν και τους ίδιους υποκαταστάτες, η τιμή του 10Dq σε τετραεδρικό σύμπλοκο (Τd) αναμένεται να είναι περίπου ίση με τα 4/9 της τιμής του 10Dq για οκταεδρικό σύμπλοκο (Οh). Το 10Dq εξαρτάται από διάφορους παράγοντες όπως το φορτίο και τη σειρά μετάπτωσης του μετάλλου, τον αριθμό των υποκαταστατών και τη γεωμετρία του μορίου, την απόσταση μεταξύ του μεταλλικού ιόντος και του υποκαταστάτη, καθώς και τη φύση των υποκαταστατών (που σχετίζεται με την κατάταξή τους στη φασματοχημική σειρά βάση της αυξανόμενης ισχύος του πεδίου τους).
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			Εικόνα 5.13 Η επίδραση του τετραεδρικού κρυσταλλικού πεδίου στα d τροχιακά των μεταβατικών μεταλλικών ιόντων

			Η θεωρία του κρυσταλλικού πεδίου (CFT) είναι αρκετά πιο απλή σε σχέση με τη θεωρία των μοριακών τροχιακών (MOT) και παρέχει ένα απλό μοντέλο για την ερμηνεία των φασματικών και μαγνητικών ιδιοτήτων των σύμπλοκων ενώσεων των μεταβατικών μετάλλων. Ωστόσο, είναι γνωστό ότι σε πραγματικές διατάξεις σύμπλοκων οι δεσμοί μεταξύ του μεταλλικού ιόντος και των υποκαταστατών δεν είναι καθαρά ιοντικής φύσης όπως υποστηρίζει η θεωρία αυτή. Στην πραγματικότητα, η επίδραση που ασκούν οι υποταταστάτες στα d ηλεκτρόνια γίνεται με δύο τρόπους: α) μέσω του ηλεκτροστατικού πεδίου των αρνητικών φορτίων τους και β) μέσω ομοιοπολικών δεσμών των τροχιακών του υποκαταστάτη με το μέταλλο, όπου και οι δύο παραπάνω επιδράσεις μεταβάλλουν την ενέργεια των d τροχιακών. Το γεγονός αυτό οδήγησε στην τροποποίηση της θεωρίας του κρυσταλλικού πεδίου και στην ανάπτυξη μιας πιο ρεαλιστικής μορφής της που παραδέχεται την ύπαρξη όχι μόνο ηλεκτροστατικής αλληλεπίδρασης αλλά και ομοιοπολικών δεσμών μεταξύ του μεταλλοϊόντος και των υποκαταστατών, και η οποία είναι γνωστή ως θεωρία του πεδίου υποκαταστατών (Ligand Field Theory, LFT) [7-13].

			Το χρώμα λοιπόν των έγχρωμων σύμπλοκων ενώσεων είναι αποτέλεσμα των d-d μεταπτώσεων που οφείλονται σε πιθανές ηλεκτρονιακές διαμορφώσεις αυτών των τροχιακών. Για τα μεταλλοϊόντα που παρουσιάζουν την d1, d4 (high spin), d6 (high spin) και d9 ηλετρονιακή κατάσταση, τα UV-VIS φάσματά τους εμφανίζουν μία ζώνη απορρόφησης που είναι αποτέλεσμα μίας d-d μετάπτωσης, ενώ τα d2, d3, d7 (high spin) και d8 μεταλλοϊόντα δίνουν πολυπλοκότερα φάσματα απορρόφησης λόγω του ότι είναι πιθανές τρεις ηλεκτρονιακές μεταπτώσεις που αντιστοιχούν στους διαφορετικούς τρόπους αλληλεπίδρασης των ηλεκτρονίων στα τροχιακά. Στην περίπτωση αυτή, το χρώμα που παρατηρείται είναι αποτέλεσμα δύο ή περισσότερων απορροφήσεων. Η τιμή 10Dq του μορίου, που στην ουσία αντιστοιχεί στην ενέργεια που χρειάζεται το ηλεκτρόνιο προκειμένου να μεταπηδήσει από τα 

t2g

 στα 

 eg

 τροχιακά, υπολογίζεται από τη σχέση: 

10Dq=h×v=h×c/λ

, όπου 

h=6,62×10-34 J⋅sec

 (σταθερά του Plank), c η ταχύτητα του φωτός και λ το μήκος κύματος του μεγίστου απορρόφησης.

			Η ένταση των ζωνών απορρόφησης που εμφανίζονται στα φάσματα εξαρτάται από το αν μία ηλεκτρονιακή μετάπτωση είναι «επιτρεπτή» ή «απαγορευμένη». Για παράδειγμα, οι μεταπτώσεις κατά τις οποίες προκαλείται αλλαγή της στροφορμής (spin) του ηλεκτρονίου είναι απαγορευμένες. Το παραπάνω ωστόσο δεν σημαίνει ότι αυτού του τύπου η μετάπτωση δεν θα συμβεί ποτέ αλλά ότι έχει μικρή πιθανότητα να συμβεί, και η ένταση μίας τέτοιας ζώνης απορρόφησης θα είναι χαμηλή. Αντιστοίχως, οι διεγέρσεις που έχουν μεγαλύτερη πιθανότητα να συμβούν χαρακτηρίζονται από ταινίες απορρόφησης υψηλής έντασης. Η εκτίμηση της πιθανότητας να συμβεί μία διέγερση καθορίζεται από δύο βασικούς κανόνες επιλογής οι οποίοι περιγράφονται συνοπτικά παρακάτω [8-10].

			Ο πρώτος κανόνας επιλογής, ο οποίος είναι γνωστός ως κανόνας επιλογής του Laporte (Laporte selection rule), εφαρμόζεται σε κεντροσυμμετρικά συστήματα (μόρια με κέντρο αναστροφής) όπου τα τροχιακά και οι ενεργειακές καταστάσεις χαρακτηρίζονται με τους συμμετρικούς δείκτες g (gerade), που δηλώνει ότι το τροχιακό, αφού έχει υποστεί την τέλεση της αντιστροφορμής, παραμένει συμμετρικό, και u (ungerade), που σημαίνει ότι το τροχιακό αλλάζει πρόσημο, δηλαδή είναι αντισυμμετρικό. Σύμφωνα με τον κανόνα αυτόν, οι μεταπτώσεις μεταξύ καταστάσεων είναι επιτρεπτές μόνο όταν υπάρχει αλλαγή στην ομοτιμία (parity) και για τις οποίες ισχύει 

Δl=±1

, όπου l είναι ο κβαντικός αριθμός τροχιακής στροφορμής (angular momentum quantum number). Ως εκ τούτου, οι διεγέρσεις από μία g- σε μία u-κατάσταση και αντίστροφα (

g↔u)

 είναι επιτρεπτές, ενώ οι διεγέρσεις 

g↔g

 και 

u↔u

 είναι απαγορευμένες. Δεδομένου ότι τα όλα τα d τροχιακά έχουν g συμμετρία, βάσει του κανόνα αυτού όλες οι 

d→d

 μεταπτώσεις σε οκταεδρικά σύμπλοκα είναι απαγορευμένες. Υπάρχουν ωστόσο μηχανισμοί που οδηγούν στην εξασθένηση της ισχύος του κανόνα αυτού, όπως ο μηχανισμός της ηλεκτρονιακής και δονητικής σύζευξης (vibronic coupling), καθιστώντας τις μεταπτώσεις αυτές μερικώς επιτρεπτές. Σε μία οκταεδρική διάταξη, οι αποκλίσεις από την τέλεια κεντροσυμμετρία (μετακίνηση του κέντρου συμμετρίας) που προκαλούνται λόγω της επίδρασης των υποκαταστατών και ασύμμετρων δονήσεων έχουν σαν αποτέλεσμα την ανάμειξη των p και d τροχιακών. Στην περίπτωση των μη κεντροσυμμετρικών διατάξεων, όπως είναι τα τετραεδρικά σύμπλοκα, η ανάμειξη των p και d τροχιακών συμβαίνει σε πολύ μεγαλύτερο βαθμό λόγω της απουσίας κέντρου συμμετρίας, με αποτέλεσμα οι ηλεκτρονιακές μεταπτώσεις να είναι πολύ πιο έντονες σε σχέση με αυτές σε οκταεδρικό περιβάλλον.

			Ο δεύτερος κανόνας (spin selection rule) υποστηρίζει ότι η συνολική στροφορμή spin ενός συμπλόκου δεν πρέπει να μεταβάλλεται κατά τη διάρκεια μίας ηλεκτρονιακής διέγερσης 

(ΔS=0

). Με άλλα λόγια, εάν ο αριθμός των ασύζευκτων ηλεκτρονίων στα d τροχιακά αλλάζει κατά την ηλεκτρονιακή μετάπτωση, τότε η μετάπτωση είναι απαγορευμένη. Η ισχύς του κανόνα αυτού εξασθενεί μέσω του μηχανισμού της σύζευξης της στροφορμής spin των ηλεκτρονίων με την τροχιακή στροφορμή (spin-orbit coupling), καθιστώντας τις διεγέρσεις αυτές μερικώς επιτρεπτές.

			Οι μεταπτώσεις που δεν καθορίζονται από κανέναν από τους παραπάνω περιορισμούς είναι αυτές που προκύπτουν από διεγέρσεις των ηλεκτρονίων μεταξύ των μοριακών τροχιακών του μετάλλου και των μοριακών τροχιακών των υποκαταστατών και οι οποίες ονομάζονται μεταπτώσεις μεταφοράς φορτίου (Charge Transfer transitions, CT). Οι μεταπτώσεις, ανάλογα με το αν το διεγειρόμενο ηλεκτρόνιο εντοπίζεται αρχικά σε κάποιον από τους υποκαταστάτες ή στο κεντρικό μεταλλικό ιόν, διακρίνονται σε μεταπτώσεις μεταφοράς φορτίου από τον υποκαταστάτη στο μέταλλο (Ligand-to-Metal CT, LMCT) ή αντίστροφα από το μέταλλο στον υποκαταστάτη (Metal-to-Ligand CT, MLCT). Οι μεταπτώσεις αυτές, οι οποίες ερμηνεύονται κυρίως στη βάση της θεωρίας των μοριακών τροχιακών, χαρακτηρίζονται από ταινίες απορρόφησης πολύ υψηλότερων εντάσεων σε σχέση με αυτές των d-d μεταπτώσεων. Οι LMCT ζώνες απορρόφησης παρατηρούνται συνήθως στην υπεριώδη περιοχή του φάσματος εκτεινόμενες έως τα χαμηλότερα μήκη κύματος του ορατού, και στις περισσότερες περιπτώσεις ευθύνονται για το έντονο χρώμα που εμφανίζουν οι διάφορες ενώσεις (όπως το κόκκινο και κίτρινο των οξειδίων του σιδήρου). Κοινή παρατήρηση αποτελεί το γεγονός ότι η ενέργεια αυτών των ταινιών ελαττώνεται καθώς το κεντρικό άτομο γίνεται πιο οξειδωτικό και οι υποκαταστάτες πιο αναγωγικοί. Ανάλογες διαδικασίες μεταφοράς φορτίου συμβαίνουν και σε περιπτώσεις αλληλεπίδρασης μεταλλικών ιόντων, όπου οι ταινίες απορρόφησης μπορούν να προκληθούν από τη μεταφορά ενός ηλεκτρονίου από ένα ιόν μεταβατικού μετάλλου σε άλλο (ετεροπυρηνική CT), μετά από απορρόφηση ενός φωτονίου, ή ανάμεσα σε ιόντα του ίδιου μετάλλου αλλά με διαφορετικές καταστάσεις σθένους, όπως ανάμεσα στα ιόντα 

Fe2+

 και 

Fe3+

 (ομοπυρηνική CT).

			Τέλος, στην περίπτωση κρυστάλλων χωρίς προσμείξεις ξένων ιόντων ή παρουσία πολλαπλών όμοιων ατόμων, λόγω του ότι ο κρύσταλλος θα απορροφήσει μόνο εκείνη την ποσότητα ενέργειας που θα του επιτρέψει να αναβαθμιστεί ενεργειακά, είναι δυνατή η διάκριση επιτρεπτών και απαγορευμένων ζωνών ενέργειας. Το χρώμα που εμφανίζουν αυτές οι ενώσεις, όπως είναι οι ημιαγωγοί (π.χ. 

HgS,  TiO2

) οφείλεται σε ηλεκτρονιακές μεταπτώσεις που συμβαίνουν μεταξύ της χαμηλότερης ενεργειακής ζώνης σθένους (valence band), η οποία είναι πλήρως κατειλημμένη από ηλεκτρόνια δεσμευμένα σε ξεχωριστά άτομα, και της υψηλότερης ζώνης αγωγιμότητας (conduction band) που δεν έχει όλες τις ενεργειακές στάθμες κατειλημμένες και στην οποία τα ηλεκτρόνια κινούνται ελεύθερα μέσα στο κρυσταλλικό πλέγμα (band-to-band transitions). Η διαφορά μεταξύ της ενέργειας του κατώτερου άκρου της ζώνης αγωγιμότητας (Εc) και της ενέργειας της κορυφής της ζώνης σθένους (Εν) καλείται ενεργειακό χάσμα (band gap energy, Εg) και αντιστοιχεί στην ενέργεια των VIS και NIR απορροφώμενων φωτονίων [10-13].

			5.9. Γενικές εφαρμογές της Φασματοσκοπίας Διάχυτης Ανάκλασης UV-VIS

			Η UV-VIS φασματοσκοπία διάχυτης ανάκλασης αποτελεί μία από τις πλέον διαδεδομένες μεθόδους που χρησιμοποιείται ευρύτατα σε ένα πολύ μεγάλο πλήθος βιομηχανικών εφαρμογών και εφαρμοσμένων επιστημών όπως:

			 

			
					στη βιομηχανία χρωμάτων για την ανάλυση, τον προσδιορισμό και αναπαραγωγή χρωστικών ουσιών, πιγμέντων και βαφών,

					στη βιομηχανία χαρτιού όχι μόνο για τον προσδιορισμό του χρώματος αλλά και για τον έλεγχο της διαδικασίας λεύκανσης και ανακλαστικότητας,

					στη βιομηχανία πλαστικών και υφασμάτων,

					στη βιομηχανία τροφίμων για τον έλεγχο της ποιότητας και τη διερεύνηση των διεργασιών φωτοχημικής αποσύνθεσης,

					στην παραγωγή κεραμικών και ειδικά σε πλακίδια για τον έλεγχο των υλικών επίστρωσης και της ομοιομορφίας του χρώματος,

					στον εντοπισμό κραμάτων σε επικαλύψεις,

					στη μελέτη των οπτικών ιδιοτήτων φωτοβολταικών κελιών,

					στην ιατρική όπως π.χ. στον τομέα της δερματολογίας ως διαγνωστικό μέσο για τη διερεύνηση πιθανών αλλοιώσεων του δερματικού ιστού, και της οδοντιατρικής για την αποτίμηση της επίδρασης διαφόρων θεραπειών στη μεταβολή του χρώματος των δοντιών,

					στον χημικό χαρακτηρισμό και ταυτοποίηση των ορυκτών,

					στη διερεύνηση των διεργασιών σχηματισμού και στον χαρακτηρισμό των προϊόντων οξείδωσης σε επιφάνειες μεταλλικών υποστρωμάτων και κραμάτων,

					στη διερεύνηση, προετοιμασία και αποτίμηση της εφαρμογής προστατευτικών επικαλύψεων σε διάφορα υποστρώματα και επιφάνειες.

					Ιδιαίτερης σπουδαιότητας είναι η εφαρμογή που βρίσκει η τεχνική αυτή στον τομέα της αρχαιολογικής έρευνας για τον χαρακτηρισμό και ταυτοποίηση των χρωστικών ουσιών και πιγμέντων ιστορικών έργων, καθώς και για την αποτίμηση των υλικών και επεμβάσεων συντήρησης-αποκατάστασής τους.

			

			5.10. Πρακτικές εφαρμογές της Φασματοσκοπίας Διάχυτης Ανάκλασης με Οπτική Ίνα στο ορατό και εγγύς υπέρυθρο φάσμα (VIS-NIR FORS) για την ταυτοποίηση των πιγμέντων ιστορικών έργων

			Ο χαρακτηρισμός των πιγμέντων ιστορικών έργων είναι πολύ σημαντικός για τη συγκριτική μελέτη των υλικών και τεχνικών ζωγραφικής που χρησιμοποιούνταν σε διάφορες περιοχές και χρονικές περιόδους, και ως εκ τούτου έχει αποτελέσει από πολύ νωρίς έως και σήμερα το αντικείμενο έρευνας πολλών επιστημόνων. Οι φυσικοχημικές και ορυκτολογικές αναλύσεις παρέχουν σημαντικές πληροφορίες για τον προσδιορισμό των διαθέσιμων χρωστικών που περιλαμβάνονταν στην παλέτα του καλλιτέχνη της εποχής και της προέλευσής τους, συμβάλλοντας παράλληλα στον εμπλουτισμό των γνώσεων και στην κατανόηση των διαδικασιών παρασκευής και εφαρμογής των χρωμάτων. Τα παραπάνω αποτελούν χαρακτηριστικά στοιχεία της ιστορικής περιόδου στην οποία ανήκει το μνημείο, της αρχαιολογικής και καλλιτεχνικής του αξίας αλλά και της αισθητικής της εποχής. Επιπλέον, η ταυτοποίηση των πιγμέντων συμβάλλει τα μέγιστα στην προστασία των ιστορικών έργων, αφού επιτρέπει στους επιστήμονες και συντηρητές να επιλέγουν και να χρησιμοποιούν τα πλέον κατάλληλα και συμβατά υλικά συντήρησης-αποκατάστασης ως προς τα αυθεντικά υλικά.

			Λαμβάνοντας υπόψη τους αυστηρούς κανονισμούς όπου η δειγματοληψία για χημική ανάλυση των ιστορικών έργων μεγάλης πολιτισμικής και αρχαιολογικής αξίας είναι περιορισμένη και ως επί το πλείστον απαγορευτική, η ανάγκη για τη χρήση μη καταστρεπτικών τεχνικών είναι επιτακτική. Επιπλέον, πολλές φορές στα μουσειακά περιβάλλοντα υπάρχουν περιπτώσεις όπου η απομάκρυνση των αρχαιολογικών αντικειμένων από τις προθήκες στις οποίες εκτίθενται, όπως επίσης και το παρατεταμένο άνοιγμα των προθηκών, δεν επιτρέπεται, καθιστώντας αναγκαία τη χρήση μεθόδων ικανών να παρέχουν γρήγορες μετρήσεις, προκειμένου να ελαχιστοποιούνται οι παρεμβολές με τις δραστηριότητες των μουσείων και των ιδρυμάτων που κατέχουν τα αρχαιολογικά αντικείμενα. Η Φασματοσκοπία Διάχυτης Ανάκλασης με Οπτική Ίνα αποτελεί μία από τις σημαντικότερες μη καταστρεπτικές τεχνικές που χρησιμοποιείται ευρέως από τους επιστήμονες ως μοναδικό εργαλείο για την επιτόπου ανάλυση των χρωστικών ουσιών ιστορικών έργων διαμέσου της φασματικής μέτρησης του χρώματός τους, χωρίς να απαιτείται οποιαδήποτε δειγματοληψία. Η τεχνική αυτή παρουσιάζει σημαντικά πλεονεκτήματα όπως ευκολία στη χρήση, καθώς και υψηλή ταχύτητα λήψης και ερμηνείας των δεδομένων, επιτρέποντας τη γρήγορη διερεύνηση των αρχαιολογικών έργων και τον άμεσο και αξιόπιστο χαρακτηρισμό των πιγμέντων τους. Επίσης, χάρη στην ευελιξία που παρουσιάζει παρέχει τη δυνατότητα λήψης μετρήσεων ακόμα και σε δύσκολα προσβάσιμες περιοχές (π.χ. σε ψηλές σκαλωσιές). Παρακάτω παρουσιάζεται μία σειρά εφαρμογών της VIS-NIR FORS τεχνικής για την ταυτοποίηση των χρωστικών ουσιών και πιγμέντων σε περιπτώσεις εξέτασης ιστορικών τοιχογραφιών [14-16] και γλυπτών μουσειακών εκθεμάτων με ίχνη πολυχρωμίας (π.χ. αγάλματα) [17] διαφόρων ιστορικών περιόδων και προελεύσεων.

			5.10.1. Περιγραφή εξοπλισμού

			Για τη διεξαγωγή των επιτόπου μετρήσεων που παρουσιάζονται στις παρακάτω εφαρμογές χρησιμοποιήθηκε φορητό φασματοφωτόμετρο USB4000 (VIS-NIR) με οπτική ίνα της εταιρίας Ocean Optics το οποίο λειτουργεί στην περιοχή των 350-1.000 nm με διακριτική ικανότητα 1,5 nm. Η πειραματική διάταξη που χρησιμοποιήθηκε, η οποία παρουσιάζεται στην Εικόνα 5.15, αποτελείται από μια φωτεινή πηγή που είναι λάμπα βολφραμίου-αλογόνου, μία δέσμη 7 οπτικών ινών διαμέτρου 400 μm και τύπου διχάλας, το φορητό φασματοφωτόμετρο USB4000 και έναν φορητό υπολογιστή με τον οποίο συνδέεται μέσω θύρας USB. Η δέσμη των οπτικών ινών αποτελείται από 6 ίνες (illumination fibers) που περιβάλλουν 1 κεντρική ίνα (read fiber). Η φωτεινή πηγή μεταφέρει την ακτινοβολία στις 6 ίνες που χρησιμοποιούνται για τον φωτισμό του δείγματος και η κεντρική ίνα, η οποία είναι συνδεδεμένη με το φασματοφωτόμετρο, ανιχνεύει την ακτινοβολία που διαχέεται από την επιφάνεια του δείγματος και τη μεταφέρει στον ανιχνευτή φωτός CCD (Charge Coupled Device) του φασματοφωτόμετρου ο οποίος, σε συνδυασμό με ειδικό λογισμικό, καταγράφει το μήκος κύματός της. Ο ανιχνευτής φωτός CCD αποτελείται από 3.648 φωτοδιόδους οι οποίες λαμβάνουν το φωτεινό σήμα σε πραγματικό χρόνο.
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			Εικόνα 5.14 (α) Πειραματική διάταξη φασματοφωτόμετρου USB 4000(4) εξοπλισμένου με οπτική ίνα (1) τοποθετημένη στην ειδική βάση στήριξης (2) και φωτεινή πηγή βολφραμίου-αλογόνου(3). (β) Λευκό πρότυπο αναφοράς Spectralon WS-1.

			Σημαντική παράμετρος για τη λήψη των μετρήσεων είναι ο χρόνος έκθεσης των φωτοδιόδων του CCD στην ακτινοβολία, ο οποίος ορίζεται ως χρόνος ολοκλήρωσης. Για την επίτευξη σταθερής εστίασης στα σημεία μέτρησης και την αποφυγή λήψης εξωτερικού φωτισμού χρησιμοποιείται ειδική βάση (πρόκειται για μία οξειδωμένη με ανοδική επεξεργασία βάση από αλουμίνιο και με οπές υποδοχής της οπτικής ίνας στις 45ο και 90ο). Πριν τη λήψη της φασματικής μέτρησης του χρώματος, καταγράφεται αρχικά το φάσμα αναφοράς (reference spectrum) με χρήση λευκής πρότυπης επιφάνειας Spectralon WS-1 που θεωρείται ως πρότυπο ανακλαστικής ικανότητας υψηλότερης του 98% στην περιοχή του ορατού φάσματος.

			5.10.2. Ταυτοποίηση των πιγμέντων σε ιστορικές τοιχογραφίες

			Στην ενότητα αυτή παρουσιάζεται η εφαρμογή της VIS-NIR FORS τεχνικής σε περιπτώσεις εξέτασης ιστορικών τοιχογραφιών διαφόρων χρονικών περιόδων και προελεύσεων με στόχο τον μη καταστρεπτικό προσδιορισμό και ταυτοποίηση των πιγμέντων τους. Οι περιπτώσεις που μελετήθηκαν περιλαμβάνουν τοιχογραφίες:

			 

			
					της Ύστερης Ελλαδικής περιόδου (13ος-12ος αι. π.Χ.) από τις ακροπόλεις των Μυκηνών και της Τίρυνθας (Εικόνα 5.15 & Εικόνα 5.16 αριστερά) [16], 

					της Ύστερης Κυκλαδικής περιόδου (17ος αι. π.Χ.) από το Ακρωτήρι της Θήρας (Εικόνα 5.16 δεξιά) [16],

					της Βυζαντινής περιόδου (14ος αι.) από την περιοχή του Ρεθύμνου της Κρήτης (Εικόνα 5.17) [14,15], και

					μεσαιωνικές τοιχογραφίες από την περιοχή L’ Aquila της Ιταλίας (Εικόνες 5.18 & 5.19). 

			

			 

			Σε κάθε υπό εξέταση περίπτωση, η μελέτη βασίστηκε στη συγκριτική ανάλυση των φασμάτων διάχυτης ανάκλασης που ελήφθησαν από τη διεξαγωγή των επιτόπου FORS μετρήσεων σε όλες σχεδόν τις χρωματικές εντυπώσεις των τοιχογραφιών με κατάλληλες φασματικές βάσεις δεδομένων πιγμέντων αναφοράς που έχουν αναπτυχθεί στο εργαστήριο αλλά και με φάσματα αναφοράς από τη βιβλιογραφία ή από άλλες βάσεις δεδομένων που υπάρχουν στο διαδίκτυο. Παρακάτω παρουσιάζονται ενδεικτικά αποτελέσματα που προέκυψαν από τις μετρήσεις αυτές για κάθε υπό εξέταση χρωματική εντύπωση των τοιχογραφιών.
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			Εικόνα 5.15 Σπαράγματα τοιχογραφιών του 12ου (αρ. ευρ. 11651) και 13ου (αρ. ευρ. 5883) αιώνα π.Χ. από τις ακροπόλεις των Μυκηνών και της Τίρυνθας αντίστοιχα, που αναπαριστούν γυναικεία πομπή που κατευθύνεται προς τη θεά μεταφέροντας δώρα. Σήμερα εκτίθενται στο Εθνικό Αρχαιολογικό Μουσείο Αθηνών.
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			Εικόνα 5.16 H τοιχογραφία της Μυκηναίας (αριστερά, αρ. ευρ. 11670) του 13ου αι. π.Χ από την ακρόπολη των Μυκηνών και η τοιχογραφία της Άνοιξης (δεξιά, αρ. ευρ. ΒΕ1874.29) του 17ου αι. π.Χ από το Ακρωτήρι της Θήρας. Σήμερα εκτίθενται στο Εθνικό Αρχαιολογικό Μουσείο Αθηνών.
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			Εικόνα 5.17 Σπαράγματα βυζαντινών τοιχογραφικών διακόσμων που κοσμούν (α) τον Ι.Ν. της Παναγίας της Πατσού Αμαρίου και (β) τον Ι.Ν. της Θεοτόκου του Μέρωνα Αμαρίου, στην περιοχή του Ρεθύμνου της Κρήτης. Στην αριστερή τοιχογραφία αναπαρίστανται υπολείμματα στρατιωτικών αγίων και στη δεξιά αναπαρίσταται ο Μελισμός.
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			Εικόνα 5.18 Σπαράγματα αναγεννησιακών τοιχογραφικών διακόσμων που κοσμούν τους ναούς: (α) «Chiesa della SS Annunziata» και (β)»Chiesa di San Pietro Apostolo di Onna» στην περιοχή L’ Aquila της Ιταλίας.
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			Εικόνα 5.19 Σπαράγματα αναγεννησιακού τοιχογραφικού διακόσμου του ναού «Santa Maria della Croce di Roiο» στην περιοχή L’ Aquila της Ιταλίας

			Ταυτοποίηση των κόκκινων πιγμέντων των τοιχογραφιών

			Στο διάγραμμα της Εικόνας 5.20 παρουσιάζονται τα φάσματα διάχυτης ανάκλασης που ελήφθησαν από τη διεξαγωγή των επιτόπου FORS μετρήσεων στις κόκκινες χρωματικές εντυπώσεις των παραπάνω τοιχογραφιών. Στο ίδιο διάγραμμα παρατίθενται επίσης τα φάσματα αναφοράς του αιματίτη 

Fe2O3

 και της κόκκινης ώχρας (με κύριο συστατικό τον αιματίτη) για τη συγκριτική μελέτη των αποτελεσμάτων.

			Από τη συγκριτική φασματική ανάλυση της Εικόνας 5.20 παρατηρείται ότι οι καμπύλες των επιτόπου μετρήσεων παρουσιάζουν ομοιομορφία με τα φάσματα των πιγμέντων αναφοράς και διαφοροποιούνται ως προς την ένταση διάχυτης ανάκλασης. Συγκεκριμένα, οι καμπύλες παρουσιάζουν μία S-μορφή με κυρίως χαρακτηριστικά την εμφάνιση μίας οξείας κλίσης στην περιοχή μεταξύ 550 nm και 600 nm και ενός μεγίστου ανάκλασης περίπου στα 740 nm, καθώς και την παρουσία δύο ταινιών απορρόφησης (ελάχιστο ανάκλασης), μίας έντονης στην μπλε περιοχή του φάσματος (περίπου στα 490 nm) και μίας ασθενέστερης στην περιοχή του εγγύς υπερύθρου (περίπου στα 850-870 nm). Τα παραπάνω ευρήματα υποδεικνύουν ότι για την παραγωγή των κόκκινων χρωματικών εντυπώσεων χρησιμοποιήθηκε κόκκινη ώχρα με βασικό συστατικό τον αιματίτη 

Fe2O3

.
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			Εικόνα 5.20 Φάσματα διάχυτης ανάκλασης των κόκκινων χρωματικών εντυπώσεων των τοιχογραφιών και φάσματα αναφοράς του αιματίτη και της κόκκινης ώχρας με βασικό συστατικό τον αιματίτη

			Όσον αφορά τις φωτεινές κόκκινες χρωματικές εντυπώσεις της βυζαντινής τοιχογραφίας από τον Ι.Ν. της Θεοτόκου στον Μέρωνα Αμαρίου με την παράσταση του Μελισμού (Εικόνα 5.17(β)), τα φάσματα διάχυτης ανάκλασης που ελήφθησαν (Εικόνα 5.21) διαφοροποιούνται εμφανώς ως προς τη μορφή τους σε σύγκριση με τα προαναφερθέντα. Στο ίδιο σχήμα παρατίθεται επίσης το φάσμα αναφοράς του κινναβάρεως 

HgS

 για συγκριτική μελέτη. Όπως φαίνεται στην Εικόνα 5.21 οι καμπύλες των επιτόπου μετρήσεων χαρακτηρίζονται από την εμφάνιση μιας απότομης αύξησης της έντασης διάχυτης ανάκλασης περίπου στα 580 nm, η οποία είναι χαρακτηριστική του 

HgS

, καθώς και την απουσία ελάχιστου στην μπλε περιοχή του φάσματος. Τα παραπάνω ευρήματα υποδεικνύουν τη χρήση κινναβάρεως 

HgS 

 από τον ζωγράφο του Μέρωνα για την επίτευξη των φωτεινών κόκκινων αποχρώσεων.
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			Εικόνα 5.21 Φάσματα διάχυτης ανάκλασης των φωτεινών κόκκινων χρωματικών εντυπώσεων των τοιχογραφιών και φάσμα αναφοράς του κινναβάρεως

			Ταυτοποίηση των κίτρινων πιγμέντων των τοιχογραφιών

			Στo διάγραμμα της Εικόνας 5.22 παρουσιάζονται τα φάσματα διάχυτης ανάκλασης των FORS μετρήσεων στις κίτρινες χρωματικές εντυπώσεις των τοιχογραφιών, καθώς και το φάσμα αναφοράς της κίτρινης ώχρας με βασικό συστατικό τον γκαιτίτη 

FeOOH

. 
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			Εικόνα 5.22 Φάσματα διάχυτης ανάκλασης των κίτρινων χρωματικών εντυπώσεων των τοιχογραφιών και φάσμα αναφοράς της κίτρινης ώχρας με βασικό συστατικό τον γκαιτίτη

			Από τη συγκριτική ανάλυση των φασμάτων της Εικόνας 5.22 παρατηρείται η ομοιότητα ως προς τη μορφή τους με διαφοροποίηση ως προς την ένταση διάχυτης ανάκλασης. Συγκεκριμένα, οι καμπύλες παρουσιάζουν μία S-μορφή και παρόμοια φασματικά χαρακτηριστικά με αυτά της κόκκινης ώχρας (Εικόνα 5.20). Διαφέρουν ωστόσο κυρίως ως προς την οξεία κλίση που παρουσιάζουν σε χαμηλότερα μήκη κύματος (μεταξύ 500-550 nm) σε σύγκριση με την κόκκινη ώχρα, και την εμφάνιση μίας ευρείας ταινίας απορρόφησης (ελάχιστο ανάκλασης) περίπου στα 660 nm. Επιπλέον χαρακτηρίζονται από την παρουσία μίας ευρείας ταινίας απορρόφησης στη NIR περιοχή (περίπου στα 900 nm) και ενός μικρού μεγίστου ανάκλασης (ώμου) περίπου στα 460 nm. Τα παραπάνω φασματικά χαρακτηριστικά ταυτίζονται με αυτά του πιγμέντου αναφοράς, ταυτοποιώντας τη χρήση κίτρινης ώχρας με τη μορφή του γκαιτίτη 

FeOOH

 για την παραγωγή των κίτρινων χρωματικών εντυπώσεων.

			Ταυτοποίηση των πράσινων πιγμέντων των τοιχογραφιών

			Στην Εικόνα 5.23 παρουσιάζονται τα φάσματα διάχυτης ανάκλασης που προέκυψαν από τις επιτόπου μετρήσεις στις πράσινες χρωματικές εντυπώσεις των τοιχογραφιών, καθώς και τα φάσματα αναφοράς του μαλαχίτη 

CuCO3⋅CuOH2 

 και της πράσινη γης. Από τη συγκριτική φασματική ανάλυση παρατηρείται ότι τα φάσματα που αντιστοιχούν στη βυζαντινή τοιχογραφία του Ι.Ν. της Παναγίας της Πατσού Αμαρίου (Εικόνα 5.17(α)) και στην αναγεννησιακή τοιχογραφία από τον ναό «SS Annunziata» (Εικόνα 5.18(α)) παρουσιάζουν όμοια μορφή με το φάσμα αναφοράς της πράσινης γης. Συγκεκριμένα, οι παραπάνω καμπύλες παρουσιάζουν ένα μέγιστο στα 560 nm ευρισκόμενο ανάμεσα σε δύο ελάχιστα (μέγιστα απορρόφησης) που απαντώνται περίπου στα 500 nm και 750 nm. Επιπλέον εμφανίζουν ένα δευτερεύον ευρύ μέγιστο στο εγγύς υπέρυθρο (περίπου στα 850 nm), καθώς και έναν ώμο περίπου στα 480 nm.  Όσον αφορά τη φασματική καμπύλη που αντιστοιχεί στο πράσινο χρώμα της τοιχογραφίας από τον ναό «San Pietro Apostolo di Onna» (Εικόνα 5.18(β)), παρατηρείται η διαφοροποίηση της μορφής της σε σύγκριση με τις προαναφερθείσες. Συγκεκριμένα, η καμπύλη αυτή χαρακτηρίζεται από την παρουσία ενός μεγίστου ανάκλασης στα 530 nm το οποίο ακολουθείται από μία ευρεία ζώνη απορρόφησης που εκτείνεται από τα 700 nm έως τη NIR περιοχή (900 nm), συμπίπτοντας με τα φασματικά χαρακτηριστικά του μαλαχίτη αναφοράς.
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			Εικόνα 5.23 Φάσματα διάχυτης ανάκλασης των πράσινων χρωματικών εντυπώσεων των τοιχογραφιών και φάσματα αναφοράς του μαλαχίτη και της πράσινης γης

			Τα παραπάνω ευρήματα επιβεβαιώνουν οι πράσινες χρωματικές εντυπώσεις της βυζαντινής τοιχογραφίας του Ι.Ν. της Παναγίας της Πατσού Αμαρίου και της αναγεννησιακής τοιχογραφίας από τον ναό «SS Annunziata», που αποδίδονται στην πράσινη γη πιθανόν με τη μορφή του σελαδονίτη 

KAl,Fe3+Fe2+, MgAlSi3,Si4O10OH2

, ενώ το πράσινο πιγμέντο που χρησιμοποιήθηκε στην υπό εξέταση τοιχογραφία του ναού «San Pietro Apostolo di Onna» ήταν ο μαλαχίτης 

CuCO3⋅CuOH2

.

			Ταυτοποίηση των μπλε πιγμέντων των τοιχογραφιών.

			Στην Εικόνα 5.24 παρουσιάζονται τα φάσματα διάχυτης ανάκλασης που προέκυψαν από τις επιτόπου μετρήσεις στις μπλε-γκρι χρωματικές εντυπώσεις των τοιχογραφιών με αρ. ευρ. 11651, 5883 και 11670, καθώς και το φάσμα αναφοράς του αιγυπτιακού μπλε (Cuprorivaite 

CaCuSi4O10

), το οποίο αποτελεί το πλέον διαδομένο πιγμέντο που συναντάται στην παλέτα των ζωγράφων της εποχής μεταξύ του 14ου και 12ο αι. π.Χ. Στο ίδιο σχήμα παρατίθεται επίσης το φάσμα που ελήφθη από τη διεξαγωγή επιτόπου μέτρησης σε άμορφη μάζα πρώτης ύλης μπλε χρώματος που βρέθηκε στην ακρόπολη των Μυκηνών κατά τη διάρκεια των ανασκαφών, και η οποία σύμφωνα με τους αρχαιολόγους σχετίζεται άμεσα με το μπλε πιγμέντο των τοιχογραφιών. Από τη συγκριτική ανάλυση παρατηρείται ότι οι καμπύλες των επιτόπου μετρήσεων παρουσιάζουν παρόμοια φασματικά χαρακτηριστικά, ιδιαίτερα σε υψηλότερα μήκη κύματος, με τα φάσματα του πιγμέντου αναφοράς και της πρώτης ύλης, κυρίως ως προς την εμφάνιση δύο ταινιών απορρόφησης περίπου στα 800 nm και 630 nm και μίας ασθενέστερης που εντοπίζεται περίπου στα 530 nm. Ωστόσο το έντονο μέγιστο ανάκλασης στα 450 nm που είναι χαρακτηριστικό του αιγυπτιακού μπλε δεν διακρίνεται εμφανώς στα φάσματα των επιτόπου μετρήσεων. Το παραπάνω θα μπορούσε να αποδοθεί στη γήρανση του πιγμέντου, που έχει σαν αποτέλεσμα τη δημιουργία χρωματικών αλλοιώσεων οι οποίες ευθύνονται για αυτή τη σημαντική μείωση της έντασης, καθώς και τη διεύρυνση και μετατόπιση του μεγίστου ανάκλασης σε ψηλότερα μήκη κύματος που παρατηρείται στα ληφθέντα φάσματα. Αυτή η αλλοίωση του μπλε χρώματος στο φόντο των τοιχογραφιών αρ. ευρ. 5883, 11651, 11670 (Εικόνες 5.15 & 5.16) είναι εμφανής και με γυμνό μάτι.
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			Εικόνα 5.24 Φάσματα διάχυτης ανάκλασης των μπλε χρωματικών εντυπώσεων των τοιχογραφιών και φάσμα αναφοράς του αιγυπτιακού μπλε

			Στην Εικόνα 5.25 (αριστερά) παρουσιάζονται τα φάσματα των επιτόπου μετρήσεων στις μπλε χρωματικές εντυπώσεις των αναγεννησιακών τοιχογραφιών από τις εκκλησίες «SS Annunziata» και «Santa Maria della Croce di Roio» (Εικόνες 5.18(α), 5.19(β)). Οι φασματικές καμπύλες χαρακτηρίζονται από την παρουσία μίας έντονης ταινίας απορρόφησης η οποία διαχωρίζεται σε τρεις επιμέρους ταινίες περίπου στα 530, 580 και 650 nm (μέγιστα ανάκλασης στα 470, 570 και 625 nm) και την εμφάνιση μιας απότομης αύξησης της κλίσης τους περίπου στα 660-700 nm. Τα παραπάνω φασματικά χαρακτηριστικά, σύμφωνα με τη βιβλιογραφία, ταυτίζονται με αυτά του σμάλτου, που αποτελεί πυριτικό γυαλί καλίου χρωματισμένο με οξείδιο του κοβαλτίου και του οποίου το φάσμα αναφοράς δίνεται στην Εικόνα 5.25 (δεξιά). Τα παραπάνω ευρήματα υποδεικνύουν τη χρήση σμάλτου ως βασικού πιγμέντου για την παραγωγή των μπλε χρωματικών εντυπώσεων των αναγεννησιακών τοιχογραφιών, το οποίο αποτελεί ένα από τα πιο διαδεδομένα πιγμέντα που χρησιμοποιούνταν ευρέως από τους ζωγράφους του Μεσαίωνα και της Αναγέννησης.
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			Εικόνα 5.25 Φάσματα διάχυτης ανάκλασης των μπλε χρωματικών εντυπώσεων των τοιχογραφιών (αριστερά) και φάσμα αναφοράς του σμάλτου (δεξιά, http://fors.ifac.cnr.it)

			5.10.3. Ταυτοποίηση των πιγμέντων σε γλυπτά μουσειακά εκθέματα 

			Στην ενότητα αυτή παρουσιάζεται η εφαρμογή της VIS-NIR FORS τεχνικής για την ταυτοποίηση και αναπαραγωγή των πιγμέντων που σώζονται σε γλυπτά μουσειακά εκθέματα διαφόρων χρονικών περιόδων και προελεύσεων και τα οποία είναι κατασκευασμένα από διάφορα υλικά (π.χ. ασβεστόλιθο, μάρμαρο, ξύλο). Οι περιπτώσεις που μελετήθηκαν περιλαμβάνουν το μεσαιωνικό ταφικό μνημείο (13ος αι.) του πρίγκιπα της Γαλλίας Philippe Dagobert που εκτίθεται στον Καθεδρικό Ναό του Αγίου Διονυσίου (Εικόνα 5.26) [17], το άγαλμα της Μικρής Ηρακλειώτισσας από τη Δήλο, που χρονολογείται στον 2ο αι. π.Χ. και το οποίο εκτίθεται στο Εθνικό Αρχαιολογικό Μουσείο Αθηνών (Εικόνα 5.29) [18], και το μεσαιωνικό άγαλμα της Παναγίας με το Βρέφος Της (Virgin with her Child) από τον ναό «Santa Maria della Croce di Roio» στην περιοχή L’ Aquila της Ιταλίας (Εικόνα 5.31). Σε κάθε υπό εξέταση περίπτωση, η μελέτη βασίστηκε στη συγκριτική ανάλυση των φασμάτων διάχυτης ανάκλασης που ελήφθησαν από τη διεξαγωγή των επιτόπου FORS μετρήσεων στις διασωθείσες χρωματικές εντυπώσεις των αγαλμάτων με κατάλληλες φασματικές βάσεις δεδομένων πιγμέντων αναφοράς που έχουν αναπτυχθεί στο εργαστήριο αλλά και με φάσματα αναφοράς από τη βιβλιογραφία ή από άλλες βάσεις δεδομένων που υπάρχουν στο διαδίκτυο. Παρακάτω παρουσιάζονται ενδεικτικά αποτελέσματα που προέκυψαν από τις μετρήσεις αυτές σε κάθε υπό εξέταση μνημείο.

			Ταυτοποίηση των πιγμέντων του μεσαιωνικού ταφικού μνημείου του Philippe Dagobert

			Σύμφωνα με βιβλιογραφικές πηγές που βρίσκονται στην Εθνική Βιβλιοθήκη της Γαλλίας François Mitterrand, το μνημείο του Φιλίππου ήταν σε όλη την επιφάνειά του ζωγραφισμένο. Ωστόσο με το πέρασμα των χρόνων το μεγαλύτερο μέρος των χρωμάτων έχει εξαλειφθεί, αφήνοντας ίχνη πολυχρωμίας στην επιφάνεια του (κόκκινο, κίτρινο, πράσινο, μπλε) τα οποία είναι ορατά έως και σήμερα (Εικόνα 5.26).
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			Εικόνα 5.26 Σημερινή όψη του ταφικού μνημείου του πρίγκιπα της Γαλλίας Philippe Dagobert (13ος αι. μ.Χ.) με εμφανή ίχνη πολυχρωμίας (Καθεδρικός Ναός του Αγίου Διονυσίου στο Παρίσι)

			Το μνημείο ήταν κατασκευασμένο από ασβεστόλιθο που προερχόταν από το λατομείο Saint Maximin, βόρεια του Παρισιού, και ως εκ τούτου για την παρούσα μελέτη χρησιμοποιήθηκαν ασβεστολιθικές δειγματικές πλάκες προερχόμενες από το ίδιο λατομείο. Βασιζόμενοι στη βιβλιογραφική διερεύνηση σχετικά με τα πιγμέντα που χρησιμοποιούνταν κατά τον Μεσαίωνα, τον τρόπο παρασκευής τους αλλά και την τεχνική εφαρμογής τους σε ασβεστολιθικές επιφάνειες, παρασκευάστηκε στο εργαστήριο ένα σύνολο χρωματικών δειγμάτων αναφοράς κατά τέτοιο τρόπο ώστε να προσεγγίζουν τις συστάσεις και τις τεχνικές του Μεσαίωνα, προσομοιώνοντας τις αντίστοιχες χρωματικές εντυπώσεις του μνημείου. Οι δειγματικές πλάκες, το υπόστρωμα των οποίων αποτελούνταν από λευκό του μολύβδου και νερό, χωρίστηκαν σε οχτώ διαφορετικές περιοχές που επικαλύφθηκαν με διαφορετικό χρώμα και τις αποχρώσεις του όπως φαίνεται ενδεικτικά στην Εικόνα 5.27. Η ταυτοποίηση των πιγμέντων βασίστηκε στη συγκριτική ανάλυση των φασμάτων διάχυτης ανάκλασης που προέκυψαν από τις επιτόπου μετρήσεις στις διασωθείσες χρωματικές εντυπώσεις με τις αντίστοιχες των εργαστηριακών δειγμάτων. Παρακάτω παρουσιάζεται ενδεικτικά η περίπτωση της διερεύνησης του μπλε πιγμέντου του μνημείου [17].
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			Εικόνα 5.27 Πλάκα Νο6 μπλε χρστικής με υπόστρωμα από λευκό του μολύβδου και νερό, χωρισμένη σε οχτώ χρωματικές περιοχές διαφορετικής σύστασης.

			
				
					
					
					
					
				
				
					
							
							Λαζουρίτης

						
							
							Λαζουρίτης και λευκό του μολύβδου (αναλογία 1:1)

						
							
							Αζουρίτης

						
							
							Λαζουρίτης και λευκό του μολύβδου (αναλογία 1:1)

						
					

					
							
							Άνω χρωματικό στρώμα: αζουρίτης

							/

							Δεύτερο υπόστρωμα: μαύρο 

						
							
							Αζουρίτης και μαλαχίτης (αναλογία 1:1)

						
							
							Λαζουρίτης και μαλαχίτης (αναλογία 1:1)

						
							
							Άνω χρωματικό στρώμα: λαζουρίτης

							/

							Δεύτερο υπόστρωμα: μαύρο

						
					

				
			

			Πίνακας 5.2 Σύσταση της πλάκας Νο6 μπλε χρωστικής με υπόστρωμα από λευκό του μολύβδου και νερό, χωρισμένη σε οχτώ χρωματικές περιοχές διαφορετικής σύστασης.

			Από τη συγκριτική ανάλυση των φασμάτων διάχυτης ανάκλασης μεταξύ των εργαστηριακών και των επιτόπου μετρήσεων που παρουσιάζονται στην Εικόνα 5.28 παρατηρείται ότι το φάσμα της επιτόπου μέτρησης στο μπλε χρωματικό ίχνος του μνημείου διαφοροποιείται σημαντικά ως προς τη μορφή του σε σχέση με το φάσμα του λαζουρίτη, και για τον λόγο αυτόν η παρουσία του λαζουρίτη αποκλείεται στην τελική μπλε χρωματική.
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			Εικόνα 5.28 Φάσματα διάχυτης ανάκλασης επιτόπου μέτρησης στο μπλε χρωματικό ίχνος του ταφικού μνημείου (1), και εργαστηριακών μετρήσεων στα δείγματα αναφοράς αζουρίτη (2), μαλαχίτη (3) και λαζουρίτη (4).

			Συγκεκριμένα, η καμπύλη της επιτόπου μέτρησης χαρακτηρίζεται από την παρουσία ενός μεγίστου ανάκλασης περίπου στα 475 nm ακολουθούμενου από μία ευρεία ζώνη απορρόφησης μέχρι τα 800 nm συμπίπτοντας με τα φασματικά χαρακτηριστικά του αζουρίτη 

Cu3OH2CO32

. Η διεύρυνση της κορυφής και μετατόπιση του μεγίστου σε υψηλότερα μήκη κύματος που παρατηρείται στο φάσμα της επιτόπου μέτρησης σε σύγκριση με του αζουρίτη θα μπορούσε να αποδοθεί στη γήρανσή του ή στην παρουσία μαλαχίτη, δεδομένης της χημικής συγγένειας των δύο ορυκτών. Ο μαλαχίτης αποτελεί παράγωγο αποσύνθεσης του αζουρίτη, και η διαδικασία αυτή μπορεί να ξεκινήσει ακριβώς μετά την επίθεση του χρώματος, γεγονός το οποίο έχει ως αποτέλεσμα οι στρώσεις αρχικού κυανού χρώματος να αποκτούν πολλές φορές με το πέρασμα του χρόνου μια πράσινη απόχρωση η οποία συναντάται σε πολλά γλυπτά μνημεία. Κατά τον ίδιο τρόπο πραγματοποιήθηκε η διερεύνηση και των υπόλοιπων διασωθέντων χρωματικών ιχνών του μνημείου όπου ταυτοποιήθηκε η χρήση ορυκτών πιγμέντων όπως μαλαχίτη και πράσινης γης, καθώς και κόκκινης και κίτρινης ώχρας με έντονα σημάδια γήρανσης.

			Ταυτοποίηση των πιγμέντων του αγάλματος της Μικρής Ηρακλειώτισσας

			Το άγαλμα της Μικρής Ηρακλειώτισσας (Εικόνα 5.29) από τη Δήλο (2ος αι. π.Χ.), το οποίο είναι κατασκευασμένο από μάρμαρο, αποτελεί έργο υψηλής ποιότητας όχι μόνο λόγω της εξαιρετικής γλυπτικής του τέχνης αλλά και της υψηλής αισθητικής της πολυχρωμίας του. Ίχνη των αυθεντικών χρωμάτων σώζονται έως και σήμερα στην επιφάνεια του αγάλματος όπως κόκκινο και κοκκινωπό καφέ στα μαλλιά, στην ίριδα των ματιών και στα σανδάλια, μπλε και μοβ στον χιτώνα, καθώς και ίχνη επιχρύσωσης (gilding), τα οποία και αναλύθηκαν με τη χρήση της FORS τεχνικής [18].
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			Εικόνα 5.29 Σημερινή όψη του αγάλματος της Μικρής Ηρακλειώτισσας από τη Δήλο (2ος αι. π.Χ.) με ίχνη πολυχρωμίας (Εθνικό Αρχαιολογικό Μουσείο Αθηνών)

			Στην Εικόνα 5.30 (αριστερά) παρουσιάζονται τα φάσματα διάχυτης ανάκλασης που ελήφθησαν από τη διεξαγωγή των επιτόπου μετρήσεων στις μοβ χρωματικές εντυπώσεις του αγάλματος. Οι φασματικές καμπύλες χαρακτηρίζονται από την παρουσία ενός μεγίστου ανάκλασης περίπου στα 470 nm και μίας έντονης ταινίας απορρόφησης περίπου στα 550 nm που ακολουθείται από μία αύξηση της κλίσης τους από τα 570 nm έως τη NIR περιοχή. Σύμφωνα με βιβλιογραφικές αναφορές οι βιολετί και μοβ αποχρώσεις που συναντώνται σε γλυπτά έργα της εποχής αυτής προέρχονται συνήθως από τη χρήση κόκκινων χρωστικών ουσιών οργανικής φύσης όπως λάκας από ριζάρι ή από ανάμειξη κόκκινης λάκας με αιγυπτιακό μπλε. Τα VIS-NIR φάσματα αυτού του τύπου των χρωστικών, όπως της κόκκινης λάκας (Εικόνα 5.30 δεξιά), παρουσιάζουν σιγμοειδή μορφή και συγκεκριμένα φασματικά χαρακτηριστικά που περιλαμβάνουν μία έντονη ταινία απορρόφησης από τα 500-560 nm, η οποία συνήθως διαχωρίζεται σε δύο επιμέρους ταινίες στα 510-515 nm και 540-545 nm, ένα μέγιστο ανάκλασης στην μπλε περιοχή του φάσματος (περίπου στα 430 nm) και μία απότομη αύξηση της έντασης διάχυτης ανάκλασης περίπου στα 600 nm.

			Συγκρίνοντας λοιπόν τα φάσματα της Εικόνας 5.30 παρατηρείται ότι οι καμπύλες των επιτόπου μετρήσεων παρουσιάζουν παρόμοια χαρακτηριστικά με το φάσμα αναφοράς της λάκας κυρίως ως προς την παρουσία του μεγίστου ανάκλασης στην μπλε περιοχή και στη ζώνη απορρόφησης στα 550 nm. Ωστόσο, οι δύο επιμέρους ταινίες απορρόφησης που είναι χαρακτηριστικές της κόκκινης λάκας δεν ανιχνεύτηκαν στα επιτόπου φάσματα. Το παραπάνω θα μπορούσε να αποδοθεί σε διάφορους παράγοντες όπως π.χ. στη γήρανση του χρώματος, στην πηγή προέλευσης και επεξεργασία της λάκας, στη φύση και στον τρόπο εφαρμογής της (π.χ. την εφαρμογή της με υψηλά απορροφητικό πιγμέντο), που μπορεί να έχουν ως αποτέλεσμα την τάση διεύρυνσης των δύο επιμέρους ταινιών σε μία ευρεία και έντονη ζώνη απορρόφησης. Τα παραπάνω ευρήματα μας επιτρέπουν να υποθέσουμε ότι τα μοβ χρωματικά ίχνη του αγάλματος προέρχονται από τη χρήση οργανικής λάκας.
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			Εικόνα 5.30 Φάσματα διάχυτης ανάκλασης των βιολετί-μοβ χρωματικών ιχνών του αγάλματος της Ηρακλειώτισσας (αριστερά) και φάσμα αναφοράς του σμάλτου (δεξιά, [19])

			Όσον αφορά τα υπόλοιπα υπό εξέταση χρωματικά ίχνη, τα αποτελέσματα που προέκυψαν οδήγησαν στην ταυτοποίηση ορυκτών πιγμέντων όπως αιγυπτιακού μπλε, κόκκινης ώχρας και κίτρινης ώχρας η οποία σύμφωνα με τη βιβλιογραφία χρησιμοποιούνταν ως υπόστρωμα για την εφαρμογή της επιχρύσωσης.

			Ταυτοποίηση των πιγμέντων του αγάλματος της Παρθένου με το Βρέφος Της

			Το πολύχρωμο άγαλμα της Παναγίας με το Βρέφος (Virgin with her Child) το οποίο φαίνεται στην Εικόνα 5.31, είναι κατασκευασμένο από ξύλο και εκτίθεται στον ναό «Santa Maria della Croce di Roio» που βρίσκεται στην περιοχή L’ Aquila της Ιταλίας. Επιτόπου μετρήσεις πραγματοποιήθηκαν με τη χρήση της VIS-NIR FORS τεχνικής σε όλες τις χρωματικές περιοχές που εμφανίζει το άγαλμα. Στην Εικόνα 5.32 παρουσιάζονται τα φάσματα διάχυτης ανάκλασης που προέκυψαν από τη διεξαγωγή των επιτόπου FORS μετρήσεων στις κόκκινες χρωματικές εντυπώσεις του αγάλματος (καμπύλες 1,2), καθώς και τα φάσματα αναφοράς του μίνιου 

Pb3O4

 (καμπύλες 3,4) για συγκριτική μελέτη. Από τη συγκριτική φασματική ανάλυση παρατηρείται ότι οι καμπύλες των επιτόπου μετρήσεων παρουσιάζουν κοινά μορφολογικά χαρακτηριστικά με τις καμπύλες του πιγμέντου αναφοράς, κυρίως ως προς την απότομη αύξηση της έντασης διάχυτης ανάκλασης που εμφανίζουν περίπου στα 560 nm η οποία είναι χαρακτηριστική του μίνιου. Τα παραπάνω ευρήματα υποδεικνύουν ότι για την παραγωγή των κόκκινων χρωματικών εντυπώσεων του αγάλματος χρησιμοποιήθηκε μίνιο 

Pb3O4.
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Εικόνα 5.31 Σημερινή όψη του μεσαιωνικού αγάλματος της Παρθένου με το Βρέφος Της με πολυχρωμία από την περιοχή L’ Aquila της Ιταλίας
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			Εικόνα 5.32 Φάσματα διάχυτης ανάκλασης επιτόπου μετρήσεων στην κόκκινη χρωματική περιοχή του αγάλματος της Παρθένου με το Βρέφος Της και φάσματα αναφοράς του μίνιου

			5.10.4. Ερμηνεία των ληφθέντων VIS-NIR φασμάτων διάχυτης ανάκλασης

			Φάσματα των κόκκινων και κίτρινων χρωματικών εντυπώσεων

			Το χρώμα των οξειδίων του σιδήρου, όπως ο αιματίτης 

Fe2O3

 και ο γκαιτίτης 

FeOOH

, αποτελεί κατά κύριο λόγο συνάρτηση των διαφόρων τύπων ηλεκτρονιακών μεταπτώσεων της δομής τους, ενώ εξαρτάται επίσης και από άλλους παράγοντες όπως το μέγεθος, το σχήμα και τον βαθμό πλήρωσης των σωματιδίων τους, καθώς και τις περιεχόμενες προσμείξεις που έχουν ως αποτέλεσμα την παραμόρφωση του κρυσταλλικού τους πλέγματος (κυρίως λόγω των υποκαταστάσεων Fe από Al). Οι κόκκινες και κίτρινες ώχρες αποτελούνται κυρίως από αιματίτη και γκαιτίτη αντίστοιχα, και περιέχουν επίσης ποσότητες λευκών πιγμέντων (αργιλοπυριτικών) όπως καολινίτη 

Al2Si2O5OH4

 και χαλαζία 

SiO2

. Το χρώμα τους εξαρτάται από την περιεκτικότητά τους σε οξείδια του σιδήρου και σε αργιλοπυριτικά συστατικά.

			Ο αιματίτης και ο γκαιτίτης παρουσιάζουν ταινίες απορρόφησης στην εγγύς υπεριώδη (near UV) έως την εγγύς υπέρυθρη (NIR) περιοχή του φάσματος (200-1.000 nm) που οφείλονται στις εξής ηλεκτρονιακές μεταπτώσεις που συμβαίνουν μέσα στη 3d5 στιβάδα του ιόντος 

Fe3+

 [11, 12, 14, 20]:

			 

			
					

Fe3+

 μεταπτώσεις του πεδίου υποκαταστατών (d-d transitions), 

					μεταπτώσεις λόγω των μαγνητικά συζευγμένων Fe3+ κατιόντων σε παρακείμενες θέσεις, και

					μεταπτώσεις μεταφοράς φορτίου από τον υποκαταστάτη 

O2- ή ΟΗ- 

 στο μέταλλο (

Fe3+

) (LMCT transitions).

			

			 

			Το χρώμα του αιματίτη και του γκαιτίτη, και ως εκ τούτου της κόκκινης και κίτρινης ώχρας, ερμηνεύεται κυρίως από τη LMCT μετάπτωση: 

6t1uO2- ή ΟΗ-→ 2t2gFe3+

. Αυτή συμβαίνει σε ενέργειες πολύ υψηλότερες εν συγκρίσει με αυτές του πεδίου υποκαταστατών και έχει ως αποτέλεσμα τη δημιουργία μίας ισχυρής ζώνης απορρόφησης στο εγγύς υπεριώδες που εκτείνεται ως τα χαμηλότερα μήκη κύματος (μπλε-πράσινο) του ορατού φάσματος. Στα φάσματα διάχυτης ανάκλασης, η LMCT μετάπτωση προκαλεί ένα ελάχιστο ανάκλασης στην UV έως την μπλε-πράσινη περιοχή και μία οξεία κλίση στο ορατό φάσμα που αντιστοιχεί στο μέγιστο απορρόφησης (absorption edge). Αυτή η ταινία απορρόφησης εμφανίζεται στα ληφθέντα φάσματα διάχυτης ανάκλασης όλων των υπό εξέταση κόκκινων (Εικόνα 5.20) και κίτρινων (Εικόνα 5.22) χρωματικών εντυπώσεων που προέρχονται από την κόκκινη και κίτρινη ώχρα αντίστοιχα. Το μήκος κύματος του μεγίστου απορρόφησης που αντιστοιχεί στο σημείο καμπής αποτελεί χαρακτηριστική ένδειξη της θέσης της LMCT ταινίας, το οποίο γενικά κυμαίνεται μεταξύ 545-555 nm (για την κίτρινη ώχρα) και 575-580 nm (για την κόκκινη ώχρα), ανάλογα με τη σύσταση της ώχρας (σε οξείδια του σιδήρου και αργιλοπυριτικά) και ως εκ τούτου του χρώματός τους.

			Το ιόν 

Fe3+

 παρουσιάζει την 

3d5

 ηλεκτρονιακή διαμόρφωση που προκαλεί διέγερση της 6

A1g

 θεμελιώδους ενεργειακής κατάστασης σε μία οκταεδρική συμμετρία παραγόμενη από τους 

O2- ή ΟΗ-

 υποκαταστάτες. Τα Fe 3d ατομικά τροχιακά διασπώνται σε τρία 

t2g

 και δύο 

eg

 τροχιακά που διαχωρίζονται από μία ενέργεια των 10Dq. Οι μεταπτώσεις του πεδίου υποκαταταστατών ή d-d μεταπτώσεις οφείλονται κυρίως σε πιθανές ηλεκτρονιακές διαμορφώσεις αυτών των τροχιακών και είναι αποτέλεσμα των διεγέρσεων της 6

A1g

 θεμελιώδους κατάστασης. Οι μεταπτώσεις αυτές, σύμφωνα με τους κανόνες επιλογής (spin and Laporte selection rules) που περιγράφηκαν στην ενότητα 5.8.1, είναι απαγορευμένες (spin and parity forbidden), οι οποίες ωστόσο επιτρέπονται στα οξείδια του Fe μέσω της μαγνητικής σύζευξης των ηλεκτρονιακών spin των παρακείμενων 

Fe3+

 κατιόντων στον κρύσταλλο. Πρόσθετες μεταπτώσεις που είναι δυνατόν να συμβαίνουν οφείλονται στις ταυτόχρονες διεγέρσεις (διπλή διέγερση) εντός δύο παρακείμενων ιόντων 

Fe3+

.

			Η ενεργειακή μετάπτωση 6

A1g→

 4

T2g

 προκαλεί μία ασθενή ζώνη απορρόφησης περίπου στα 640 nm. Η μετάπτωση 6

A1g→

 4

T1g

 προκαλεί μία ζώνη απορρόφησης περίπου στα 840 nm για τον αιματίτη και στα 910 nm για τον γκαιτίτη. Η μετάπτωση 6

A1g→

 4

T1g

, 4

Eg

 εμφανίζεται περίπου στα 440 mn, ενώ η μετάπτωση ηλεκτρονιακού ζεύγους 2(6

A1g

)

 →

 2(4

T1g)

 (διπλή διέγερση) εμφανίζεται περίπου στα 480 nm για τον γκαιτίτη και στα 530 nm για τον αιματίτη. Οι παραπάνω ταινίες των d-d μεταπτώσεων παρατηρούνται στα ληφθέντα φάσματα διάχυτης ανάκλασης των υπό εξέταση κόκκινων (Εικόνα 5.20) και κίτρινων (Εικόνα 5.22) χρωματικών εντυπώσεων που προέρχονται από την κόκκινη και κίτρινη ώχρα αντίστοιχα. Οι πιθανές υποκαταστάσεις του Fe από τα κατιόντα Al μπορεί να έχουν ως αποτέλεσμα τη μείωση της συμμετρίας των 

FeO,OH6

 οκταέδρων, και ως εκ τούτου τη μεταβολή του πεδίου υποκαταστατών και τη μετατόπιση της θέσης των αντίστοιχων ταινιών [14, 21]. Για παράδειγμα, η 6

A1g→

 4

T1g

 μετάπτωση του γκαιτίτη, που συνήθως απαντάται στα 910 nm, μπορεί να εμφανίζεται ελαφρώς μετατοπισμένη σε υψηλότερα μήκη κύματος (χαμηλότερη ενέργεια), περίπου στα 930 nm, όπως φαίνεται στην Εικόνα 5.22. Αυτό θα μπορούσε να αποδοθεί στη μείωση των 

Fe-Ο,OH

 απoστάσεων που προκαλείται από την υποκατάσταση του Fe του γκαιτίτη από Al (του καολινίτη). Παρόμοια, η μεταβολή των αποστάσεων Fe-Fe επηρεάζει τη μαγνητική σύζευξη των γειτονικών κατιόντων 

Fe3+

 και κατά συνέπεια τη θέση και ένταση της ταινίας διπλής διέγερσης.

			Ο συντελεστής απορρόφησης των LMCT μεταπτώσεων είναι περίπου 105 φορές μεγαλύτερος από αυτόν των d-d μεταπτώσεων. Επιπλέον, όσο πιο ιοντικός είναι ο δεσμός μεταξύ του 

Fe3+

 και των υποκαταστατών, δηλαδή όσο πιο ηλεκτραρνητικός είναι ο υποκαταστάτης, τόσο περισσότερο μετατοπίζεται η LMCT ζώνη απορρόφησης σε χαμηλότερα μήκη κύματος. Το παραπάνω εξηγεί το γεγονός ότι το λm και η θέσης της LMCT ταινίας απορρόφησης μεταβάλλονται ανάλογα με τη σύσταση της ώχρας και είναι οι κύριοι παράγοντες των διαφόρων χρωματικών διακυμάνσεων.

			Όσον αφορά το κόκκινο χρώμα του κινναβάρεως 

HgS,

 που είναι ημιαγωγός, αυτό οφείλεται στις ηλεκτρονιακές μεταπτώσεις (band-to-band transitions) που συμβαίνουν από τη χαμηλότερη ενεργειακή ζώνη σθένους (valence band) στην υψηλότερη ενεργειακή ζώνη αγωγιμότητας (conduction band), όπου η διαφορά μεταξύ αυτών των ενεργειακών ζωνών καλείται ενεργειακό χάσμα (band gap energy). Το ενεργειακό αυτό χάσμα είναι της τάξης των 2 eV και εμφανίζεται στο ορατό φάσμα διάχυτης ανάκλασης του 

HgS

 με μία πολύ απότομη αύξηση της έντασης διάχυτης ανάκλασης (περίπου στα 580 nm), η οποία καταγράφεται στα φάσματα διάχυτης ανάκλασης των υπό εξέταση φωτεινών κόκκινων χρωματικών εντυπώσεων της Εικόνας 5.21 που προέρχονται από τη χρήση κινναβάρεως. Το μίνιο 

Pb3O4

, το οποίο εμφανίζει πορτοκαλί-κόκκινο χρώμα, αποτελεί ένωση μεικτού σθένους (mixed-valence compound) στην οποία ο μόλυβδος υπάρχει σε δύο διαφορετικές καταστάσεις σθένους [Pb(II) και Pb(IV)] με χημικό τύπο 

Pb4+ Pb22+O4

. Το μίνιο θεωρείται επίσης ημιαγωγός με ενεργειακό χάσμα περίπου 2.2 eV, το οποίο, ομοίως με την περίπτωση του 

HgS

, εμφανίζεται στην ορατή περιοχή των φασμάτων διάχυτης ανάκλασης με μία πολύ απότομη αύξηση της κλίσης περίπου στα 550 nm (Εικόνα 5.32) [11,14].

			Τα ηλεκρονιακά φάσματα των χρωστικών οργανικής προέλευσης, όπως είναι οι λάκες, παρουσιάζουν μία έντονη ζώνη απορρόφησης στο ορατό φάσμα από τα 500-560 nm, η οποία συνήθως διαχωρίζεται σε δύο επιμέρους ταινίες, που είναι αποτέλεσμα των 

n→π*

 ηλεκτρονιακών μεταπτώσεων των καρβονυλικών ομάδων. Μία επιπλέον ταινία απορρόφησης συνήθως εμφανίζεται στο εγγύς υπεριώδες (κάτω από τα 350 nm) που αποδίδεται στις 

π→π*

 διεγέρσεις. Ανάμεσα σε αυτές τις ταινίες απορρόφησης παρουσιάζεται ένα μέγιστο ανάκλασης περίπου στα 400 nm. Η ταινία απορρόφησης στα 500-560 nm και το μέγιστο ανάκλασης στην μπλε περιοχή παρουσιάζονται στα ληφθέντα φάσματα διάχυτης ανάκλασης των υπό εξέταση βιολετί χρωματικών εντυπώσεων (Εικόνα 5.30) [22].

			Φάσματα των πράσινων χρωματικών εντυπώσεων

			Το χρώμα των πράσινων γαιών, όπως του σελαδονίτη 

KAl,Fe3+Fe2+, MgAlSi3,Si4O10OH2

 οφείλεται σε d-d μεταπτώσεις του πεδίου υποκαταταστατών και σε μεταπτώσεις μεταφοράς φορτίου μεταξύ των ιόντων 

Fe2+-Fe3+

 (Intervalence Charge Transfer transitions, IVCT). Τα φάσματα διάχυτης ανάκλασης των πράσινων γαιών χαρακτηρίζονται από την παρουσία ενός μεγίστου ανάκλασης περίπου στα 555 nm που βρίσκεται ανάμεσα σε δύο μέγιστα απορρόφησης περίπου στα 500 nm και 750 nm. Η ταινία απορρόφησης στα 750 nm αποδίδεται στην IVCT 

Fe2+-Fe3+

 μετάπτωση, ενώ η ταινία απορρόφησης στα 500 nm αποδίδεται στη μετάπτωση 6

A1g→

 4

T2g

 των τετραεδρικών 

Fe3+

 tetra. Τα παραπάνω φασματικά χαρακτηριστικά εμφανίζονται στα φάσματα διάχυτης ανάκλασης των υπό εξέταση πράσινων χρωματικών εντυπώσεων (Εικόνα 5.23) που προέρχονται από την πράσινη γη με κύριο συστατικό τον σελαδονίτη [14, 23, 24].

			Το πράσινο χρώμα του μαλαχίτη 

CuCO3⋅CuOH2 

 οφείλεται στις απορροφήσεις των ιόντων χαλκού Cu(ΙΙ) που προκαλούν ένα μέγιστο ανάκλασης στα 530 nm ακολουθούμενο από μία ευρεία ζώνη απορρόφησης (στα 700-900 nm) και η οποία σχετίζεται με τις ηλεκτρονιακές μεταπτώσεις του ιόντος 

Cu2+

 σε τετραγωνικώς παραμορφωμένες οκταεδρικές διατάξεις. Το ιόν 

Cu2+

 παρουσιάζει την 

3d9

 ηλεκτρονιακή διαμόρφωση η οποία σε οκταεδρικό πεδίο διασπάται στην 

t2g6eg3

, που σημαίνει ότι μόνο μία ηλεκτρονιακή μετάπτωση, 2

Εg→

 4

T2g

, είναι πιθανή για το 

Cu2+

 σε ένα οκταεδρικό (

Οh

) περιβάλλον υποκαταστατών. Ωστόσο τα σύμπλοκα του 

Cu2+

 σπάνια συναντώνται σε πλήρως συμμετρικές οκταεδρικές διατάξεις λόγω της 

d9

 διαμόρφωσης των ιόντων, αλλά βρίσκονται σε τετραγωνικώς 

(D4h)

 παραμορφωμένα (συνήθως αξονικά επιμηκυσμένα) οκταεδρικά σύμπλοκα. Χαρακτηριστική είναι η περίπτωση του μαλαχίτη όπου τα ιόντα 

Cu2+

 καταλαμβάνουν αξονικά επιμηκυσμένες οκταεδρικές θέσεις. Σε αυτά τα παραμορφωμένα σύμπλοκα του χαλκού, λόγω του ότι η ηλεκτρονιακή διαμόρφωση 

t2g6eg3

 είναι διπλά εκφυλισμένη, σύμφωνα με το θεώρημα Jahn-Teller γίνεται περαιτέρω σχάση των τροχιακών και η τελική διαμόρφωση είναι 

eg4b2g2 a1g2b1g1

. Ως εκ τούτου, με τη σχάση των 

Εg

 (θεμελιώδης, 

t2g6eg3 

) και 

T2g

 (διεγερμένη, 

t2g5eg4

) καταστάσεων του 

Cu2+

 και λόγω της επίδρασης του φαινομένου Jahn-Teller, προκύπτουν τέσσερις ενεργειακές καταστάσεις όπου λαμβάνουν χώρα οι εξής μεταπτώσεις: 2

B1g→

 2

A1g

, 2

B1g→

 2

B2g

 και 2

B1g→

 2

Εg

. Η πρώτη μετάπτωση η οποία συμβαίνει στη χαμηλότερη ενέργεια δίνει μία ταινία απορρόφησης στο εγγύς υπέρυθρο φάσμα (περίπου στα 1100 nm). Οι άλλες δύο μεταπτώσεις, λόγω του ότι συμβαίνουν σε  παρόμοιες ενέργειες, εμφανίζονται υπό τη μορφή μίας πολύ ευρείας και έντονης ζώνη απορρόφησης στο ορατό (περίπου στα 770 nm), η οποία καταγράφεται στα ληφθέντα φάσματα διάχυτης ανάκλασης των υπό εξέταση πράσινων χρωματικών εντυπώσεων που προέρχονται από τον μαλαχίτη (Εικόνα 5.23) [25,26]. 

			Φάσματα των μπλε χρωματικών εντυπώσεων 

			Τα ηλεκτρονιακά φάσματα του αιγυπτιακού μπλε (Cuprorivaite 

CaCuSi4O10

) παρουσιάζουν τρεις κύριες και ευρείες ταινίες απορρόφησης στο ορατό (περίπου στα 540 και 630 nm) έως το NIR (περίπου στα 800 nm) οι οποίες αποδίδονται στις d-d ηλεκτρονιακές μεταπτώσεις των ιόντων 

Cu2+

 από τη 

B1g

 θεμελειώδη κατάσταση στις διεγερμένες καταστάσεις 2

B2g

, 2

Εg

 και 2

A1g

. Αυτές οι d-d μεταπτώσεις είναι μερικώς επιτρεπτές, παρά την κατά προσέγγιση 

D4h

 συμμετρία στο κεντρικό μεταλλοϊόν, λόγω ηλεκτρονιακής και δονητικής σύζευξης (vibronic coupling). Οι δύο ταινίες απορρόφησης που συμβαίνουν περίπου στα 540 nm και 630 nm θα μπορούσαν να αποδοθούν στις ηλεκτρονιακές μεταπτώσεις 2

B1g→

 2

A1g

 και 2

B1g→

 2

Εg

, αντίστοιχα, και οι οποίες είναι δυνατόν να σχετίζονται με μία αποτελεσματική 

D4h

 τετραγωνική επίπεδη γεωμετρική διάταξη του ιόντος Cu(ΙΙ) στον κρύσταλλο. Η χαμηλότερης ενέργειας ζώνη απορρόφησης που συναντάται περίπου στα 800 nm πιθανόν αποδίδεται στην 2

B1g→

 2

B2g

 μετάπτωση και μπορεί να σχετίζεται με την παρουσία ιόντων 

Cu2+

 σε μία παραμορφωμένη (τετραγωνικά επιμηκυμένη) οκταεδρική διάταξη. Οι παραπάνω ταινίες εμφανίζονται στα ληφθέντα φάσματα διάχυτης ανάκλασης των υπό εξέταση μπλε χρωματικών εντυπώσεων (Εικόνα 5.24) που προέρχονται από τη χρήση αιγυπτιακού μπλε [16, 27-29].

			Το μπλε χρώμα του αζουρίτη 

Cu3OH2CO32 

 οφείλεται στις απορροφήσεις των ιόντων χαλκού Cu(ΙΙ) που προκαλούν ένα μέγιστο ανάκλασης στα 480 nm ακολουθούμενο από μία ευρεία ζώνη απορρόφησης και η οποία σχετίζεται, ομοίως με την περίπτωση του μαλαχίτη, με τις ηλεκτρονιακές μεταπτώσεις του ιόντος 

Cu2+

 σε τετραγωνικώς παραμορφωμένες οκταεδρικές διατάξεις. Το μέγεθος της αξονικής επιμήκυνσης των θέσεων στον αζουρίτη είναι πολύ μεγαλύτερο σε σχέση με του μαλαχίτη, το οποίο συνεπάγεται αύξηση της τετραγωνικής 

D4h

 παραμόρφωσης. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα τη μετατόπιση της 2

B1g→

 2

Εg

 μετάπτωσης σε υψηλότερες ενέργειες (χαμηλότερα μήκη κύματος) εν συγκρίσει με την περίπτωση του μαλαχίτη (από 770 nm στα 620 nm), με το 

a1g

 τροχιακό να μετατοπίζεται στο 

eg

 τροχιακό. Το 

b2g

 τροχιακό δεν επηρεάζεται από την έκταση της αξονικής επιμήκυνσης και ως εκ τούτου η ενέργεια της 2

B1g→

 2

B2g

 μετάπτωσης είναι σχεδόν ίση με την αντίστοιχη του μαλαχίτη. Έτσι λοιπόν στην περίπτωση του αζουρίτη οι d-d μεταπτώσεις αντιστοιχούν στην 2

B1g→

 2

B2g 

 που εμφανίζεται στα 770 nm και στις 2

B1g→

 2

A1g

, 2

Εg

 που δίνουν μία ευρεία ταινία απορρόφησης στα 620 nm. Η εμφάνιση δύο μεταπτώσεων στα 620 nm ευθύνεται για τη μεγαλύτερη ένταση και ευρύτητα που παρουσιάζει η αντίστοιχη ταινία απορρόφησης σε σύγκριση με την ταινία στα 770 nm. Τα παραπάνω φασματικά χαρακτηριστικά εμφανίζονται στα ληφθέντα φάσματα διάχυτης ανάκλασης των υπό εξέταση μπλε χρωματικών εντυπώσεων (Εικόνα 5.28) που προέρχονται από τη χρήση αζουρίτη [25].

			Τα ηλεκτρονιακά φάσματα του μπλε σμάλτου, το οποίο στην ουσία αποτελεί πυριτικό γυαλί καλίου χρωματισμένο με οξείδιο του κοβαλτίου, παρουσιάζουν χαρακτηριστικές ταινίες απορρόφησης στο ορατό και εγγύς υπέρυθρο φάσμα που οφείλονται στις d-d ηλεκτρονιακές μεταπτώσεις των ιόντων κοβαλτίου 

Co2+

 σε μία κατά προσέγγιση τετραεδρική συμμετρία. Στο πιγμέντο αυτό τα ιόντα Co(ΙΙ) περιβάλλονται από τέσσερα άτομα οξυγόνου σε μία κατά προσέγγιση τετραεδρική γεωμετρική διάταξη. Σύμφωνα με τη θεωρία του πεδίου υποκαταστατών και λόγω της επίδρασης του φαινομένου Jahn-Teller, αναμένονται δύο ταινίες απορρόφησης στη VIS και NIR φασματική περιοχή καθεμία από τις οποίες διαχωρίζεται σε τρεις επιμέρους ταινίες ως αποτέλεσμα των μεταπτώσεων 4

Α2→

 4

T1P

 (ταινία στη VIS περιοχή) και 4

Α2→

 4

T1F

 (ταινία στη NIR περιοχή). Οι επιμέρους ταινίες απορρόφησης στο ορατό συναντώνται περίπου στα 540, 580 και 640 nm και οι οποίες καταγράφονται στα ληφθέντα φάσματα διάχυτης ανάκλασης των υπό εξέταση μπλε χρωματικών εντυπώσεων που αποδίδονται στη χρήση σμάλτου (Εικόνα 5.25) [30,31].

		

	
		
			Βιβλιογραφία/Αναφορές

			[1] D. Malacara, Colour vision and colorimetry, Theory and Applications. USA, Spie Press Editions, 2002.

			[2] O. Noboru and A. Robertson, Colorimetry , Fundamentals and Applications. John Wiley & Sons Inc. Editions, USA, 2006.

			[3] R.W.G. Hunt and M.R. Pointer, Measuring Color, Forth Edition (The Wiley-IS&T series in imaging science and technology) John Wiley & Sons, Ltd, UK, 2011.

			[4] R., J. Feller, Color Science in the Examination of Museum Objects, Nondestructive Procedures, Tools for 	Conservation. The Getty Conservation Institute, USA, 2001.

			[5] J. D. Shanda. Colorimetry. Chapter 9 of the OSA/AIP Handbook of Applied Photometry. Ed. C. 	DeCusatis, NY, USA, 1997.

			[6] Β. Ορφανάκος, Χρωματομετρία- Βασικές Αρχές. Αθήνα, 2004.

			[7] Α. Βαλαβανίδης. Βασικές αρχές μοριακής φασματοσκοπίας και εφαρμογές στην οργανική χημεία. 	Εκδόσεις Σύγχρονα Θέματα μη Κερδοσκοπική Εκδοτική Εταιρία, Αθήνα, 2008. 

			[8] B.M. Weckhuysen et al. (Eds.), Spectroscopy of Transition Metal Ions on Surfaces. Leuven University 	Press, 2000.

			[9] A.K. De, A Textbook of Inorganic Chemistry, Ninth Edition. New Age International (P) Ltd. Publishers, 	2003.

			[10] M. Gerken, Color and electronic absorption spectra of metal complexes. Chemistry 3830/3840 Lecture 	Notes, pp. 171-180.

			[11] R. N. Clark, Reflectance spectra, Rock Physics and Phase Relations. In Handbook of Physical Constants. Published by the American Geophysical Union, pp. 178-188, 1995.  

			[12] J. Torrent and V. Barrón, Diffuse Reflectance Spectroscopy of Iron Oxides. Encyclopedia of Surface and 	Colloid Science, pp. 1438-1446, 2002. 

			[13] J. Torrent and V. Barrón, Methods of soil analysis, Part 5 Mineralogical Methods, Chapter 13: 	Diffuse Reflectance Spectroscopy. SSSA Book Series, no. 5. USA, pp. 367- 385, 2008.

			[14] E. Cheilakou et al., Identification of pigments on Byzantine wall paintings from Crete (14th century AD) using non-invasive Fiber Optics Diffuse Reflectance Spectroscopy (FORS). Journal of Archaeological  Science Vol. 41, pp.541-555, 2014.

			[15] Ε. Χειλάκου και Μ. Κουή Μη καταστρεπτικός προσδιορισμός και ταυτοποίηση των πιγμέντων των τοιχογραφιών του Ι.Ν. της Παναγίας στην Πατσώ Αμαρίου με τη χρήση φασματοσκοπικών μεθόδων. Ανάδειξη βυζαντινών μνημείων Κρήτης και Κύπρου. Ε. Φιλοκάλης, Υπουργείο Πολιτισμού και Τουρισμού - 28η ΕΒΑ, Υπουργείο Συγκοινωνιών και Έργων- Τμήμα Αρχαιοτήτων Κύπρου. Ρέθυμνο, σελ. 133-142, 2014.

			[16] E. Cheilakou et al., Non-invasive identification of pigments on Mycenaean wallpaintings (14th-12th 	Century BC) from the archaeological sites of Mycenae and Tiryns, Peloponnese. In Proc. of the 9th 	International Symposium on the Conservation of Monuments in the Mediterranean Basin, Ankara, 	Turkey, 2014.

			[17] E. Cheilakou et al., A Non Destructive study of the identification of pigments on monuments by 	colorimetry. Int. J. Microstructure and Materials Properties 4 (1), pp. 112-127, 2009.

			[18] A. Saint et al., The combined use of XRF and VIS-NIR FORS spectroscopic techniques for the non-invasive identification of pigments on archaeological works of art. TECHNART Conf. – Non destructive and micro-analytical techniques in art and cultural heritage, Catania, 27-30 April 2015.

			[19] Aceto et al., First analytical evidences of precious colourants on Mediterranean illuminated 	manuscripts. Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, pp. 235-245, 	2012.

			[20] M. Elias et al., The colour of ochres explained by their composition. Materials Science and Engineering B 127, pp. 70- 80, 2006. 

			[21] A.C. Scheinost et al., Diffuse reflectance spectra of Al substituted goethite: A ligand field approach.			Clays Clay Minerals 47, pp. 156- 164, 1999.

			[22] C. Bisulca et al., UV-VIS-NIR Reflectance Spectroscopy of red lakes in paintings. In Proc. of the 9th International Conference of NDT on Art, Jerusalem, Israel, 25-30 May 2008.

			[23] D. Hradil et al., Green earth pigment from the Kadaň Region, Czech Republic: Use of rare Fe- rich smeltice. Clays and Clay Minerals 52 (6), pp. 767- 778, 2004.

			[24] A. Sànchez- Navas et al., Color, mineralogy and composition of upper west Siberian Glauconite: Useful indicators of paleoenvironment. The Canadian Mineralogist 65, pp. 1545- 1564, 2008. 

			[25] K.L. Andersen, Reflectance Spectroscopy as a remote sensing technique for the identification of porphyry copper deposits. Ph.D. Thesis, Department of Earth and Planetary Sciences, Massachusetts Institute of Technology (MIT), 1978.

			[26] G. Hunt et al., Visible and Near-Infrared Spectra of minerals and rocks: V. Halides, Phosphates, Arsenates, Vanadates and Borates. Modern Geology, Vol. 3, pp.121-132, 1972.

			[27] P. Mirti et al., Spectrochemical and Structural Studies on a Roman Sample of Egyptian blue. Spectrochimica Acta 51A (3), pp. 437-446, 1995.

			[28] M.G. Clark and R.C. Burns, Electronic spectra of Cu2+ and Fe2+ square planar coordinated by oxygen in BaXSi4O10. Journal of the Chemical Society A, pp. 1034-1038, 1967.

			[29] G. Accorsi et al., The exceptional near-infrared luminescence properties of cuprorivaite (Egyptian blue). The Royal Society of Chemistry. Chem. Commun., pp. 3392-3394, 2009. 

			[30] I. Borgia et al., Heterogeneous distribution of metal nanocrystals in glazings of historical pottery. Applied Surface Science (185), pp. 206-216, 2002.

			[31] M. Aceto et al. Characterisation of colourants on illuminated manuscripts by portable fibre optic UV-visible-NIR reflectance spectrophotometry. Analytical Methods, The Royal Society of Chemistry, DOI: 10.1039/c3ay41904e, 2014. 

		

	
		
			Κεφάλαιο 6. Φασματοσκοπία Φθορισμού Ακτίνων Χ

			Σύνοψη 

			Στο κεφάλαιο αυτό θα περιγραφεί η μέθοδος της φασματοσκοπίας φθορισμού ακτίνων Χ (X-Ray Fluorescence Spectroscopy, XRF), η οποία αποτελεί μια σημαντική μέθοδο ενόργανης ανάλυσης. Η φασματοσκοπία φθορισμού προέρχεται από την εκπομπή δευτερογενών ακτίνων Χ κατά την ακτινοβόληση του δείγματος με πρωτογενείς ακτίνες Χ. Θα αναλυθούν οι αλληλεπιδράσεις των ακτίνων Χ με την ύλη όπως η απορρόφηση, η σκέδαση ή περίθλαση, εκπομπή και διάθλαση. Το μεγάλο ενδιαφέρον για τη στοιχειακή ανάλυση XRF έγκειται στην ανάλυση σύνθετων υλικών με διαφορετική σύσταση. Η υψηλή διακριτική ικανότητα και ο προσδιορισμός πολλών χημικών στοιχείων αποτελούν τα κυριότερα πλεονεκτήματα της μεθόδου. Θεωρητικά, μπορούν να προσδιοριστούν όλα τα στοιχεία εκτός από το υδρογόνο και το ήλιο. Η XRF είναι η ιδανική μέθοδος για την ανάλυση αρχαιολογικών, ιστορικών και καλλιτεχνικών έργων, αφού είναι μη καταστρεπτική, πολυστοιχειακή και ευαίσθητη. Μπορούν να πραγματοποιηθούν πολλαπλές μετρήσεις σε ένα αντικείμενο χωρίς να είναι χρονοβόρες, ανεξάρτητα από την εικόνα, το μέγεθος και τη σύσταση του. Τέλος, παρατίθενται οι εφαρμογές της φασματοσκοπίας φθορισμού XRF σε έργα πολιτιστικής κληρονομιάς όπως τοιχογραφίες, μεταλλικά αντικείμενα, γυαλιά καθώς και σε περιβαλλοντικά δείγματα.

			6. Φασματοσκοπία Φθορισμού Ακτίνων Χ: Θεωρία, Οργανολογία και Πρακτικές Εφαρμογές

			6.1. Εισαγωγή στη φασματοσκοπία φθορισμού με ακτίνες Χ

			Οι ακτίνες Χ ανακαλύφθηκαν από τον Γερμανό φυσικό Wilhelm K. Röntgen (1898). H φασματοφωτομετρία των ακτίνων Χ ήταν γνωστή από το 1909 από τον Charles G. Barkla, αλλά χρησιμοποιήθηκαν για τη στοιχειακή ανάλυση μετά το 1950. Ο Barkla μελέτησε τη φύση των ακτίνων Χ σε σχέση με την ατομική δομή του δείγματος. Αργότερα, ο Henry G.J. Moseley συσχέτισε τη χαρακτηριστική ενέργεια με τον ατομικό αριθμό του στοιχείου και κατέταξε τα στοιχεία στον περιοδικό πίνακα με την αύξηση του ατομικού αριθμού και όχι με το ατομικό βάρος τους. Ο νόμος του Moseley αποτέλεσε τη βάση για τη φασματοσκοπία ακτίνων Χ [1-4].

			Η μεγάλη σημασία της φασματοσκοπίας αναγνωρίστηκε γρήγορα, με αποτέλεσμα τα μισά βραβεία Nobel Φυσικής από το 1914-1924 να απονεμηθούν σε επιστήμονες που ασχολήθηκαν με την ανάπτυξη των ακτίνων Χ. Η πρώτη διάταξη πoυ χρησιμοποιήθηκε ήταν από τους Friedman και Birk (1947). Αρχικά, η φασματοσκοπία ακτίνων Χ χρησιμοποίησε ηλεκτρόνια ως πηγή διέγερσης, αλλά οι απαιτήσεις υψηλού κενού, τα ηλεκτρικά αγώγιμα δείγματα και το πρόβλημα της πτητικότητας αποτέλεσαν εμπόδια. Για να ξεπεραστούν αυτά τα προβλήματα, το δείγμα τοποθετήθηκε έξω από τη λυχνία παραγωγής ακτίνων Χ υπό κενό και σε συνθήκες ψύξης. Η διέγερση του δείγματος οδήγησε στην παραγωγή δευτερογενών ακτίνων Χ (φθορισμός). Τα πρώτα εμπορικά φασματοφωτόμετρα ήταν διασποράς μήκους κύματος (Wavelength Dispersive, WD). Τα φασματοφωτομέτρα αποτελούνταν από μια λυχνία ακτίνων Χ με κάθοδο βολφραμίου, έναν κρύσταλλο που διαχώριζε τα μήκη κύματος του φθορισμού από το δείγμα μέσω της περίθλασης και έναν μετρητή Geiger ως ανιχνευτή. Στις αρχές της δεκαετίας του ’70, τα φασματοφωτόμετρα διασποράς ενέργειας (Energy Dispersive, ED) ήταν διαθέσιμα. Τα τελευταία χρόνια, η XRF έχει κερδίσει σημαντικό έδαφος με τη χρήση των ημιαγωγών ως ανιχνευτών και την ανάπτυξη των υπολογιστικών συστημάτων [1,5,6].

			Το μεγάλο ενδιαφέρον για τη στοιχειακή ανάλυση XRF έγκειται στην ανάλυση σύνθετων υλικών με διαφορετική σύσταση. Η ανομοιογένεια των υλικών προκαλεί διαφορετικές μακροσκοπικές ιδιότητες όπως μηχανικές, ηλεκτρικές, μαγνητικές, οπτικές κ.ά., που καθορίζουν τη λειτουργία των τελικών προϊόντων. Συνεπώς, σημαντικές προσπάθειες πραγματοποιούνται για τον χαρακτηρισμό των βασικών υλικών και τεχνικών παραγωγής τους, με σκοπό τη σωστή λειτουργία τους. Η ανάλυση μικρών περιοχών ή σημείων εξαρτάται από το σχήμα του δείγματος, οπότε η δυνατότητα της μη καταστρεπτικής ανάλυσης καθιστά τη μέθοδο XRF ιδιαίτερα σημαντική. Οι μετρήσεις μπορούν να γίνουν υπό ατμοσφαιρικές συνθήκες και όχι υπό κενό. Οι αναλύσεις πραγματοποιούνται σε μεγαλύτερο βάθος, οπότε λαμβάνονται πληροφορίες για τη χημική σύσταση των στρωμάτων κάτω από την επιφάνεια του δείγματος. Η διέγερση μικρών περιοχών του δείγματος επιτρέπει την ανάλυση ανομοιογενών περιοχών, οπότε η κατανομή των στοιχείων μπορεί να γίνει σε μία, δύο ή και τρεις διαστάσεις ανάλογα με το δείγμα [3-5].

			Η μέθοδος XRF βασίζεται στη δημιουργία μιας στενής δέσμης ακτίνων Χ, η οποία προσπίπτει πάνω στο δείγμα και προκαλεί την εκπομπή δευτερογενών ηλεκτρονίων. Η ανάπτυξη της μεθόδου στηρίχτηκε στην οπτική των ακτίνων Χ, που επιτρέπει την αποτελεσματική διέγερση μικρής περιοχής δείγματος, αποδίδοντας μια σημαντική ένταση φθορισμού.

			Τα πιο σημαντικά πλεονεκτήματα της μεθόδου είναι τα εξής:

			-Μη καταστροφική

			Τα δείγματα δεν καταστρέφονται ή δεν αλλάζουν κατά την έκθεση στις ακτίνες Χ, οπότε μπορούν να χρησιμοποιηθούν στο μέλλον ως πρότυπα ή να εξεταστούν με άλλες καταστροφικές μεθόδους.

			-Ελάχιστη προετοιμασία

			Τα περισσότερα δείγματα αναλύονται με ελάχιστη ή καθόλου προετοιμασία. Άλλες μέθοδοι απαιτούν διαδικασίες διαλυτοποίησης, οι οποίες είναι χρονοβόρες και ακριβές εξαιτίας των αντιδραστηρίων. Στην περίπτωση των αρχαιολογικών αντικειμένων δεν απαιτείται εκτενής καθαρισμός, αφού η διείσδυση των ακτίνων Χ δεν εξαρτάται από τα υπολείμματα χώματος της επιφάνειας [7,8]. Ο όγκος που αναλύεται είναι μεγαλύτερος από οποιοδήποτε επιφανειακό ρύπο, εκτός από την πατίνα των περισσότερων μετάλλων που μπορεί να αλλάξει τη σύσταση της επιφάνειας και να έχει εσφαλμένα αποτελέσματα [9].

			-Γρήγορη

			Η φασματοσκοπία των ακτίνων Χ επιτρέπει τον προσδιορισμό της χημικής σύστασης σε μερικά δευτερόλεπτα.

			-Εύκολος χειρισμός

			Τα περισσότερα σύγχρονα όργανα λειτουργούν με τη βοήθεια ηλεκτρονικού υπολογιστή, με ένα εύχρηστο λογισμικό για τη λήψη των μετρήσεων και τον υπολογισμό των αποτελεσμάτων.

			-Οικονομική

			Το κόστος μιας ανάλυσης σε XRF είναι πολύ χαμηλό.

			Οι εφαρμογές της φασματοσκοπίας φθορισμού ακτίνων Χ απαντώνται στην ανάλυση πολλών υλικών όπως πλαστικών, περιβαλλοντικών δειγμάτων, τροφίμων, φαρμάκων, ορυκτών, μετάλλων, κεραμικών, χρωστικών, γυαλιού κ.ά. [3,10,11].

			6.2. Αλληλεπίδραση ακτίνων Χ με την ύλη

			Μετά την ανακάλυψη των ακτίνων Χ, έγιναν σημαντικές προσπάθειες για τη χρήση της ακτινοβολίας στον χαρακτηρισμό των υλικών. Τα μικρά μήκη κύματος της δέσμης, που είναι της τάξης των ατομικών αποστάσεων στα στερεά και υγρά υλικά, καθώς και η υψηλή διεισδυτικότητα, καθιστά διαφορετικές τις δυνατότητες ανάλυσης των υλικών. Οι ακτίνες Χ βρίσκονται ανάμεσα στις ακτίνες -γ και στην υπεριώδη ακτινοβολία στην περιοχή του ηλεκτρομαγνητικού φάσματος. Υπάρχουν διαφορετικές αλληλεπιδράσεις των ακτίνων Χ με την ύλη όπως η απορρόφηση, η σκέδαση, η περίθλαση, η εκπομπή και η διάθλαση. Οι αλληλεπιδράσεις αυτές παρουσιάζονται στην Εικόνα 6.1 [1,3,10,11].
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			Εικόνα 6.1 Αλληλεπίδραση ακτίνων Χ με την ύλη

			6.2.1. Απορρόφηση

			Κατά την πρόσπτωση των ακτίνων Χ με την ύλη μειώνεται η αρχική έντασή τους. Η αλληλεπίδραση των ακτίνων Χ με ένα υλικό ατομικού αριθμού Ζ περιγράφεται από τη μαζική απορρόφηση μ. Η μαζική απορρόφηση ισούται με το άθροισμα της απορρόφησης και της σκέδασης, οι οποίες συμβολίζονται με τ και σ αντίστοιχα.
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			Επειδή η συνεισφορά της σκέδασης στη μείωση είναι πολύ μικρή, η Σχέση 6.1 μετατρέπεται ως εξής:
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			Η απορρόφηση περιγράφεται από τον νόμο Lambert-Beer [3,10]. Αυτό σημαίνει ότι η ένταση της ακτινοβολίας μειώνεται. Η απορρόφηση εξαρτάται από τον μαζικό συντελεστή εξασθένησης μ, την πυκνότητα του υλικού π και το πάχος του δείγματος t.

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



Ι=Ι0 exp⁡-μρt
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			όπου Ιο είναι η αρχική ένταση, μ είναι η μαζική απορρόφηση, ρ είναι η πυκνότητα και t είναι το πάχος του στρώματος. Ο συντελεστής μαζικής εξασθένησης εξαρτάται από την ενέργεια της ακτινοβολίας, π.χ. μ =μ (Ε). Εάν ένα υλικό αποτελείται από διαφορετικά στοιχεία, ο συντελεστής μαζικής εξασθένησης υπολογίζεται από τη σχέση:
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			όπου wi είναι το κλάσμα μάζας του στοιχείου i και μi είναι ο μαζικός συντελεστής εξασθένησης του στοιχείου i. Η αλληλεπίδραση αυτή αναγνωρίστηκε από τον Röntgen. Η απορρόφηση της ακτινοβολίας χρησιμοποιείται συχνά και σε ιατρικές εφαρμογές. Οι ακτίνες Χ διεισδύουν στο ανθρώπινο σώμα και απορροφώνται με διαφορετικό τρόπο από τα οστά και του ιστούς [12]. Τα οστά περιέχουν στοιχεία μεγάλου ατομικού αριθμού (ασβέστιο, φώσφορος) και απορροφούν περισσότερο τις ακτίνες Χ σε σχέση με τους ιστούς, που αποτελούνται από ελαφρότερα στοιχεία (άνθρακας, οξυγόνο, υδρογόνο, άζωτο και άλλα). Αυτό επιτρέπει τη δημιουργία εικόνων των οστών και διαφόρων ιστών, αφού η τελική εικόνα είναι η καταγραφή της διαμορφωμένης εξερχόμενης από το σώμα δέσμης ακτίνων Χ. Στις περιπτώσεις που γίνεται χρήση υλικών που εκπέμπουν ενέργεια (ραδιοφάρμακα) είτε εμβολίζονται στο κυκλοφοριακό σύστημα (ένεση) είτε στο πεπτικό σύστημα (κατάποση), η απεικόνιση παρουσιάζει μεγαλύτερες αντιθέσεις ανάμεσα στους ιστούς και στα όργανα [1,12].

			Η αλληλεπίδραση αυτή χρησιμοποιήθηκε και στην ανάλυση ανόργανων υλικών. Πρώτος στόχος ήταν η δημιουργία δισδιάστατων προβολών για τη δομή του υλικού, όπως για παράδειγμα οι ρωγμές ή ατέλειες στα μέταλλα. Η υπολογιστική τομογραφία οδήγησε στη δημιουργία τρισδιάστατων προβολών με τη συλλογή εικόνων απορρόφησης σε διαφορετικές κατευθύνσεις. Η τομογραφία εφαρμόζεται σε μεγάλα αντικείμενα όπου το δυναμικό του καθοδικού σωλήνα κυμαίνεται έως 350 kV. Στον άνθρωπο το δυναμικό δεν μπορεί να υπερβαίνει τα 80 kV. Η διαγνωστική εικόνα που παρέχουν τα συστήματα της υπολογιστικής τομογραφίας αποτελεί μια καταγραφή των τιμών εξασθένησης ακτινοβολίας [13].

			Οι εφαρμογές οι οποίες στηρίζονται στην απορρόφηση των ακτίνων Χ πρέπει να λαμβάνουν υπόψη το μέγεθος του δείγματος και τη σύσταση, ώστε να υπάρχει σημαντική μεταβολή του σήματος. Η ενέργεια των ακτίνων Χ πρέπει να εισχωρεί στο δείγμα και να υπάρχει σημαντική απορρόφησή τους [1,8]. Μια από τις τελευταίες εφαρμογές της απορρόφησης των ακτίνων Χ είναι η μικροσκοπία ακτίνων Χ (X-Ray microscopy). Υπάρχει η δυνατότητα ανάλυσης μέχρι ~ 20 nm, το οποίο καθιστά την τεχνική αυτή ανταγωνιστική ως προς τη διακριτική ικανότητα. Η ανάλυση μέχρι της τάξεως ολίγων δεκάδων μικρομέτρων έγινε δυνατή με τη χρήση φακών Fresnel. Εξαιτίας της υψηλής απορρόφησης, η τεχνική εφαρμόζεται σε ελαφρά στοιχεία, όπως τα οργανικά υλικά [6,14].

			6.2.2. Εκπομπή φθορισμού

			Η διαδικασία απορρόφησης των ακτίνων Χ από την ύλη μπορεί να παράγει φωτόνια όπως κατά τη διέγερση ατόμων από την εκπομπή φωτοηλεκτρονίων. Εξαιτίας της μεγάλης ενέργειας των ακτίνων Χ, το ηλεκτρόνιο μπορεί να προέρχεται από τις εσωτερικές ηλεκτρονικές στιβάδες του ατόμου. Εάν το κενό καλυφθεί από τα ηλεκτρόνια της εξωτερικής στιβάδας, το άτομο πηγαίνει στη θεμελιώδη κατάσταση και η ενέργεια εκπέμπεται ως ηλεκτρομαγνητική ακτινοβολία. Αυτή η ακτινοβολία έχει ενέργεια της τάξης των ακτίνων Χ. Η διαδικασία ονομάζεται φθορισμός ακτίνων Χ γιατί η διέγερση γίνεται λόγω της ακτινοβολίας ή της εκπομπής χαρακτηριστικών ακτίνων Χ. Οι ενέργειες είναι χαρακτηριστικές για κάθε άτομο [1,6]. Ο Moseley (1913) βρήκε ότι η σχέση μεταξύ της ενέργειας της χαρακτηριστικής ακτινοβολίας Ε και του ατομικού αριθμού Ζ από το άτομο που εκπέμπεται είναι:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



Ε=C1(Z-C2)2
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			όπου C1, C2 είναι σταθερές εξαρτώμενες από τις στιβάδες των ηλεκτρονίων. Η σχέση παρουσιάζεται στην Εικόνα 6.2, που δείχνει την ενέργεια των χαρακτηριστικών ακτίνων σε σχέση με τον ατομικό αριθμό [4].
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			Εικόνα 6.2 Η μεταβολή της ενέργειας της χαρακτηριστικής ακτινοβολίας από τον ατομικό αριθμό

			Η ένταση της εκπεμπόμενης ακτινοβολίας εξαρτάται από την ένταση της ακτινοβολίας διέγερσης και την απορρόφηση από το υλικό, π.χ. από τον μαζικό συντελεστή εξασθένησης μ. Αλλά αυτό περιγράφει μόνο την παραγωγή ενός κενού σε μια εσωτερική ηλεκτρονιακή στιβάδα. Το κενό αυτό καλύπτεται από ένα ηλεκτρόνιο εξωτερικής στιβάδας, που περιγράφεται από την πιθανότητα μετάπτωσης ρ. Επομένως, η ενεργειακή διαφορά της δέσμευσης των δύο ηλεκτρονιακών στιβάδων μπορεί να προκαλέσει άμεση εκπομπή της ενέργειας ως ακτίνες Χ που είναι χαρακτηριστική ακτινοβολία.

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							Εδιαφοράς = Εκενής – Εεξωτερικής
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			Άλλη μια δυνατότητα είναι η εκπομπή ως ηλεκτρόνια Auger. Στην περίπτωση αυτή, η ενεργειακή διαφορά μεταφέρεται σε ένα εξωτερικό ηλεκτρόνιο, το οποίο φεύγει από το άτομο με την ενέργεια:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							ΕΑuger = Eδιαφοράς – Eδέσμευσης 
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			Επειδή μόνο μια από τις δύο διαδικασίες μπορεί να συμβεί, η πιθανότητα για το άθροισμά τους να είναι ίση με τη μονάδα ισχύει:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							pAuger + p X-ray=1
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			Η πιθανότητα για την εκπομπή ακτίνων Χ ονομάζεται απόδοση φθορισμού και εξαρτάται από την ενέργεια και την ηλεκτρονιακή μετάπτωση, όπως φαίνεται και στην Εικόνα 6.3 [4].

			Η εκπομπή των χαρακτηριστικών ακτίνων Χ μπορεί να χρησιμοποιηθεί στη στοιχειακή σύσταση των δειγμάτων, καθώς και στην ανάλυση επικαλύψεων ανάλογα με το πάχος και τη σύσταση. Εκτός από τις ακτίνες Χ με τις χαρακτηριστικές ενέργειες, υπάρχει και ένα συνεχές φάσμα ακτινοβολίας που ονομάζεται ακτινοβολία Bremsstrahlung. Οι κορυφές του γραμμικού φάσματος εμφανίζονται σε χαρακτηριστικά μήκη κύματος όταν προκαλείται ιονισμός εσωτερικών ηλεκτρονίων [15]. Τα πρώτα όργανα για την ανάλυση ομογενών δειγμάτων κατασκευάστηκαν στη δεκαετία του ’30 και εφαρμόστηκαν ευρέως στη μεταλλουργία και εξόρυξη μετάλλων. Το πλεονέκτημα της XRF είναι η επαναληψιμότητα, η υψηλή ακρίβεια και το εύρος των στοιχείων που μπορούν να ανιχνευτούν [11]. Η μέθοδος χρησιμοποιείται ευρέως στα εργαστήρια, και υπάρχουν διαφορετικοί τύποι φασματοφωτόμετρων ανάλογα με την εφαρμογή τους:

			 

			
					Η ανίχνευση του φθορισμού επιτρέπει τον προσδιορισμό στοιχείων χαμηλής περιεκτικότητας που εκπέμπουν αυτήν την ακτινοβολία.

			

			
					Η ένταση της κορυφής εξαρτάται από τον αριθμό των ατόμων του στοιχείου που αναλύεται στον συγκεκριμένο όγκο. Αυτό επιτρέπει τον υπολογισμό των κλασμάτων μάζας των υπαρχόντων στοιχείων. Τα πολύ ελαφρά στοιχεία δεν αναλύονται εξαιτίας της μικρής ενέργειας φθορισμού.

					Η χρήση προτύπων οδηγεί σε αποτελέσματα με μεγαλύτερη ακρίβεια.

					Τα δείγματα μπορεί να είναι υγρά, στερεά , σκόνες κ.ά.

					Στην περίπτωση των δειγμάτων με διαφορετικά στρώματα, η ένταση των κορυφών εξαρτάται από το πάχος του στρώματος.
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			Εικόνα 6.3 Η μεταβολή της απόδοσης φθορισμού σε σχέση με τον ατομικό αριθμό

			6.2.3. Διάθλαση

			Ο δείκτης διάθλασης της τάξης των ακτίνων Χ γράφεται ως εξής:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							N=1-δ+ I β  
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			όπου δ η απόκλιση από το 1 (περίπου 10-6 –10-7) και β ο συντελεστής απορρόφησης. Ο δείκτης διάθλασης για τις ακτίνες Χ είναι περίπου 1 για όλα τα υλικά και εξαρτάται κυρίως από την πυκνότητα. Επομένως, η διαφορά των δεικτών διάθλασης είναι πολύ μικρή. Οι δείκτες είναι αρνητικοί και η μικρή περίθλαση των ακτίνων Χ είναι προς την κατεύθυνση των οπτικά πυκνότερων υλικών και ακολουθούν τον νόμο του Snell για την ολική ανάκλαση. Συνεπώς, η περίθλαση των ακτίνων Χ δεν χρησιμοποιείται στον χαρακτηρισμό των υλικών παρά μόνο στην οπτική των ακτίνων Χ [16].

			6.2.4. Σκέδαση

			Οι ακτίνες Χ σκεδάζονται στα ηλεκτρόνια. Η σκέδαση περιγράφεται από την κλασική ηλεκτρομαγνητική θεωρία, καθώς και από το μοντέλο σωματιδίων των φωτονίων ακτίνων Χ [5,10,17,18]. Η ηλεκτρομαγνητική θεωρία περιγράφει την ελαστική σκέδαση όπως είναι η σκέδαση των ακτίνων Χ χωρίς την απώλεια ενέργειας. Η σκέδαση αυτή ονομάζεται σύμφωνη σκέδαση ή σκέδαση Rayleigh και περιγράφεται από τον τύπο:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



Ιscat= I01r2e2m0c2⋅1+cos2θ
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			όπου Ιscat η ένταση της σκέδασης, Ι0 η αρχική ένταση, r η απόσταση από το σημείο παρατήρησης, e το φορτίο του ηλεκτρονίου, m0 η μάζα του ηλεκτρονίου και θ η γωνία σκέδασης. Ο τύπος δεν δείχνει τη μεταβολή ενέργειας, οι εντάσεις της σκέδασης είναι μεγάλες, ενώ σε γωνία 90ο η ένταση της σκέδασης είναι ελάχιστη (Εικόνα 6.4). Χρησιμοποιώντας το σωματιδιακό πρότυπο για την περιγραφή της σκέδασης των ακτίνων Χ, ένα φωτόνιο συγκρούεται με ένα ηλεκτρόνιο [1,6].
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			Εικόνα 6.4. Η σκέδαση Rayleigh σε σχέση με τη γωνία σκέδασης

			Κατά τη σύγκρουση, το φωτόνιο μεταφέρει ενέργεια και ορμή στο ηλεκτρόνιο. Η απώλεια ενέργειας του φωτονίου εξαρτάται από τη γωνία σκέδασης. Επειδή το σκεδαζόμενο φωτόνιο έχει χάσει ενέργεια, η σκέδαση ονομάζεται ανελαστική ή σκέδαση Compton. Εξαιτίας της απώλειας ενέργειας, το μήκος κύματος του φωτονίου αυξάνεται, όπως περιγράφεται και στην παρακάτω εξίσωση:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



λscatt= λ0+λc1-cos∂





						
							
							(6.11)

						
					

				
			

			όπου λc = h/mc το μήκος κύματος Compton, λ0 το μήκος κύματος φωτονίου, m η μάζα σκεδασμένου σωματιδίου, και θ γωνία σκέδασης. Για ένα φασματοφωτόμετρο ενεργειακής διασποράς (energy dispersive, ED) είναι ευκολότερο να υπολογιστεί η αλλαγή στην ενέργεια, οπότε η σχέση μετατρέπεται:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



Escatt=E01+1mc21-cos∂





						
							
							(6.12)

						
					

				
			

			όπου Εο είναι η ενέργεια της προσπίπτουσας ακτινοβολίας. Ο τύπος δείχνει ότι η απώλεια ενέργειας των φωτονίων εξαρτάται από την ενέργεια του προσπίπτοντος φωτονίου και τη γωνία σκέδασης. Στην Εικόνα 6.5 παρουσιάζεται η εξάρτηση της διαφορά της ενέργειας Εο–Escatt σε σχέση με τη γωνία σκέδασης. Η ενεργειακή διαφορά παρουσιάζεται σε σχέση με την απόσταση από την πηγή σε κάθε διεύθυνση σκέδασης [3,4]. Όπως φαίνεται για γωνίες πλησίον του 0ο, εάν το φωτόνιο δεν χτυπήσει το ηλεκτρόνιο, τότε δεν υπάρχει απώλεια ενέργειας. Στις μικρές γωνίες σκέδασης, ένα μικρό μέρος της ενέργειας του φωτονίου μεταφέρεται στο ηλεκτρόνιο. Η μεγαλύτερη απώλεια ενέργειας πραγματοποιείται με απευθείας σύγκρουση του φωτονίου με το ηλεκτρόνιο π.χ. σε μια γωνία σκέδασης 180ο. Τότε ένα μεγάλο μέρος της ενέργειας μεταφέρεται στο ηλεκτρόνιο, και η μετατόπιση Compton έχει μεγάλη τιμή.
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			Εικόνα 6.5. Η εξάρτηση της διαφορά της ενέργεια Εο–Escatt σε σχέση με τη γωνία σκέδασης

			Στην Εικόνα 6.6. παρατηρούμε τη σκεδασμένη ακτινοβολία της λυχνίας σε ένα δείγμα Plexiglass (PMMA) για δύο γωνίες σκέδασης σε οπίσθια κατεύθυνση. Το μπλε φάσμα είχε γωνία 78ο ανάμεσα στη λυχνία και στον ανιχνευτή, ενώ για το κόκκινο φάσμα η γωνία σκέδασης ήταν 128ο [4,10].
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			Εικόνα 6.6 Τα XRF φάσματα με γωνίες σκέδασης 102 (μπλε) και 128 (κόκκινο) [4]

			Το υπόβαθρο που παρατηρείται στα φάσματα των ακτίνων Χ οφείλεται τόσο στην ελαστική όσο και στην ανελαστική σκέδαση των φωτονίων που προσπίπτουν στο δείγμα. Η ελαστική σκέδαση φθορισμού της λυχνίας (Rh) αποτυπώνεται στο φάσμα με τη μορφή στενών κορυφών για την Κ και L ακτινοβολία. Η μεγάλη κορυφή μπροστά από τη γραμμή Rh-K είναι η γραμμή που αντιστοιχεί στη σκέδαση Compton της K-στιβάδας. Η κορυφή Compton μετατοπίζεται σε μικρότερες ενέργειες για μικρότερες γωνίες σκέδασης (μπλε φάσμα). Αυτή επηρεάζει όχι μόνο τον φθορισμό της λυχνίας αλλά και τη σκέδαση Bremsstrahlung. Επίσης, η ενέργεια της μετατόπισης Compton για την Rh-Kα είναι 20,2 keV ενώ για την Rh-Kβ είναι 22,8 keV. Η Rh-L ακτίνα δεν οφείλεται στη σκέδαση Compton, γιατί η ενέργεια είναι πολύ μικρή και η πιθανότητα σκέδασης μειώνεται.

			Το γεγονός ότι αυτές οι μετατοπίσεις είναι σημαντικές μόνο για τη σκεδασμένη ακτινοβολία αποδεικνύεται στην κορυφή του Zr, που διεγείρεται από τα διαφράγματα του ανιχνευτή και δεν οφείλεται στο φαινόμενο Compton. Η κορυφή που οφείλεται στην ανελαστική σκέδαση Compton έχει μεγαλύτερο πλάτος κορυφής στο μισό του ύψους της (FWHM-Full Width at Half Maximum) ως αποτέλεσμα της κίνησης των σκεδαζόμενων ηλεκτρονίων, τα οποία προκαλούν μια διεύρυνση Doppler της σκεδαζόμενης κορυφής [19].

			Η ένταση της ελαστικής και ανελαστικής σκέδασης εξαρτάται από το υλικό και ειδικότερα από τον ατομικό αριθμό του. Η ελαστική σκέδαση είναι ανεξάρτητη του υλικού, ενώ η ανελαστική σκέδαση εξαρτάται από το υλικό. Η σχέση των εντάσεων σκέδασης Compton και Rayleigh σε σχέση με τον ατομικό αριθμό παρουσιάζονται στην Εικόνα 6.7. Όπως φαίνεται, η ανελαστική σκέδαση για τα ελαφρά στοιχεία έχει μεγαλύτερη ένταση, και μειώνεται με την αύξηση του ατομικού αριθμού. Αυτή η σχέση μπορεί να χρησιμοποιηθεί για τον προσδιορισμό του μέσου ατομικού αριθμού του υλικού [20].
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			Εικόνα 6.7 Ο λόγος της σκέδασης Compton-Rayleigh σε συνάρτηση του ατομικού αριθμού του υλικού

			6.2.5. Περίθλαση

			Μετά την ανακάλυψη των ακτίνων Χ, οι επιστήμονες άρχισαν να ερευνούν τον νέο τύπο ακτινοβολίας. Ο Laue και οι συνεργάτες του βρήκαν ότι οι ακτίνες Χ σκεδάζονται στους κρυστάλλους (1912). Αυτό ερμηνεύτηκε ως μια παρεμβολή των σκεδαζόμενων ακτίνων Χ στη δομή ενός κρυστάλλου. Περαιτέρω μελέτες από τον πατέρα και γιο Bragg (Εικόνα 6.8) οδήγησαν στον νόμο της σκέδασης:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



n⋅λ=2d⋅sin⁡∂





						
							
							(6.13)

						
					

				
			

			όπου λ το μήκος κύματος της σκεδαζόμενης ακτινοβολίας, d η απόσταση μεταξύ των ατομικών επιπέδων και θ η γωνία σκέδασης.
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			Εικόνα 6.8 Ο νόμος του Bragg

			Η προσπίπτουσα ακτινοβολία είναι άμεσα συνδεδεμένη με τα άτομα του πλέγματος. Οι ακτίνες Χ που προσπίπτουν σε ένα ατομικό επίπεδο με γωνία θ ως προς αυτό, καθώς ανακλώνται, θα εμφανίσουν φαινόμενα συμβολής. Η ένταση εξαρτάται από το μήκος κύματος λ της ακτινοβολίας Χ. Εάν το μήκος της διαδρομής είναι πολλαπλάσιο n του μήκους κύματος λ, τότε η αλληλοεπικάλυψη των κυμάτων δημιουργεί ανακλάσεις υψηλής έντασης με γωνία σκέδασης θ.

			Η περίθλαση των ακτίνων Χ ερμήνευσε τη φύση των ακτίνων Χ και έδωσε τη δυνατότητα ανάλυσης της δομής των υλικών. Ο νόμος του Bragg έχει τρεις παραμέτρους, όπου, όταν ο ένας είναι σταθερός και ο άλλος μπορεί να μετρηθεί, τότε υπολογίζεται ο τρίτος όπως φαίνεται και στον πίνακα 6.1. Με τη μέθοδο XRD είναι δυνατή η εξέταση της συμμετρίας των κρυστάλλων και η ερμηνεία της δομής τους, καθώς και η κατανόηση της μηχανικής συμπεριφοράς των πολυκρυσταλλικών υλικών και σκονών [3,4].
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			Πίνακας 6.1 Χρήση του νόμου του Bragg για τη μελέτη των υλικών

			6.3. Σχεδιασμός των φασματοφωτομέτρων φθορισμού ακτίνων Χ

			Όλα τα φασματοφωτόμετρα ακτίνων Χ έχουν παρόμοιο σχεδιασμό και ίδια βασικά εξαρτήματα, όπως παρουσιάζονται στην Εικόνα 6.9.
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			Εικόνα 6.9 Βασικά εξαρτήματα φασματοφωτόμετρου φθορισμού ακτίνων Χ

			Πηγή ακτίνων Χ

			Η παραγωγή ακτίνων Χ μπορεί να πραγματοποιηθεί με τη χρήση ραδιενεργών ισοτόπων, διατάξεων σύγχροτρου και λυχνίας παραγωγής. Στα φορητά συστήματα χρησιμοποιείται κυρίως λυχνία παραγωγής ακτίνων Χ για λόγους ασφαλείας. Η λυχνία παραγωγής ακτίνων Χ περιλαμβάνει την επιτάχυνση μιας δέσμης ηλεκτρονίων και την πρόσπτωση σε ένα συγκεκριμένο μέταλλο (Εικόνα 6.10).

			Τα ηλεκτρόνια παράγονται από τη θέρμανση ενός νήματος βολφραμίου. Τα μέταλλα που επιλέγονται έχουν ενέργεια η οποία δεν αυξάνει το υπόβαθρο στην περιοχή των σημαντικών στοιχείων και παρέχει την ιδανική διέγερση των στοιχείων του δείγματος. Τα μέταλλα που χρησιμοποιούνται συνήθως, είναι Sc, Ti, Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Mo, Rh, Pd, Ag, W (Πίνακας 6.2). Το ρόδιο (Rh) χρησιμοποιείται ευρέως σε EDXRF [21].
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			Εικόνα 6.10 Λυχνία παραγωγής ακτίνων Χ

			
				
					
					
					
					
					
				
				
					
							
							Υλικό ανόδου

						
							
							Cr

						
							
							Fe

						
							
							Cu

						
							
							Mo

						
					

					
							
							Ατομικός αριθμός

						
							
							24

						
							
							26

						
							
							29

						
							
							42

						
					

					
							
							λ (Κα1) (Α)

						
							
							2,2896

						
							
							1,9360

						
							
							1,5405

						
							
							0,70926

						
					

					
							
							λ (Κα2) (Α)

						
							
							2,2935

						
							
							1,9399

						
							
							1,5443

						
							
							0,71354

						
					

					
							
							λ (Κα1) (Α)

						
							
							2,2909

						
							
							1,9373

						
							
							1,5418

						
							
							0,71069

						
					

					
							
							λ (Κβ1) (Α)

						
							
							2,0848

						
							
							1,7565

						
							
							1,3922

						
							
							0,63225

						
					

					
							
							Δυναμικό λειτουργίας (kV)

						
							
							30-40

						
							
							35-45

						
							
							35-45

						
							
							50-55

						
					

					
							
							Ένταση του ρεύματος (mA)

						
							
							10

						
							
							10

						
							
							20

						
							
							20

						
					

				
			

			Πίνακας 6.2 Υλικά ανόδου της λυχνίας παραγωγής ακτίνων Χ και αντίστοιχα χαρακτηριστικά

			Οπτικές διατάξεις

			Οι αρχικές οπτικές διατάξεις χρησιμοποιούνται για να αλλάξουν την κατανομή της ακτινοβολίας ή το σχήμα της δέσμης. Συνήθως οι αλλαγές αυτές πραγματοποιούνται με τη χρήση φίλτρων ή μονοχρωμάτορων. Τα φίλτρα συχνά τοποθετούνται μεταξύ της λυχνίας και του δείγματος ώστε να τροποποιηθεί το σχήμα του φάσματος της λυχνίας. Τα φίλτρα είναι συνήθως μεταλλικά ή πλαστικά και απορροφούν τις ακτίνες Χ αμέσως, ακόμα και τις ακτίνες Χ υψηλής ενέργειας. Τα φίλτρα από αλουμίνιο ή κυτταρίνη χρησιμοποιούνται στις ακτίνες Χ χαμηλότερης ενέργειας με σκοπό να μειώσουν το υπόβαθρο στην περιοχή του προσδιοριζόμενου στοιχείου. Ένα λεπτό ουδέτερο φίλτρο μπορεί να είναι χρήσιμο στον προσδιορισμό στοιχείων όπως S, P με μια λυχνία Rh, Pd ή Ag. Επίσης για τη μεταφορά της ακτινοβολίας στο δείγμα χρησιμοποιούνται τριχοειδείς σωλήνες, για να συγκεντρώσουν την ακτινοβολία σε μια μικρότερη δέσμη. Το μέγεθος της δέσμης εξαρτάται από την εσωτερική διάμετρο του τριχοειδούς σωλήνα [22].

			Ανιχνευτές

			Στη φασματοσκοπία φθορισμού ακτίνων Χ οι ανιχνευτές χαρακτηρίζονται από την ενεργειακή διακριτική ικανότητα και την απόδοσή τους. Ο ανιχνευτής μετατρέπει τις ακτίνες Χ που εκπέμπονται από το δείγμα σε ηλεκτρονικά σήματα, από τα οποία προσδιορίζεται η ενέργεια και ένταση (αριθμός ακτίνων Χ). Η βασική κατηγορία ανιχνευτών είναι οι ανιχνευτές στερεάς κατάστασης (Solid State Detectors, SSD). Οι ανιχνευτές πυριτίου-λιθίου (Si-Li) χρησιμοποιούνται ευρέως τα τελευταία χρόνια. Το πυρίτιο χρησιμοποιείται ως ημιαγώγιμο υλικό στο οποίο έχει προστεθεί και λίθιο με σκοπό την αύξηση της μετακίνησης των φορέων φορτίου στην απόδοση του ανιχνευτή [2,3,23].

			Η λειτουργία του ανιχνευτή βασίζεται στον ιοντισμό του Si από τις προσπίπτουσες ακτίνες Χ. Οι μεταφορείς φορτίου είναι τα ηλεκτρόνια που φέρουν αρνητικό φορτίο και οι οπές με θετικό φορτίο, που κινούνται σε αντίθετες κατευθύνσεις στον ανιχνευτή εξαιτίας της τάσης που εφαρμόζεται. Το ολικό φορτίο που συλλέγεται στον ανιχνευτή εμφανίζεται ως πτώση τάση του δυναμικού, που ενισχύεται, ανιχνεύεται και είναι ανάλογη προς την ενέργεια των εκπεμπόμενων ακτίνων Χ (Εικόνα 6.11). Οι ανιχνευτές ψύχονται με υγρό άζωτο ή με θερμοηλεκτρικό τρόπο (φαινόμενο Peltier) που εφαρμόζεται κυρίως στα φορητά συστήματα XRF.
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			Εικόνα 6.11 Λειτουργία ανιχνευτή Si(Li) σε ένα σύστημα EDXRF

			6.3.1. Παραγωγή φάσματος

			Η ανάλυση των κύριων και δευτερευόντων στοιχείων βασίζεται στην αλληλεπίδραση της χαρακτηριστικής ακτινοβολίας με το υλικό. Κατά την ακτινοβόληση, τα ηλεκτρόνια απομακρύνονται από το άτομο και παράγουν ιόντα. Οι στιβάδες του ατόμου χαρακτηρίζονται από τα γράμματα Κ, L, M, N, O. Κατά την απομάκρυνση ενός ηλεκτρονίου από τη στιβάδα Κ, μεταπίπτει ένα ηλεκτρόνιο από τη στιβάδα L και καλύπτει το κενό (Εικόνα 6.12). Οι Κ και L γραμμές μετρούνται συνήθως με τη μη καταστρεπτική τεχνική XRF, γιατί έχουν τη μεγαλύτερη ενέργεια. Οι ακτίνες Χ με τη μεγαλύτερη ενέργεια ονομάζονται άλφα μεταπτώσεις (alpha transitions).
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			Εικόνα 6.12 Σχηματική αναπαράσταση των μεταπτώσεων λόγω φθορισμού ακτίνων Χ

			Μια μετάπτωση από τη στιβάδα L καλύπτει το κενό στην Κ στιβάδα και εκπέμπει Kα1/Κα2 ακτινοβολία. Οι Lα γραμμές μετρώνται στην περίπτωση των στοιχείων με μεγάλο ατομικό αριθμό και έχουν προκύψει από τη μετάπτωση ενός ηλεκτρονίου από τη Μ στιβάδα. Από τα φάσματα XRF εξάγονται πληροφορίες για την ποιοτική και ποσοτική σύσταση των δειγμάτων [10,24]. Γενικά, για τα στοιχεία με μεγάλο ατομικό αριθμό, η τάση ρυθμίζεται από 35 έως 40 kV και η ένταση του ρεύματος από 1 έως 4 mΑ για την άνοδο ροδίου ή ρηνίου. Για τα στοιχεία με μικρό ατομικό αριθμό, τα δεδομένα συλλέγονται με απομάκρυνση των φίλτρων και χαμηλές τιμές δυναμικού (π.χ. 15 kV) [10].

			6.4. Γενικές εφαρμογές φασματοσκοπίας φθορισμού ακτίνων Χ

			Η κατανόηση των φαινομένων αλληλεπίδρασης των ακτίνων Χ και του αντικειμένου, η επιφάνειά του και η διείσδυση των ακτίνων Χ παίζουν πολύ σημαντικό ρόλο στη φασματοσκοπία XRF. Η φασματοσκοπία φθορισμού ακτίνων Χ εφαρμόζεται στην ανάλυση διαφόρων δειγμάτων όπως πλαστικών, τροφίμων, περιβαλλοντικών δειγμάτων, φαρμάκων, ορυκτών, μετάλλων, κεραμικών, χρωστικών, γυαλιού, αντικειμένων πολιτιστικής κληρονομιάς. Ιδιαίτερης σπουδαιότητας είναι η εφαρμογή που βρίσκει η μέθοδος στον τομέα της περιβαλλοντικής έρευνας.

			Η ΧRF ανιχνεύει γρήγορα και αποτελεσματικά τα στοιχεία στον περιοδικό πίνακα από το νάτριο (Νa) έως το ουράνιο (U), με την ανάλυση των φασμάτων σε μερικά λεπτά. Σε σύγκριση με τις επεμβατικές μεθόδους ατομικής απορρόφηση όπως η AAS και ICP-MS, που εμφανίζουν μεγαλύτερη ευαισθησία, πλεονεκτεί ως προς την ελάχιστη προετοιμασία του δείγματος, τον χρόνο ανάλυσης και την πολλαπλότητα των στοιχείων που ανιχνεύονται και τη φορητότητα των οργάνων. Η τεχνική XRF χρησιμοποιείται ευρέως στις παρακάτω εφαρμογές:

			 

			
					ανάλυση εδαφών, ειδικότερα σε αγροτικές και ρυπασμένες περιοχές,

					παρακολούθηση περιβαλλοντικών συνθηκών σε σχέση με την ατμοσφαιρική ρύπανση,

					έλεγχος των βιομηχανικών διεργασιών για την παραγωγή πρώτων υλών,

					γεωχημική χαρτογράφηση και έρευνα για τον εντοπισμό ορυκτών αποθεμάτων,

					διαχωρισμός των μεταλλικών απορριμμάτων (scrap) και πλαστικών με σκοπό να αυξήσουν την αξία των ανακυκλώσιμων υλικών.

			

			 

			Τα αιωρούμενα σωματίδια αποτελούν έναν σημαντικό παράγοντα ατμοσφαιρικής ρύπανσης και έχουν αντίκτυπο τόσο στην υγεία όσο και στο περιβάλλον, προκαλώντας κλιματικές αλλαγές, φθορά μνημείων κ.ά. Τα αιωρούμενα σωματίδια αποτελούν μια μεγάλη κατηγορία στοιχείων και ενώσεων, που είτε συμπυκνώνονται σε σωματίδια μεγέθους έως 10 μm είτε αποκολλώνται από μια επιφάνεια λόγω μηχανικών διεργασιών. Τα σωματίδια αυτά διαχέονται στην ατμόσφαιρα για ορισμένο χρονικό διάστημα ανάλογα με το μέγεθος, το βάρος, τη διαλυτότητα και άλλους φυσικούς παράγοντες. Η συσχέτιση μεταξύ του μεγέθους των σωματιδίων και της υγείας είναι γνωστή, αφού το μικρότερο μέγεθος διευκολύνει την άμεση διείσδυση των σωματιδίων στον πνεύμονα, προκαλώντας μεγαλύτερες βλάβες στον οργανισμό. Η γρήγορη ανάλυση των διάφορων σωματιδίων με τη χρήση της XRF και η φορητότητα του οργάνου αποτελούν σημαντικά πλεονεκτήματα στον προσδιορισμό τοξικών μετάλλων σε αναπνεύσιμα αιωρούμενα σωματίδια του αέρα προσροφημένα σε κατάλληλο φίλτρο, καθώς και στον προσδιορισμό χρωμίου, αρσενικού, μολύβδου, υδραργύρου και άλλων βαρέων μετάλλων σε εδάφη [25-29].

			6.5. Πρακτικές εφαρμογές της XRF μεθόδου για την ανάλυση της σύστασης και τον χαρακτηρισμό πολιτισμικών αντικειμένων

			Η ιδανική μέθοδος για την ανάλυση αρχαιολογικών, ιστορικών και καλλιτεχνικών έργων θα πρέπει να πληροί τις παρακάτω προϋποθέσεις σύμφωνα με τον Lahanier και τους συνεργάτες του:

			 

			
					Μη καταστρεπτική: να μην επηρεάζει τη φυσική ακεραιότητα του υλικού.

					Γρήγορη: πολλαπλές μετρήσεις σε ένα αντικείμενο χωρίς να είναι χρονοβόρες.

					Συνολική: δυνατότητα να μετράει αντικείμενα διαφορετικού μεγέθους, εικόνας και σύστασης.

					Πολλαπλότητα: να προσδιορίζει τη μέση σύσταση του δείγματος αλλά και μικρότερων περιοχών.

					Ευαίσθητη: ανάλυση κύριων στοιχείων και ιχνοστοιχείων.

					Πολυστοιχειακή: μια μέτρηση να παρέχει πληροφορίες για πολλά χημικά στοιχεία.

			

			 

			Λαμβάνοντας υπόψη τα παραπάνω, η μέθοδος της φασματοσκοπίας φθορισμού χρησιμοποιείται ευρέως στον τομέα της αρχαιολογίας και της συντήρησης των αντικειμένων πολιτιστικής κληρονομιάς. Η μοναδικότητα των αρχαιολογικών ευρημάτων και η μεγάλη αξία τους οδηγεί στη χρήση μη καταστρεπτικών και επεμβατικών μεθόδων για τη μελέτη των υλικών, τον τρόπο κατασκευής, την αυθεντικότητα και τη συντήρησή τους. Η αδυναμία μετακίνησης των αντικειμένων και η έκθεση τους σε διαφορετικές συνθήκες από το περιβάλλον του μουσείου υπαγορεύει τη χρήση φορητών οργάνων XRF [8,30-35]. Η τεχνολογία αυτή προσφέρει καλύτερη κατανόηση και διερεύνηση των υλικών που χρησιμοποιήθηκαν για την κατασκευή των αντικειμένων, επιτρέπει την ανάπτυξη νέων θεωριών για τις εμπορικές ανταλλαγές και τον προσδιορισμό της σύστασης των κραμάτων σε αμετακίνητα αγάλματα και μεταλλικές επενδύσεις, καθώς και τη μελέτη των αντικειμένων in situ χωρίς δειγματοληψία. Οι εφαρμογές σε αντικείμενα πολιτιστικής κληρονομιάς περιλαμβάνει τις παρακάτω κατηγορίες:

			6.5.1. Ιστορικά πιγμέντα

			Η μελέτη και η ανάλυση των χρωστικών ουσιών ξεκινάει με τη φασματοσκοπία φθορισμού, κατά την οποία ανιχνεύονται τα χημικά στοιχεία που αποτελούν τη χρωστική. Η XRF αποτελεί ένα από τα βασικά εργαλεία στην ανίχνευση των χρωστικών, αφού δεν απαιτείται δειγματοληψία ή προετοιμασία του δείγματος. Ένα ζωγραφικό έργο (πίνακας, εικόνα, τοιχογραφία κλπ.) αποτελείται από ένα ή περισσότερα χρωματικά στρώματα, απλά ή σύνθετα, που τοποθετούνται επάνω σε μια κατάλληλα προετοιμασμένη επιφάνεια, το υπόστρωμα ή κονίαμα (ground, support).

			Η ερμηνεία των αποτελεσμάτων στα διάφορα χρωματικά στρώματα είναι πολύπλοκη σε σύγκριση με άλλες εφαρμογές όπως η ανάλυση μετάλλων ή χώματος, όπου χρησιμοποιούνται τα φορητά συστήματα XRF, με την παραδοχή ότι η κατανομή των στοιχείων είναι ομοιόμορφη. Το υλικό του υποστρώματος ποικίλλει ανάλογα με τη χρονολογική τοποθέτηση του έργου, την τεχνική ζωγραφικής και τον καλλιτέχνη και συνεισφέρει στη σκέδαση των ακτίνων Χ με τα στοιχεία χαμηλού ατομικού αριθμού. Η δομή και η ετερογένεια των χρωστικών επηρεάζει τις πληροφορίες που λαμβάνονται από τα φάσματα XRF. Τα πιγμέντα με ανάλογη στοιχειακή σύσταση ή διαφορετική κρυσταλλική δομή δεν μπορούν να διαχωριστούν με τη φασματοσκοπία XRF. Παρ’ όλα αυτά, η XRF αποτελεί μια γρήγορη αναλυτική μέθοδο, κατάλληλη για τον χαρακτηρισμό των χαρακτηριστικών στοιχείων των χρωστικών από συγκεκριμένες περιόδους [36]. Για παράδειγμα, ο 17ος και 18ος αιώνας χαρακτηρίζονται από την αντικατάσταση του κίτρινου του μολύβδου-κασσιτέρου με το κίτρινο του αντιμονικού μολύβδου (κίτρινο της Νάπολης), η αυξημένη χρήση της λευκής χρωστικής λιθιπόνιο παρουσιάστηκε στο δεύτερο μισό του 19ου αιώνα, το διοξείδιο του τιτανίου ή σεληνίου που περιείχε χρωστικές του καδμίου εμφανίστηκε στις αρχές του 20ού αιώνα, καθώς και οι προσθήκες στις ανόργανες χρωστικές όπως το πορτοκαλί του μολυβδαινίου εμφανίστηκαν περίπου το 1930 [17]. Ειδικότερα, εάν ένας καλλιτέχνης είναι γνωστό ότι έχει χρησιμοποιήσει διαφορετικά υποστρώματα ή συγκεκριμένες χρωστικές της χρονικής περιόδου που δρούσε, τότε η μέθοδος είναι πολύ σημαντική στον προσδιορισμό της χρονολογίας του έργου. Η XRF παίζει πολύ σημαντικό ρόλο στην ανίχνευση των περιοχών συντήρησης χωρίς δειγματοληψία ή επαφή, αφού η μελέτη ιστορικών έργων καθιστά απαγορευτική τη δειγματοληψία [37,38].

			Η χρωματική παλέτα των καλλιτεχνών περιλαμβάνει μια ποικιλία διαφορετικών χημικών ενώσεων όπως φαίνεται και στον Πίνακα 6.3. Οι ανόργανες χρωστικές έχουν χρησιμοποιηθεί εκτενώς εξαιτίας της μεγάλης χρωματικής δύναμης και της σταθερότητας που παρουσιάζουν στις αλλαγές θερμοκρασίας, φωτός και περιβάλλοντος. Οι οργανικές σπανίως χρησιμοποιούνται στην τοιχογραφία και έχουν φυτική ή ζωική προέλευση. Κάθε χρωστική χαρακτηρίζεται από το χρώμα και τη χημική σύσταση της. Όταν ανιχνευτούν τα χαρακτηριστικά χημικά στοιχεία σε σημαντικές συγκεντρώσεις, τότε ταυτοποιείται η χρωστική. Επίσης, από την ανίχνευση προσμείξεων λαμβάνονται πληροφορίες για την προέλευση και την τεχνολογία παρασκευής των συγκεκριμένων χρωστικών ουσιών [29,36].

			Η αναγνώριση των στοιχείων που αποτελούν τον κύριο όγκο του χρώματος πραγματοποιείται εύκολα με τα εργαλεία ταυτοποίησης των κορυφών από το λογισμικό πρόγραμμα του οργάνου. Ανιχνεύονται κυρίως οι γραμμές Κ και L από τα πρωτογενή δεδομένα. Στις καθορισμένες κορυφές, η επιβεβαίωση των γραμμών Kα, β ή Lα,β είναι επαρκής για την ταυτοποίηση των χημικών στοιχείων. Ειδικότερα στα έργα ζωγραφικής, η αναλογία Κα:Κβ των στοιχείων δεν ακολουθεί τον κανόνα 5:1 που ισχύει για τα κράματα. Η μείωση της έντασης των συστατικών του δείγματος από τα οξείδια, σουλφίδια και καρβονικά, σε συνδυασμό με το υλικό στερέωσης, μετατρέπει τον λόγο α:β σε 1:1 όταν βρίσκεται στο πάνω στρώμα. Οι L γραμμές του μολύβδου από το λευκό του μολύβδου (2PbCO3.Pb(OH)2) ή του υδραργύρου από το κιννάβαρι (HgS) είναι μερικά παραδείγματα. Επομένως, οι αναλογίες των κορυφών που δεν ακολουθούν τους μειωμένους λόγους υποδεικνύουν την αλληλοεπικάλυψη άλλων στοιχείων.

			 

			
				
					
					
					
					
				
				
					
							
							Χρώμα

						
							
							Ονομασία χρωστικής

						
							
							Χημικός τύπος

						
							
							Χημικά στοιχεία που 

							ανιχνεύονται με την XRF 

						
					

					
							
							Λευκό 

						
							
							Λευκό του αντιμονίου

						
							
							Sb2O3

						
							
							Sb

						
					

					
							
							Λιθοπόνιο

						
							
							ZnO+BaSO4

						
							
							Zn, Ba

						
					

					
							
							Λευκό του βαρίου

						
							
							BaSO4

						
							
							Ba

						
					

					
							
							Λευκό του τιτανίου

						
							
							TiO2

						
							
							Ti

						
					

					
							
							Λευκό του μολύβδου

						
							
							2PbCO3.Pb(OH)2

						
							
							Pb 

						
					

					
							
							Λευκό του ψευδαργύρου

						
							
							ZnO

						
							
							Zn

						
					

					
							
							Διοξείδιο του ζιρκονίου

						
							
							ZrO2

						
							
							Zr

						
					

					
							
							Ασβεστίτης

						
							
							CaCO3

						
							
							Ca

						
					

					
							
							Γύψος

						
							
							CaSO4.2H2O

						
							
							Ca

						
					

					
							
							Καολινίτης 

						
							
							[Al2Si2O5(OH)4]

						
							
							Al, Si

						
					

					
							
							Κίτρινο

						
							
							Κίτρινη σανδαράχη

						
							
							As2S3

						
							
							As

						
					

					
							
							Κίτρινο του καδμίου

						
							
							CdS

						
							
							Cd

						
					

					
							
							Κίτρινο του χρωμίου

						
							
							2PbSO4.PbCrO4

						
							
							Pb, Cr

						
					

					
							
							Κίτρινο του κοβαλτίου

						
							
							K3[Co(NO2)6] .1.5H2O

						
							
							K, Co

						
					

					
							
							Kίτρινο του μολύβδου-κασσίτερου

						
							
							Pb2SnO4/PbSn1-xSixO7

						
							
							Pb, Sn

						
					

					
							
							Μασσικότης 

						
							
							PbO

						
							
							Pb

						
					

					
							
							Κίτρινο της Νάπολης

						
							
							Pb(SbO3)2/Pb3(SbO4)2

						
							
							Pb, Sb

						
					

					
							
							Kίτρινο του στροντίου

						
							
							SrCrO4

						
							
							Sr, Cr

						
					

					
							
							Kίτρινο του τιτανίου

						
							
							NiO.Sb2O3.20TiO2

						
							
							Ni, Sb, Ti

						
					

					
							
							Κίτρινη ώχρα

						
							
							Fe2O3 nH2O

						
							
							Fe

						
					

					
							
							Kίτρινο του ψευδαργύρου

						
							
							K2O.4ZnO.4CrO3.3H2O

						
							
							Zn, Cr

						
					

					
							
							Κόκκινο

						
							
							Κόκκινο του καδμίου

						
							
							CdS+CdSe

						
							
							Cd, Se

						
					

					
							
							Κάδμιο και κιννάβαρι

						
							
							CdS+HgS

						
							
							Cd, Hg

						
					

					
							
							Κόκκινο του χρωμίου

						
							
							PbO.PbCrO4

						
							
							Pb, Cr

						
					

					
							
							Κόκκινο του μολυβδαινίου

						
							
							7PbCrO4 2PbSO4.PbMoO4

						
							
							Pb, Cr, Mo

						
					

					
							
							Κόκκινη σανδαράχη

						
							
							As2S3

						
							
							As

						
					

					
							
							Μίνιο ή πορτοκαλί του μολύβδου

						
							
							Pb3O4

						
							
							Pb

						
					

					
							
							Κόκκινη ώχρα

						
							
							Fe2O3

						
							
							Fe

						
					

					
							
							Κιννάβαρι

						
							
							HgS

						
							
							Hg

						
					

					
							
							Πράσινο

						
							
							Θειικός χαλκός 

						
							
							Cux(SO4)y(OH)z

						
							
							Cu

						
					

					
							
							Οξείδιο του χρωμίου

						
							
							Cr2O3

						
							
							Cr

						
					

					
							
							Χρυσόκολλα

						
							
							CuSiO3.nH2O

						
							
							Cu

						
					

					
							
							Πράσινο του κοβαλτίου

						
							
							CoO.5ZnO

						
							
							Co, Zn

						
					

					
							
							Σμαραγδένιο πράσινο

						
							
							Cu(CH3COO)2.3Cu(AsO2)2

						
							
							Cu, As

						
					

					
							
							Πράσινο του guignet

						
							
							Cr2O3.nH2O+ H3BO3

						
							
							Cr

						
					

					
							
							Μαλαχίτης 

						
							
							CuCO3.Cu(OH)2

						
							
							Cu

						
					

					
							
							Πράσινη γη

						
							
							Cu(CH3COO)2.3Cu(OH)2

						
							
							Cu

						
					

					
							
							Μπλε

						
							
							Αζουρίτης 

						
							
							2CuCO3.Cu(OH)2

						
							
							Cu

						
					

					
							
							Κυανό μπλε

						
							
							CoO.SnO2

						
							
							Co, Sn

						
					

					
							
							Μπλε του κοβαλτίου

						
							
							CoO.Al2O3

						
							
							Co, Al

						
					

					
							
							Βιολετί του κοβαλτίου

						
							
							Co3(PO4)2.

						
							
							Co

						
					

					
							
							Αιγυπτιακό μπλε

						
							
							CaO.CuO.4SiO2

						
							
							Ca, Cu, Si

						
					

					
							
							Μπλε του μαγγανίου

						
							
							BaSO4.Ba3(MnO4)2

						
							
							Ba, Mn

						
					

					
							
							Μπλε της Πρωσίας 

						
							
							Fe4[Fe(CN)6]3

						
							
							Fe

						
					

					
							
							Σμάλτο

						
							
							Co-glass(K2O, SiO2, CoO)

						
							
							Si, K, Co

						
					

					
							
							Ultramarine

						
							
							Na8-10Al6Si6O24S2-4

						
							
							Si, Al, Na, S

						
					

					
							
							Μαύρο

						
							
							Μαύρο του αντιμονίου 

						
							
							Sb2O3

						
							
							Sb

						
					

					
							
							Μαύρο του οξειδίου του σιδήρου

						
							
							FeO.Fe2O3

						
							
							Fe

						
					

					
							
							Μαύρο του άνθρακα

						
							
							C

						
							
							-(K)

						
					

					
							
							Μαύρο του κοβαλτίου

						
							
							CoO

						
							
							Co

						
					

					
							
							Μαύρο του ελεφαντόδοντου

						
							
							C+ Ca3(PO4)2

						
							
							P, Ca

						
					

					
							
							Οξείδιο του μαγγανίου

						
							
							MnO+ Mn2O3

						
							
							Mn

						
					

				
			

			Πίνακας 6.3. Οι ανόργανες χρωστικές και τα χαρακτηριστικά στοιχεία που ανιχνεύονται με τη χρήση της φασματοσκοπίας φθορισμού

			Όταν τα δεδομένα που συγκεντρώνονται από διάφορα σημεία μοιάζουν, τότε είναι πιθανό οι μικρές διακυμάνσεις στην ένταση των χαρακτηριστικών κορυφών να οφείλονται σε φαινόμενα της διαστρωμάτωσης ή σε στοιχεία που δύσκολα ανιχνεύονται. Τα ασθενή στοιχεία απαντώνται είτε σε πολύ μικρές συγκεντρώσεις ή ανιχνεύονται δύσκολα λόγω των πειραματικών συνθηκών που πραγματοποιούνται οι μετρήσεις ή των περιορισμών της XRF [39,40].

			Η XRF εφαρμόστηκε στην ανάλυση της τοιχογραφίας από το θρησκευτικό κέντρο της ακρόπολης των Μυκηνών, γνωστή ως Μυκηναία (ΥΕ ΙΙΙΒ, β΄ μισό 13ου αι. π.Χ.), η οποία παριστάνει μετωπικά μία γυναικεία μορφή που δηλώνει τη θεϊκή της υπόσταση. Η παλέτα των χρωμάτων που χρησιμοποίησε ο καλλιτέχνης περιλαμβάνει τα εξής χρώματα: γαλάζιο για το έδαφος, κόκκινο και κίτρινο στο πουκάμισο, μαύρο στα μαλλιά και στα περιγράμματα. Για τις κορδέλες των μαλλιών και για το νήμα των περιδεραίων που κρατάει η Μυκηναία χρησιμοποιήθηκε πρόσθετο άσπρο χρώμα. Τα φάσματα φθορισμού της τοιχογραφίας παρουσιάζονται στην Εικόνα 6.13 [37]. Οι μετρήσεις πραγματοποιήθηκαν με το φορητό σύστημα XRF της Bruker, Tracer III-V.
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			Εικόνα 6.13 Φάσματα XRF που ελήφθησαν από τις αντίστοιχες χρωματικές εντυπώσεις του λευκού, κίτρινου, κόκκινου και μπλε χρώματος της τοιχογραφίας. Παρατηρούνται διαφορετικές εντάσεις των χαρακτηριστικών κορυφών ανάλογα με το χρώμα.

			Το λευκό χρώμα της τοιχογραφίας παρουσίασε υψηλή περιεκτικότητα σε Ca ως το βασικό συστατικό της λευκής χρωστικής, υποδεικνύοντας έτσι την παρουσία ενώσεων ασβεστίου, κυρίως ανθρακικού ασβεστίου [CaCO3], υπό τη μορφή του ασβεστίτη. Τα ίχνη Fe σχετίζονται με την παρουσία σιδηρούχων ορυκτών στο κονίαμα. Επιπλέον, σημαντική περιεκτικότητα σε Ca εντοπίστηκε σε όλες τις εξεταζόμενες χρωματικές εντυπώσεις της τοιχογραφίας, ενισχύοντας την παραδοχή ότι η δημιουργία της εξεταζόμενης τοιχογραφίας περιλάμβανε ανάμειξη των χρωστικών ουσιών με νερό ή ασβεστόνερο και την εφαρμογή του μείγματος σε νωπό ασβεστοκονίαμα, δηλαδή η τεχνική της νωπογραφίας (fresco). Τα ληφθέντα φάσματα της in-situ XRF στοιχειακής ανάλυσης κόκκινης χρωματικής εντύπωσης της τοιχογραφίας έδειξαν υψηλή περιεκτικότητα σε Fe ως βασικό συστατικό της χρωστικής που αποδίδει το κόκκινο χρώμα, υποδεικνύοντας τη χρήση του αιματίτη [Fe2O3] για την απόδοση της κόκκινης χρωματικής εντύπωσης. Το φάσμα της XRF στοιχειακής ανάλυσης της κίτρινης χρωματικής εντύπωσης της τοιχογραφίας υποδηλώνει ότι ο προσδιορισμός των υψηλών συγκεντρώσεων Ca οφείλεται στην παρουσία ασβεστιτικών ενώσεων, ενδεχομένως υπό τη μορφή ανθρακικού ασβεστίου [CaCO3]. Η ανίχνευση σημαντικών συγκεντρώσεων Fe υποδεικνύει την παρουσία του ένυδρου οξειδίου του σιδήρου ως κύριου συστατικού της χρωστικής που αποδίδει το κίτρινο χρώμα, πιθανότατα υπό τη μορφή του γκαιτίτη [FeO(OH)] ή του λειμωνίτη [FeO(OH)·H2O]. Με βάση τα φασματοσκοπικά δεδομένα της XRF στοιχειακής ανάλυσης για τις μπλε χρωματικές εντυπώσεις, εντοπίστηκε υψηλή περιεκτικότητα σε Cu ως κύριο συστατικό, καθώς και μικρή ποσότητα Fe. Ο Cu αποτελεί ισχυρή ένδειξη της χρήσης μιας χρωστικής με κυρίαρχο συστατικό τον Cu, όπως είναι ο αζουρίτης (Cu3(OH)2(CO3)2) ή το αιγυπτιακό μπλε [CaCuSi4O10] (κουπροριβαΐτης) [41]. Επομένως, από τα αποτελέσματα που προέκυψαν επιβεβαιώνεται η χρήση της XRF στον άμεσο προσδιορισμό των χρωστικών και της τεχνικής στα διάφορα έργα ζωγραφικής.

			6.5.2. Μεταλλικά αντικείμενα

			Πολλοί τύποι ανόργανων ιστορικών αντικειμένων έχουν μελετηθεί με τη φασματοσκοπία φθορισμού και ειδικότερα τα κράματα του χαλκού [42]. Η μελέτη των αρχαίων μεταλλικών αντικειμένων συμβάλλει στην κατανόηση της τεχνολογίας και παραγωγής των μετάλλων. Η μεταβολή των κραμάτων είναι άμεσα συνδεδεμένη με τις οικονομικές, κοινωνικές και πολιτισμικές μεταβολές, όπως οι εμπορικές σχέσεις, η διαθεσιμότητα των πρώτων υλών, η τεχνοτροπία κ.ά. Η ποσοτική κα ποιοτική ανάλυση των μεταλλικών αντικειμένων έχει αποτελέσει αντικείμενο πολλών ερευνητικών μελετών. Για αυτόν τον σκοπό έχουν χρησιμοποιηθεί κυρίως η φασματοσκοπία ατομικής απορρόφησης (Atomic Absorption Spectroscopy, AAS) και επαγωγικά συζευγμένου πλάσματος συνδυαζόμενου με φασματοσκοπία μάζας (Inductively Coupled Plasma - Atomic Emission Spectroscopy, ICP-AES). Λαμβάνοντας υπόψη τους αυστηρούς κανονισμούς που καθιστούν απαγορευτική τη δειγματοληψία, η XRF αποτελεί ένα απαραίτητο και χρήσιμο διαγνωστικό εργαλείο.

			Στην επιφάνεια των χάλκινων αντικειμένων σχηματίζονται τα προϊόντα διάβρωσης, ως αποτέλεσμα της χημικής και ηλεκτροχημικής αντίδρασης του μετάλλου με το περιβάλλον [43]. Τα διάφορα διαβρωτικά στρώματα που σχηματίζονται ονομάζονται «πατίνα» και αποτελούνται από τα οξείδια του χαλκού που έχουν κόκκινο χρώμα και από άλατα του χαλκού με πράσινο χρώμα. Οι περιβαλλοντικοί παράγοντες επηρεάζουν τον σχηματισμό των αλάτων του χαλκού, όπως ο μαλαχίτης που σχηματίζεται στο χώμα Cu2(CO3)(OH)2, ο βροσαντίτης CuSO4·3Cu(OH)3 στην ατμόσφαιρα και ο ατακαμίτης CuCl2·3Cu(OH)2 στο θαλασσινό νερό. Η παρουσία της πατίνας προκαλεί προβλήματα στον ακριβή χαρακτηρισμό της σύστασης του κράματος. H XRF ως μια επιφανειακή τεχνική παρέχει πληροφορίες για τον συνολικό όγκο του κράματος μόνο όταν η επιφάνεια είναι ανάλογη με το υπόστρωμα. Στην περίπτωση που η πατίνα έχει αφαιρεθεί, τότε η ποσοτική ανάλυση του κράματος είναι ακριβής [44]. Επειδή τα περισσότερα χάλκινα αρχαιολογικά ευρήματα βρισκόταν ενταφιασμένα στο έδαφος, παρουσιάζουν στην επιφάνεια τους πατίνες. Έχουν γίνει έρευνες που παρείχαν αξιόπιστα αποτελέσματα στον προσδιορισμό της σύστασης των κραμάτων με τη χρήση κατάλληλων πρωτοκόλλων όπως το Monte Carlo. Κυρίως αλλαγές παρατηρούνται στο μήκος και στην ένταση των κορυφών του υποβάθρου, που αποτελεί ένδειξη της παρουσίας πατίνας [45].

			Για τον προσδιορισμό της σύστασης του κύριου όγκου των κραμάτων αρχαίων χάλκινων αντικειμένων από την Ύστερη και την Πρώιμη Εποχή του Χαλκού, χρησιμοποιήθηκε η τεχνική XRF και οι αναλύσεις έγιναν με το φορητό όργανο Tracer III-V της Bruker. Η χημική σύσταση των συγκεκριμένων ευρημάτων είχε προσδιοριστεί ακριβώς με τις μεθόδους AAS και ICP-AES στο εργαστήριο του Εθνικού Αρχαιολογικού Μουσείου [46,47]. Ο ποσοτικός προσδιορισμός των κραμάτων με τη φορητή συσκευή XRF δεν παρουσίασε στατιστικά σημαντικές διαφορές από τις αντίστοιχες συγκεντρώσεις των στοιχείων που υπολογίστηκαν από τις μεθόδους AAS και ICP-AES. Μόνο σε μερικές περιπτώσεις, η συγκέντρωση του χαλκού ήταν πιο αυξημένη λόγω της μη δυνατότητας προσδιορισμού των στοιχείων με χαμηλό ατομικό αριθμό, όπως C, O, S. Επομένως, η επίδραση της διάβρωσης δεν προκάλεσε μεταβολές στην ακρίβεια των μετρήσεων XRF, όπου ταυτοποιήθηκαν τα κύρια και δευτερεύοντα στοιχεία των αντικειμένων της Ύστερης και της Πρώιμης Εποχής του Χαλκού και προσδιορίστηκαν οι αντίστοιχες συγκεντρώσεις τους. Όπως φαίνεται και στην Εικόνα 6.14, ανιχνεύτηκαν As και Cu στα κράματα της Πρώιμης Εποχής του Χαλκού σε αντίθεση με την Ύστερη Εποχή του Χαλκού που ανιχνεύτηκαν Sn και Cu. Συνεπώς, με τη μέθοδο XRF μπορεί να προσδιοριστεί η χημική σύσταση των μετάλλων ή κραμάτων, οδηγώντας στην αναγνώριση της ιστορικής περιόδου που κατασκευάστηκαν τα έργα τέχνης [48].
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			Εικόνα 6.14 Φάσματα XRF που ελήφθησαν από ένα χάλκινο αντικείμενο της Πρώιμης Εποχής του Χαλκού (Νο17805) και ένα αντικείμενο της Ύστερης Εποχής του Χαλκού (Νο10812). Παρουσιάζονται σημαντικές διαφορές σε σχέση με τη χημική σύσταση του κράματος.

			6.5.3. Γυάλινα αντικείμενα

			Ο προσδιορισμός της χημικής σύστασης των αρχαίων, ιστορικών και σύγχρονων ειδών υαλουργίας παίζει πολύ σημαντικό ρόλο στη μελέτη των αντικειμένων πολιτιστικής κληρονομιάς. Από τη χημική σύσταση λαμβάνονται πληροφορίες για τις πρώτες ύλες από τις οποίες είναι κατασκευασμένο το γυαλί, για την τεχνολογία παρασκευής του, καθώς και για τις χρωστικές ουσίες που χρησιμοποιούσαν ανάλογα με τη χρονική περίοδο. Οι αναλυτικές μέθοδοι που χρησιμοποιούνται είναι η ηλεκτρονιακή μικροσκοπία σάρωσης (SEM), η ICP-AES, η νετρονική ενεργοποίηση (Neutron Activation Analysis, NAA) και η XRF [49]. Ειδικότερα, η χρήση του φορητού συστήματος XRF δεν χρειάζεται δειγματοληψία και παρέχει άμεσα αποτελέσματα. Βασικό συστατικό του γυαλιού είναι το οξείδιο του πυριτίου, SiO2. Το γυαλί διαχωρίζεται σε πέντε κατηγορίες ανάλογα με τη σύσταση του:
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			Η ανίχνευση και μέτρηση των στοιχείων με χαμηλό ατομικό αριθμό όπως Si, Al και Na είναι πολύ σημαντική αλλά δύσκολη. Αυτά τα στοιχεία αποτελούν τη βάση της χημείας του γυαλιού. Η ενέργεια των ακτίνων Χ των παραπάνω στοιχείων είναι χαμηλή και επηρεάζεται από πολλές παραμέτρους όπως η επιφάνεια. Η XRF παρέχει τη δυνατότητα ανάλυσης των κύριων συστατικών ενός γυαλιού σε βάθος 30 μm. Στον Πίνακα 6.4 δίνονται τα στοιχεία που αποτελούν το γυαλί και το βάθος ανάλυσης των χαρακτηριστικών ακτίνων Χ σε ένα γυαλί πυριτίου και μολύβδου. Στην περίπτωση των αρχαιολογικών ειδών υαλουργίας, υπάρχουν διαβρωμένες περιοχές, επικαθίσεις στην επιφάνεια η ελάττωση των αλκαλικών στοιχείων που εκτείνονται σε βάθος 10-20 μm με αποτέλεσμα να μεταβάλλουν τη σύσταση του δείγματος [50].

			 

			
				
					
					
					
					
				
				
					
							
							Στοιχείο

						
							
							Εκπεμπόμενη ενέργεια (keV)

						
							
							Bάθος ανάλυσης σε Si γυαλί (cm)

						
							
							Βάθος ανάλυσης σε Pb γυαλί (cm)

						
					

					
							
							O

						
							
							0,53

						
							
							0,000

						
							
							0,000

						
					

					
							
							Na

						
							
							1,04

						
							
							0,001

						
							
							0,000

						
					

					
							
							Mg

						
							
							1,2

						
							
							0,0010

						
							
							0,0010

						
					

					
							
							Al

						
							
							1,47

						
							
							0,002

						
							
							0,001

						
					

					
							
							Si

						
							
							1,74

						
							
							0,003

						
							
							0,001

						
					

					
							
							P

						
							
							2,01

						
							
							0,001

						
							
							0,001

						
					

					
							
							Ca

						
							
							3,69

						
							
							0,006

						
							
							0,001

						
					

					
							
							Cr

						
							
							5,41

						
							
							0,019

						
							
							0,003

						
					

					
							
							Fe

						
							
							6,4

						
							
							0,03

						
							
							0,004

						
					

					
							
							Cu

						
							
							8,01

						
							
							0,058

						
							
							0,008

						
					

					
							
							Zn

						
							
							8,64

						
							
							0,077

						
							
							0,009

						
					

					
							
							Pb

						
							
							10,55

						
							
							0,113

						
							
							0,014

						
					

					
							
							Zr

						
							
							15,78

						
							
							0,384

						
							
							0,014

						
					

				
			

			Πίνακας 6.4 Τα χημικά στοιχεία που αποτελούν το γυαλί και το βάθος των χαρακτηριστικών ακτίνων Χ που εκπέμπονται σε ένα γυαλί πυριτίου και ένα γυαλί μολύβδου.

			Η ομοιομορφία και το πάχος του γυαλιού επηρεάζουν την ανάλυση XRF. Είδη γυαλιού επικαλυμμένα ή με διαστρωματώσεις όπως τα αρχαία ελληνιστικά ή ρωμαϊκά μωσαϊκά γυαλιά επηρεάζουν την ποσοτική ανάλυση γιατί δεν υπολογίζεται το ποσοστό του οξυγόνου, η ανίχνευση του Na (χαμηλός ατομικός αριθμός) είναι δύσκολη και κάθε στοιχείο μετράται σε διαφορετικό βάθος. Για παράδειγμα, οι ακτίνες Χ για το Al προέρχονται από την επιφάνεια (~20 μm), ενώ οι ακτίνες Χ του Zr από ~4 mm σε ένα γυαλί πυριτίου. Επομένως, οποιαδήποτε ανομοιομορφία επηρεάζει τους παλμούς των χαρακτηριστικών ακτίνων Χ που ανιχνεύονται από το κάθε στοιχείο [51].

			6.5.5. Κεραμικά

			Τα κεραμικά αντικείμενα συνδέονται με τις πολιτισμικές αλληλεπιδράσεις, αφού παρέχουν σημαντικές πληροφορίες για τις πρώτες ύλες, τη διακόσμηση και τις τεχνικές κατασκευής τους. Η ταυτοποίηση συγκεκριμένων χημικών στοιχείων σε μεγάλες συγκεντρώσεις συνδέεται με το γεωλογικό προφίλ της περιοχής. Η ανάλυση των αρχαίων κεραμικών έχει πραγματοποιηθεί με αρκετές αναλυτικές μεθόδους όπως η ICP-AES, XRF, NAA κ.ά. Έκτος από τον προσδιορισμό της χημικής σύστασης των αντικειμένων, πληροφορίες λαμβάνονται για τις περιβαλλοντικές συνθήκες που επικρατούσαν κατά την ταφή τους και οδηγούν στη μεταβολή των ιδιοτήτων τους [52,53].
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			Κεφάλαιο 7. Φασματοσκοπία Υπερύθρου Μετασχηματισμού Fourier με Αποσβένουσα Ολική Ανάκλαση

			Σύνοψη 

			Στο έβδομο κεφάλαιο παρουσιάζεται η μέθοδος της Φασματοσκοπίας Υπερύθρου Μετασχηματισμού Fourier με Αποσβένουσα Ολική Ανάκλαση (Attenuated Total Reflectance - Fourier Transform Infrared Spectroscopy, ATR-FTIR). Αρχικά γίνεται μία σύντομη ανασκόπηση στις βασικές αρχές της υπέρυθρης φασματοσκοπίας σχετικά με την προέλευση των απορροφήσεων στο υπέρυθρο φάσμα και στους κανόνες επιλογής που πρέπει να ικανοποιούνται προκειμένου να είναι μια δονητική μετάπτωση ενεργή στην απορρόφηση ή εκπομπή IR ακτινοβολίας. Ακολουθεί μία αναλυτική περιγραφή των τρόπων δόνησης των πολυατομικών μορίων όπου παρουσιάζονται οι βασικοί τύποι δονήσεων, καθώς και η ερμηνεία των πληροφοριών που μπορούν να ανακτηθούν από τα φάσματα απορρόφησης υπερύθρου. Στη συνέχεια παρουσιάζονται οι τυπικές διατάξεις και η αρχή λειτουργίας των κλασικών φασματοφωτόμετων διασποράς και των φασματοφωτόμετρων υπερύθρου με μετασχηματισμό Fourier (FT-IR), και ακολουθεί η περιγραφή των βασικότερων τεχνικών ανάκλασης IR που χρησιμοποιούνται στην υπέρυθρη φασματοσκοπία, δίνοντας ιδιαίτερη έμφαση στην τεχνική της Αποσβένουσας Ολικής Ανάκλασης (ATR). Τέλος, το παρόν κεφάλαιο κλείνει με τη συνοπτική επισκόπηση γενικών εφαρμογών της ATR-FTIR μεθόδου και στη συνέχεια παρουσιάζονται αναλυτικά τα αποτελέσματα που προέκυψαν από την πρακτική εφαρμογής της ATR-FTIR φασματοσκοπίας για τον χαρακτηρισμό της μοριακής δομής ανόργανων και οργανικών υλικών ορυκτών, πιγμέντων και οργανικών συνδετικών μέσων σε περιπτώσεις εξέτασης ιστορικών τοιχογραφιών.

			7. Βασικές αρχές της Υπέρυθρης Φασματοσκοπίας, Οργανολογία και Πρακτικές εφαρμογές

			7.1. Οι τρεις υπέρυθρες περιοχές ενδιαφέροντος στην IR φασματοσκοπία

			H υπέρυθρη περιοχή του ηλεκτρομαγνητικού φάσματος εκτείνεται από το τέλος του ορατού φάσματος έως την περιοχή των μικροκυμάτων, δηλαδή μεταξύ 0,7 μm έως 300 μm, και διακρίνεται σε τρεις περιοχές:

			 

			
					Το εγγύς υπέρυθρο (NIR) φάσμα που κυμαίνεται μεταξύ 0,8 μm έως 2,5 μm και αντιστοιχεί στους κυματαριθμούς 14.000-4.000 cm-1.

					Το μέσο υπέρυθρο (ΜIR) φάσμα που κυμαίνεται μεταξύ 2,5 μm έως 25 μm και αντιστοιχεί στους κυματαριθμούς 4.000-400 cm-1.

					Το άπω υπέρυθρο (FIR) φάσμα που κυμαίνεται μεταξύ 25 μm έως 300 μm και αντιστοιχεί στους κυματαριθμούς 400-10 cm-1.

			

			 

			Η πρώτη περιοχή (ΝΙR) επιτρέπει τη μελέτη των υπερτονικών (overtones) και των αρμονικών δονήσεων ή δονήσεων συνδυασμού (harmonic or combination vibrations). Στο μέσο υπέρυθρο φάσμα (MIR) παρατηρούνται οι βασικές μεταβολές στη δόνηση των μορίων λόγω απορρόφησης ακτινοβολίας, ενώ η άπω υπέρυθρη περιοχή (FIR) παρέχει πληροφορίες για τις μοριακές περιστροφές και τις δονήσεις βαρέων ατόμων και κρυσταλλικού πλέγματος (δονήσεις υποκαταστάτη-μετάλλου) [1,2].

			7.2. Προέλευση απορροφήσεων στο υπέρυθρο φάσμα – Κανόνες επιλογής

			Η μέθοδος της υπέρυθρης φασματοσκοπίας βασίζεται στην απορρόφηση υπέρυθρης ακτινοβολίας από τα μόρια μιας ένωσης τα οποία διεγείρονται σε υψηλότερες στάθμες δόνησης ή περιστροφής. Η προέλευση των απορροφήσεων στο IR φάσμα είναι αποτέλεσμα της αλληλοεπίδρασης της ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας με το ηλεκτρικό δίπολο ενός μορίου. Προκειμένου να είναι μία δονητική μετάπτωση ενεργή στην απορρόφηση ή εκπομπή υπέρυθρης ακτινοβολίας, θα πρέπει να ικανοποιούνται οι εξής δύο κανόνες επιλογής (selection rules) [3,4]:

			
					Μόνο δονήσεις για τις οποίες ισχύει 

dμ/dx ≠0

 είναι ενεργές στο ΙR φάσμα, όπου ο λόγος 

dμ/dx

 εκφράζει τη μεταβολή της διπολικής ροπής του μορίου ως προς τη μεταβολή της απόστασης του διπόλου.


					Για ένα μόριο που προσεγγίζει το μοντέλο του απλού αρμονικού ταλαντωτή (simple harmonic oscillator) επιτρεπτές είναι μόνο οι μεταπτώσεις εκείνες που συμβαίνουν μεταξύ γειτονικών δονητικών ενεργειακών καταστάσεων και για τις οποίες ισχύει 

Δv=±1

, όπου 

v

 είναι ακέραιος θετικός αριθμός 

(v=0,1,2,3…)

 και καλείται δονητικός κβαντικός αριθμός (vibrational quantum number).

			

			 

			Με βάση λοιπόν τον πρώτο κανόνα επιλογής, ενεργά υπέρυθρες ενώσεις (IR-active) είναι μόνο αυτές στις οποίες οι δονήσεις και οι περιστροφές των ατόμων τους έχουν μια διαρκή μεταβολή της διπολικής ροπής, όπως τα μόρια που αποτελούνται από δυο ετεροάτομα (π.χ. στα μόρια CO, HCl, NO) ή στα μόρια των οποίων αλλάζει η διπολική ροπή κατά τη διάρκεια της περιστροφικής και δονητικής διαδικασίας (Εικόνα 7.1) [5].

			 [image: C:\Users\Takis\Desktop\2_2.jpg]

			Εικόνα 7.1 Αλλαγή της διπολικής ροπής ενός διατομικού μορίου λόγω περιστροφής (μrot) και δόνησης (μvibr)

			Αντιθέτως, όταν δεν υπάρχει μεταβολή της διπολικής ροπής κατά τη δόνηση, όπως για παράδειγμα στα διατομικά μόρια που αποτελούνται από όμοια άτομα, τότε η αλληλεπίδραση της υπέρυθρης ακτινοβολίας με το μόριο είναι ανενεργή, με αποτέλεσμα να μην παρατηρούνται απορροφήσεις στο IR φάσμα. Η περιοδική μεταβολή της διπολικής ροπής λόγω περιστροφής ή δόνησης επιτυγχάνεται μόνο σε ορισμένες συχνότητες. Απορρόφηση συμβαίνει όταν η προσπίπτουσα ακτινοβολία έχει την ίδια συχνότητα με τη συχνότητα του δίπολου.

			Ο δεύτερος κανόνας επιλογής (vibration selection rule), όπως προαναφέρθηκε, ισχύει για διατομικό μόριο του οποίου ο δεσμός δονείται αρμονικά και μπορεί να περιγραφεί με βάση το πρότυπο του απλού αρμονικού ταλαντωτή, θεωρώντας ότι το δυναμικό του είναι σύμφωνα με τον νόμο του Hooke:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



Vx=12kx2
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			όπου k είναι η σταθερά της δύναμης επαναφοράς στη θέση ισορροπίας και x η απομάκρυνση από τη θέση ισορροπίας της. Σύμφωνα με την κβαντομηχανική θεώρηση, οι δονητικές ενέργειες των επιπέδων 

Εv

 του διατομικού μορίου που συμπεριφέρεται ως αρμονικός ταλαντωτής δίνονται από την παρακάτω εξίσωση: 

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



Εv=v+12hν
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			όπου 

v

 είναι ο δονητικός κβαντικός αριθμός, h η σταθερά Planck και 

ν

 η κλασική συχνότητα ταλάντωσης η οποία συνδέεται με την ανηγμένη μάζα του συστήματος μ 

(μ=m1 m2m1+m2

 για διατομικό μόριο με άτομα μάζας 

m1

 και 

m2

) και τη σταθερά k σύμφωνα με την ακόλουθη σχέση:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



ν=12πkμ
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			Μετατρέποντας τη συχνότητα σε κυματαριθμούς (cm-1) μέσω της σχέσης 

ω=ν/c

, όπου c είναι η ταχύτητα του φωτός, προκύπτει η παρακάτω σχέση η οποία έχει πρακτική σημασία στην IR φασματοσκοπία:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



ω=12πckμ
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			Στην Εικόνα 7.2 υποδεικνύονται οι επιτρεπόμενες ενεργειακές στάθμες και μεταπτώσεις για διατομικό μόριο που εκτελεί αρμονική ταλάντωση. 
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			Εικόνα 7.2 Διάγραμμα επιτρεπόμενων ενεργειακών επιπέδων και μεταπτώσεων σε διατομικό μόριο που εκτελεί απλή αρμονική ταλάντωση.

			Σύμφωνα λοιπόν με τον δεύτερο κανόνα επιλογής, μόνο μεταπτώσεις μεταξύ διαδοχικών ενεργειακών επιπέδων (

Ε0→Ε1→

 

Ε2

) είναι επιτρεπτές, όπου η ενεργειακή διαφορά μεταξύ τους είναι ίση με την ενέργεια του απορροφώμενου φωτονίου, 

ΔΕv=Εv+1-Εv=hν

. Ως εκ τούτου, σε απλό αρμονικό ταλαντωτή όπου οι ενεργειακές στάθμες βρίσκονται σε ισαπέχοντα διαστήματα όλες οι μεταπτώσεις που υπακούουν στον παραπάνω κανόνα συμβαίνουν στον ίδιο έναν κυματαριθμό ω. Κάτι τέτοιο θα δημιουργούσε μεγάλη σύγχυση στα IR φάσματα, ωστόσο η συμπεριφορά των μορίων στην πραγματικότητα, όπως θα δούμε παρακάτω, παρουσιάζει αποκλίσεις από την αρμονικότητα [6].

			7.3. Φάσματα δόνησης πολυατομικών μορίων

			Η περιγραφή των τρόπων δόνησης των πολυατομικών μορίων είναι αρκετά πολύπλοκη και μπορεί να γίνει με διάφορους τρόπους. Συνήθως χρησιμοποιείται εκείνη η περιγραφή κατά την οποία οι περιοδικές κινήσεις των ατόμων λαμβάνουν χώρα ακριβώς στην ίδια συχνότητα. Σε αυτές τις δονήσεις του μορίου, οι οποίες ονομάζονται θεμελιώδεις ή κανονικές δονήσεις (normal vibrations), όλα τα άτομα διέρχονται από τη θέση ισορροπίας τους ταυτόχρονα και φθάνουν στις ακραίες θέσεις τους την ίδια στιγμή κατά τη διάρκεια της ταλάντωσης.

			7.3.1. Βαθμοί ελευθερίας και κανονικοί τρόποι δόνησης πολυατομικών μορίων

			Ένα διατομικό μόριο έχει 3 ανεξάρτητους βαθμούς ελευθερίας (degrees of freedom) κινήσεων στον χώρο, οι οποίοι αντιστοιχούν στις τρεις συνταγμένες x, y, z που απαιτούνται προκειμένου να προσδιοριστεί η θέση του μορίου στον χώρο σε ένα καρτεσιανό σύστημα αξόνων. Εάν ένα μόριο αποτελείται από Ν άτομα, τότε θα υπάρχουν συνολικά 3Ν βαθμοί ελευθερίας κινήσεων στον χώρο για όλα τα άτομα του μορίου. Αφαιρώντας τους μεταφορικούς (translational) και τους περιστροφικούς (rotational) βαθμούς ελευθερίας που περιγράφουν τη μετατόπιση του κέντρου βάρους και την περιστροφή του μορίου γύρω από τους τρεις καρτεσιανούς άξονες αντίστοιχα, τότε τελικά προκύπτουν 3Ν-6 δονητικοί (vibrational) βαθμοί ελευθερίας που περιγράφουν τις ταλαντώσεις (δονήσεις) ενός μη γραμμικού μορίου. Στην περίπτωση γραμμικών μορίων αρκούν δύο βαθμοί ελευθερίας για την περιγραφή της περιστροφής, λόγω του ότι η περιστροφή γύρω από τον άξονα του δεσμού δεν μεταβάλλει την ενέργεια του μορίου, και επομένως οι δονητικοί βαθμοί ελευθερίας περιορίζονται στους 3Ν-5. Οι βασικοί αυτοί τρόποι δόνησης του μορίου (3Ν-6 ή 3Ν-5) ονομάζονται κανονικοί τρόποι δόνησης (normal vibration modes), δεδομένου ότι οποιαδήποτε δόνηση του μορίου μπορεί να περιγραφεί ως γραμμικός συνδυασμός των κανονικών τρόπων δόνησης.

			Με βάση λοιπόν τα παραπάνω, ένα γραμμικό διατομικό μόριο (Ν=2), όπως για παράδειγμα το 

HCl

 έχει βαθμούς ελευθερίας 

3×2-5=1

, δηλαδή παρουσιάζει μόνο μία θεμελιώδη δόνηση κατά μήκος του άξονα 

H-Cl

 ή κατά μήκος του χημικού δεσμού του μορίου που απορροφά στην υπέρυθρη περιοχή του ηλεκτρομαγνητικού φάσματος. Για ένα μη γραμμικό τριατομικό μόριο, όπως το νερό 

Η2Ο

 οι βαθμοί ελευθερίας είναι 

3×3-6=3

, δηλαδή το μόριο παρουσιάζει τρία είδη δονήσεων που είναι ενεργά υπέρυθρες λόγω του ότι μεταβάλλουν τη διπολική ροπή μορίου, και οι οποίες περιλαμβάνουν δύο δονήσεις τάσης κατά μήκος των συμμετρικών (

νs

) και ασύμμετρων (

νas

) χημικών δεσμών 

O-H

, και μία δόνηση κάμψης (

δ

) της μεταβολής της γωνίας 

Η-O-H

 που σχηματίζουν οι δύο δεσμοί. Στην περίπτωση ενός γραμμικού τριατομικού μορίου όπως είναι το C

O2

, το οποίο έχει 

3×3-5=4

 βαθμούς ελευθερίας λόγω του ότι η περιστροφή γύρω από τον άξονα 

O=C=O

 δεν μεταβάλλει την ενέργεια του μορίου, αναμένονται τέσσερις διαφορετικοί τόποι δόνησης. Η τέταρτη δόνηση προκύπτει από την κάμψη, η οποία στην ουσία είναι μία διπλής μορφής δόνηση όπου κατά τη μία η κάμψη του μορίου γίνεται στο επίπεδο (που είναι το επίπεδο της σελίδας) και η δεύτερη συμβαίνει όταν τα άτομα του μορίου κινούνται συγχρόνως πάνω κάτω σε σχέση με το επίπεδο αυτό. Οι δύο κινήσεις αυτές είναι ουσιαστικά οι ίδιες, εκτός από την κατεύθυνση στην οποία δονούνται, και καλούνται εκφυλισμένες κινήσεις (degenerate motions). Κατ’ αυτόν τον τρόπο ερμηνεύονται τα IR φάσματα μικρών ανόργανων ενώσεων, όπως 

SO2

, C

O2

 και 

NH3

, ενώ για τα πιο πολύπλοκα οργανικά μόρια τα IR φάσματα παρουσιάζουν περισσότερες δονήσεις λόγω της αύξησης του αριθμού των ατόμων στο μόριο, ωστόσο η ερμηνεία των φασμάτων τους, όπως θα δούμε παρακάτω, γίνεται στη βάση των απορροφήσεων των χαρακτηριστικών ή δραστικών ομάδων τους [1].

			Συνήθως στα μόρια συναντώνται οι ακόλουθοι βασικοί τύποι δονήσεων οι οποίοι παρουσιάζονται επίσης στην Εικόνα 7.3 [3-7]:

			 

			
					Δονήσεις τάσης (stretching vibrations) οι οποίες παράγονται όταν δύο συνδεδεμένα άτομα πάλλονται συνεχώς μεταξύ τους, μεταβάλλοντας τη μεταξύ τους απόσταση κατά μήκος του άξονα του δεσμού. Οι δονήσεις αυτές μπορεί να είναι είτε μεμονωμένες, όπως συμβαίνει στον δεσμό 

O-H

 είτε συζευγμένες, όπως για παράδειγμα η ομάδα του μεθυλενίου. Οι συζευγμένες δονήσεις διακρίνονται σε συμμετρικές (symmetric stretching) και ασύμμετρες (asymmetric stretching).

					Δονήσεις κάμψης (bending vibrations) οι οποίες χαρακτηρίζονται από μία συνεχή μεταβολή της γωνίας μεταξύ δύο δεσμών και διακρίνονται στους εξής τέσσερις τύπους: 	Δονήσεις ψαλιδιού ή παραμόρφωσης (scissoring or deformation vibrations) οι οποίες παράγονται όταν δύο άτομα που είναι συνδεδεμένα με ένα κεντρικό άτομο κινούνται εμπρός πίσω εντός του επιπέδου ισορροπίας (in-plane) και προς τη μεταξύ τους διεύθυνση.
	Δονήσεις αιώρησης (rocking vibrations) οι οποίες συμβαίνουν όταν μία μη γραμμική δομική μονάδα τριών ατόμων δονείται εμπρός και πίσω εντός του επιπέδου ισορροπίας (in-plane) που σχηματίζεται από τα άτομα και τους δύο δεσμούς.
	Δονήσεις σείσης (wagging vibrations) οι οποίες παράγονται όταν μία μη γραμμική δομική μονάδα τριών ατόμων δονείται εκτός του επιπέδου ισορροπίας (out-of-plane) που σχηματίζεται από τα άτομα και τους δύο δεσμούς. 
	Δονήσεις συστροφής (twisting vibrations) οι οποίες λαμβάνουν χώρα όταν μία δομική μονάδα τριών ατόμων συστρέφεται γύρω από τον δεσμό σύνδεσης με το υπόλοιπο τμήμα του μορίου εκτός του επιπέδου ισορροπίας (out-of-plane).



			

			[image: C:\Users\Takis\Desktop\2_2.jpg]

			Εικόνα 7.3 Βασικοί τύποι δονήσεων τάσης και κάμψης των μοριακών δομών στην IR φασματοσκοπία. Κατά τον συμβολισμό, το (+) σημαίνει κίνηση πάνω από το επίπεδο της σελίδας ενώ το (–) σημαίνει κίνηση έξω από αυτό.

			Οι δονήσεις τάσης, οι οποίες σημειώνονται με το σύμβολο ν ακολουθούμενο από τη χημική ομάδα όπως π.χ. ν(

C=O

), απαιτούν συνήθως μεγαλύτερες ενέργειες από τις δονήσεις κάμψης οι οποίες γενικά αποδίδονται με το σύμβολο δ, όπως π.χ. δ

(C-H

). Επιπλέον τα συμμετρικά μόρια εμφανίζουν λιγότερες ενεργά υπέρυθρες (IR-active) δονήσεις σε σχέση με τα ασύμμετρα μόρια. Το παραπάνω συνεπάγεται ότι οι συμμετρικές δονήσεις αναμένονται να είναι σε γενικές γραμμές πιο ασθενείς εν συγκρίσει με τις ασύμμετρες δονήσεις, λόγω της μικρής μεταβολής της διπολικής ροπής του μορίου.

			7.3.2. Υπέρτονες ταινίες και ταινίες συνδυασμού

			Όπως είδαμε παραπάνω η ταλάντωση του χημικού δεσμού ενός διατομικού μορίου μπορεί να θεωρηθεί μόνο κατά προσέγγιση απλή αρμονική. Στα πραγματικά μόρια οι δονήσεις τους δεν είναι πάντα μόνο αρμονικές αλλά είναι και μη αρμονικές λόγω της ανελαστικότητας των δομών τους. Στον μη αρμονικό ταλαντωτή (anharmonic oscillator) η ενέργεια δεν αντιστοιχεί σε μία απλή συμμετρική παραβολική καμπύλη, αλλά αναπαρίσταται από μία καμπύλη όπως αυτή της Εικόνας 7.4 όπου τα ενεργειακά επίπεδα συγκλίνουν καθώς αυξάνεται ο δονητικός κβαντικός αριθμός 

v,

 και υπάρχει μία ενέργεια 

De

 πάνω από την οποία ο δεσμός διασπάται (dissociation energy). Στην περίπτωση αυτή θεωρούμε ένα πιο ακριβές δυναμικό όπως το δυναμικό Morse:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



Vx=De1-e-βx2





						
							
							(7.5) 

						
					

				
			

			όπου β είναι μία παράμετρος ανάλογη της k, και οι ενεργειακές στάθμες προκύπτουν από την επίλυσης της εξίσωσης Shröndinger. Ως εκ τούτου, εκτός από τους παραπάνω θεμελιώδεις τρόπους δόνησης που επιτρέπουν μεταπτώσεις μόνο μεταξύ γειτονικών δονητικών καταστάσεων (

Δv=±1

) για τον αρμονικό ταλαντωτή, στην περίπτωση του μη αρμονικού ταλαντωτή (όπως είναι η πλειοψηφία των πραγματικών μορίων) είναι πιθανές οι μεταπτώσεις για τις οποίες ισχύει 

Δv≥±2,

 γεγονός που οδηγεί στην εμφάνιση υπέρτονων ταινιών απορρόφησης (overtones) και ταινιών εκ συνδυασμού (combination bands).
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			Εικόνα 7.4 Διάγραμμα επιτρεπόμενων ενεργειακών επιπέδων και μεταπτώσεων για μη αρμονικό ταλαντωτή

			Αν περιοριστούμε στις μεταπτώσεις εκείνες που συμβαίνουν από την κατώτερη ενεργειακή στάθμη προς τις ανώτερες, τότε οι φασματικές ταινίες απορρόφησης που παρατηρούνται στα IR φάσματα για τα ενεργειακά άλματα 

v=0→v=2

 και 

v=0→v=3

 ονομάζονται πρώτη και δεύτερη υπερτονική (first & second overtones) αντίστοιχα. Οι υπερτονικές έχουν γενικά πολύ χαμηλότερη ένταση σε σχέση με τις θεμελιώδεις απορροφήσεις (

Δv=±1

) και η πιθανότητα τους μειώνεται σημαντικά για ανώτερες ενεργειακές στάθμες, όπως επίσης και η έντασή τους εξασθενεί σημαντικά όσο το 

v

 αυξάνει. Βασιζόμενοι στην προσέγγιση του απλού αρμονικού ταλαντωτή όπου τα διαστήματα μεταξύ των ενεργειακών επιπέδων είναι ισαπέχοντα, η ενέργεια των υπερτονικών θα είναι ακέραιο πολλαπλάσιο της ενέργειας που απαιτείται για τη θεμελιώδη δόνηση, και ως εκ τούτου οι υπερτονικές ταινίες στο IR φάσμα θα έχουν συχνότητα ανάλογη και με ακέραιο πολλαπλάσιο της θεμελιώδους συχνότητας 

nν0

 (όπου 

n=1,2,3…

). Δεδομένου, λοιπόν, ότι η ενέργεια είναι ανάλογη της συχνότητας απορρόφησης και αυτή με τη σειρά της ανάλογη του κυματαριθμού, η ταινία απορρόφησης της πρώτης υπερτονικής στο IR φάσμα θα εμφανίζεται σε διπλάσιους κυματαριθμούς από την ταινία της θεμελιώδους απορρόφησης. Ωστόσο, οι υπολογισμοί με βάση το πρότυπο του μη αρμονικού ταλαντωτή υποδεικνύουν ότι οι υπερτονικές συχνότητες είναι σχεδόν πάντα ελαφρώς μικρότερες από τις ακέραιες πολλαπλάσιες τιμές της θεμελιώδους συχνότητας.

			Οι ταινίες συνδυασμού παρατηρούνται όταν δύο (ή περισσότερες) θεμελιώδεις απορροφήσεις είναι δυνατό να συμβούν ταυτόχρονα. Ένας λόγος για τον οποίο μπορεί να προκύψει μία ταινία συνδυασμού είναι εάν μία θεμελιώδης δόνηση δεν μπορεί να συμβεί λόγω συμμετρίας. Το παραπάνω σχετίζεται με την ηλεκτρονιακή και δονητική σύζευξη (vibronic coupling) που συμβαίνει στις ηλεκτρονιακές μεταπτώσεις, κατά τις οποίες η διέγερση μίας θεμελιώδους κατάστασης μπορεί να καταστεί επιτρεπτή ως διπλά διεγερμένη κατάσταση (doubly excited state). Οι ταινίες συνδυασμού στο IR φάσμα θα έχουν συχνότητα ίση με το άθροισμα των συχνοτήτων των θεμελιωδών απορροφήσεων (

ν-1+ν-2

), ωστόσο είναι δυνατό να παρατηρηθούν και ταινίες διαφοράς (difference bands) των οποίων η συχνότητα θα προκύπτει από τη διαφορά μεταξύ των θεμελιωδών συχνοτήτων (

ν-1-ν-2

). Ομοίως με τις υπερτονικές, οι ταινίες συνδυασμού παρουσιάζουν σε γενικές γραμμές πολύ χαμηλότερη ένταση εν συγκρίσει με τις θεμελιώδεις απορροφήσεις [3-8].

			Όταν συμβεί σύζευξη μίας θεμελιώδους δόνησης ενός μορίου με μία υπερτονική ή μία ταινία συνδυασμού, τότε η συζευγμένη δόνηση που προκύπτει είναι γνωστή ως συντονισμός Fermi (Fermi resonance). Το φαινόμενο συντονισμού Fermi συμβαίνει όταν μία υπερτονική ή μία ταινία συνδυασμού βρίσκεται πολύ κοντά από άποψη συχνότητας και έχει την ίδια συμμετρία με μία θεμελιώδη δόνηση. Το παραπάνω έχει ως αποτέλεσμα την εμφάνιση δύο ταινιών απορρόφησης στο ληφθέν IR φάσμα αντί της αναμενόμενης μίας, οι οποίες βρίσκονται πολύ κοντά μεταξύ τους διαχωρισμένες εκατέρωθεν της αναμενόμενης συχνότητας και έχουν σχεδόν την ίδια ένταση [3,5,8].

			7.4. Ερμηνεία υπέρυθρων φασμάτων – Απορροφήσεις χαρακτηριστικών ομάδων στο μέσο υπέρυθρο (MIR) φάσμα

			Το φάσμα απορρόφησης υπερύθρου αποτελεί θεμελιώδη ιδιότητα κάθε μορίου και χρησιμεύει κυρίως στην ποιοτική ανάλυση και για την απόδοση της μοριακής δομής μιας ένωσης, παρέχοντας πληροφορίες για τη φύση των ατόμων που βρίσκονται στο μόριο, καθώς και τη διάταξή τους στον χώρο. Τα απλά μόρια (όπως πχ. 

CO2

) παρουσιάζουν φάσματα υπερύθρου τα οποία είναι σχετικά εύκολο να ερμηνευτούν, όμως, όπως είναι φυσικό, η αύξηση του αριθμού των ατόμων σε ένα μόριο μπορεί να προκαλέσει μεγάλο αριθμό απορροφήσεων, καθιστώντας τα φάσματα IR αρκετά πολύπλοκα. Ωστόσο, παρά την πολυπλοκότητα των φασμάτων, η ερμηνεία τους μπορεί να απλοποιηθεί λαμβάνοντας πάντα υπόψη συγκεκριμένες ταινίες τις οποίες αναμένεται να απορροφούν οι χαρακτηριστικές ομάδες που απαρτίζουν το μόριο της ένωσης και οι οποίες δεν διαφέρουν σε θέση σημαντικά από ένωση σε ένωση. Ως εκ τούτου, το μέσο υπέρυθρο φάσμα (MIR) υποδιαιρείται, για λόγους ευκολίας, σε επιμέρους περιοχές ανάλογα με τις χαρακτηριστικές ομάδες του μορίου. Στην Εικόνα 7.5 παρουσιάζονται οι συχνότητες στις οποίες εμφανίζονται στο IR φάσμα οι δονήσεις των χαρακτηριστικών ομάδων και οι δονήσεις σκελετού οργανικών ενώσεων.

			Οι απορροφήσεις των δονήσεων σκελετού (skeletal vibrations) οργανικών ενώσεων εμφανίζονται στη χαμηλότερη περιοχή του μέσου υπέρυθρου φάσματος μεταξύ 1.500-400 cm-1 και επηρεάζονται σε σημαντικό βαθμό από όλη τη δομή του μορίου. Οι ταινίες απορρόφησης που παρατηρούνται σε αυτή τη φασματική περιοχή είναι συνήθως αποτέλεσμα των δονήσεων τάσης των ομάδων 

C-C, C-O 

 και 

C-N

, καθώς και μίας μεγάλης ποικιλίας δονήσεων κάμψης (παραμόρφωσης, συστροφής κλπ.), που καθιστούν την ερμηνεία των φασμάτων αρκετά πολύπλοκη. Αυτή η περιοχή του φάσματος είναι μοναδική για κάθε ένωση και χαρακτηρίζει το μόριο σαν σύνολο, και γι’ αυτόν ακριβώς τον λόγο ονομάζεται περιοχή δακτυλικού αποτυπώματος (fingerprint region).

			Οι δονήσεις των χαρακτηριστικών ή δραστικών ομάδων (characteristic or functional group vibrations) ενός μορίου συνήθως εμφανίζονται στην ίδια περιοχή του φάσματος με μικρές μετατοπίσεις μεταξύ 4.000-1.400 cm-1. Οι θεμελιώδεις απορροφήσεις που απαντώνται στη φασματική περιοχή μεταξύ 4.000-3.200 cm-1 οφείλονται κυρίως στις δονήσεις τάσης των ομάδων 

Ο-H, Ν-H

, ενώ οι ταινίες απορρόφησης 

C-H

 των αλειφατικών ομάδων εμφανίζονται συνήθως στην περιοχή που κυμαίνεται μεταξύ 3.000-2.800 cm-1. Αν ο δεσμός 

C-H

 είναι παρακείμενος σε έναν διπλό δεσμό ή σε αρωματικό δακτύλιο, τότε οι 

C-H

 απορροφήσεις παρατηρούνται σε κυματαριθμούς μεγαλύτερους των 3.000 cm-1.

			Οι συνηθέστερες απορροφήσεις που απαντώνται στην περιοχή του φάσματος μεταξύ 2.400-2.000 cm-1 οφείλονται στις δονήσεις των τριπλών δεσμών μεταξύ ατόμων άνθρακα 

(C≡C)

, οι οποίες παράγουν συνήθως μία ασθενή ταινία απορρόφησης μεταξύ των κυματαριθμών 2.260 cm-1 και 2.100 cm-1, και στις δονήσεις των νιτριλομάδων 

C≡Ν,

 οι οποίες παράγουν μία μέτριας έντασης ταινία απορρόφησης μεταξύ των κυματαριθμών 2.260 cm-1 και 2.210 cm-1.

			Στη φασματική περιοχή μεταξύ 1.800-1.500 cm-1 παρατηρούνται ταινίες απορρόφησης που οφείλονται κατά κύριο λόγο στις δονήσεις τάσης των ομάδων 

C=C

 και 

C=Ο

. Οι δονήσεις των καρβονυλο-ομάδων παρουσιάζουν μία ισχυρή απορρόφηση στην περιοχή αυτή του φάσματος, που ανάλογα με τον τύπο του δεσμού 

C=Ο

 και τη δομή του υπόλοιπου μορίου μπορεί να συμβεί μεταξύ 1.830-1.650 cm-1. Οι δονήσεις τάσης των ομάδων

 C=C

 παράγουν πολύ πιο ασθενείς ταινίες περίπου στα 1.650 cm-1, οι οποίες ωστόσο δεν παρατηρούνται συχνά για λόγους συμμετρίας και διπολικής ροπής. Άλλες απορροφήσεις που απαντώνται στην περιοχή αυτή είναι αποτέλεσμα των δονήσεων τάσης 

C=N,

 που παράγουν συνήθως ισχυρές ταινίες.
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			Εικόνα 7.5 Διαχωρισμός του IR φάσματος σε επιμέρους περιοχές, όπου εμφανίζονται οι χαρακτηριστικές ομάδες οργανικών ενώσεων

			Οι παραπάνω περιοχές είναι ενδεικτικές. Η ερμηνεία των φασμάτων IR γίνεται με τη χρήση πινάκων IR που υπάρχουν στην επιστημονική βιβλιογραφία, και οι οποίοι υποδεικνύουν τις χαρακτηριστικές απορροφήσεις μίας μεγάλης ποικιλίας οργανικών ενώσεων [9,10].

			7.4.1. Ένταση των φασματικών ταινιών απορρόφησης υπερύθρου

			Οι ταινίες απορρόφησης (absorption bands) στα φάσματα IR διακρίνονται ανάλογα με την έντασή τους σε ισχυρές (strong), μέτριες (medium) και ασθενείς (weak), και ανάλογα με το εύρος που παρουσιάζουν διακρίνονται σε πλατιές ή ευρείες (broad) και στενές (narrow). Η ένταση μίας απορρόφησης στο IR φάσμα εξαρτάται κατά κύριο λόγο από τη μεταβολή της διπολικής ροπής του μορίου που συμβαίνει κατά τη διάρκεια της δονητικής διαδικασίας. Ως εκ τούτου, οι δονήσεις που προκαλούν μεγάλη μεταβολή στη διπολική ροπή του μορίου (π.χ. δονήσεις τάσης

 C=Ο

) έχουν σαν αποτέλεσμα την απορρόφηση μεγαλύτερης ποσότητας υπέρυθρης ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας και άρα την εμφάνιση ταινιών απορρόφησης υψηλότερης έντασης. Η τιμή της διπολικής ροπής ενός μορίου εξαρτάται από την πολικότητα του δεσμού μεταξύ των ατόμων, που σημαίνει ότι, όσο μεγαλύτερη είναι η διαφορά των τιμών ηλεκτραρνητικότητας μεταξύ των ατόμων, τόσο πιο έντονη θα είναι και η αντίστοιχη απορρόφηση.

			7.5. Οργανολογία – Τεχνικές Υπέρυθρης Φασματοσκοπίας

			Τα φασματοφωτόμετρα υπέρυθρης ακτινοβολίας χωρίζονται σε δύο βασικές κατηγορίες που περιλαμβάνουν [1,8]:

			
					τα συμβατικά φασματοφωτόμετρα διασποράς (classical dispersive IR Spectrometers),

					τα φασματοφωτόμετρα υπέρυθρου μετασχηματισμού Fourier με συμβολόμετρο (Fourier Transform IR Spectrometers).7.5.1. Κλασικά φασματοφωτόμετρα IR διασποράς
Τα φασματοφωτόμετρα διασποράς IR αποτελούν τα πρώτα όργανα που αναπτύχθηκαν στα μέσα περίπου του 1940 και χρησιμοποιήθηκαν ευρέως για τη λήψη υπέρυθρων φασμάτων. Μία τυπική διάταξη ενός κλασικού φασματοφωτομετρικού συστήματος IR αποτελείται από τα εξής βασικά τμήματα:
 

					Μία πηγή που εκπέμπει ακτινοβολία σε όλη την υπέρυθρη περιοχή του ηλεκτρομαγνητικού φάσματος και η οποία μπορεί να είναι μία λάμπα με νήμα Ni-Cr (Nicrome) ή Nerst (μείγμα ZrO και άλλων οξειδίων σπάνιων γαιών) ή λυχνία Globar που κατασκευάζεται από καρβίδιο του πυριτίου και έχει πολύ μεγαλύτερη ένταση.

	Έναν μονοχρωμάτορα, του οποίου το στοιχείο διασποράς (dispersive element) είναι συνήθως ένα πρίσμα ή φράγμα περίθλασης.
	Έναν ανιχνευτή υπερύθρου, ο οποίος είναι συνήθως θερμικός ανιχνευτής (π.χ. θερμοζεύγος) ή φωτοαγώγιμος.
	Ένα οπτικό σύστημα κάτοπτρων.



			

			 

			Η αρχή λειτουργίας ενός κλασικού φασματοφωτόμετρου απορρόφησης IR διπλής δέσμης μπορεί να περιγραφεί συνοπτικά ως εξής: Η υπέρυθρη ακτινοβολία που εκπέμπεται από την πηγή διαχωρίζεται αφού υποστεί ανάκλαση από ένα σύστημα επίπεδων κάτοπτρων σε δύο δέσμες όπου η μία διέρχεται μέσω του συστήματος αναφοράς (τυφλό) και η άλλη διέρχεται από το δείγμα. Οι δύο δέσμες ανακλώνται από ένα σύστημα περιστρεφόμενων κάτοπτρων το οποίο εναλλάσσεται προκαλώντας την περιοδική διέλευση της δέσμης μέσω του δείγματος και της δέσμης αναφοράς, για να προσπέσει τελικά στον μονοχρωμάτορα. Καθώς οι δέσμες εναλλάσσονται, το κάτοπτρο περιστρέφεται αργά και διαφορετικές συχνότητες υπέρυθρης ακτινοβολίας καταλήγουν στον ανιχνευτή, ο οποίος μετατρέπει την ενέργεια της IR ακτινοβολίας σε ηλεκτρικό σήμα καταγράφοντας το φάσμα [1,8].

			7.5.2. Φασματοσκοπία Υπερύθρου με Μετασχηματισμό Fourier (Fourier Transform Infrared Spectroscopy, FTIR)

			Την πραγματική επανάσταση στην υπέρυθρη φασματοσκοπία έφερε η ανάπτυξη των φασματοφωτόμετρων υπερύθρου με μετασχηματισμό Fourier, τα οποία και αντικατέστησαν τα κοινά φασματοφωτόμετρα διασποράς που περιγράφηκαν παραπάνω. Η χρήση των οργάνων αυτών αναπτύχθηκε βαθμιαία, και τις τελευταίες δεκαετίες έχει επεκταθεί σημαντικότατα σε πολύ μεγαλύτερο πλήθος εφαρμογών λόγω της υψηλής ευαισθησίας και ταχύτητας που παρουσιάζουν. Οι πληροφορίες που παρέχουν οι δύο τύποι οργάνων είναι ίδιες, ωστόσο το βασικό πλεονέκτημα της FTIR φασματοσκοπίας έγκειται στη χρήση συμβολόμετρου αντί μονοχρωμάτορα, το οποίο επιτρέπει να κατευθύνονται στον ανιχνευτή όλες οι συχνότητες ταυτόχρονα και όχι διαδοχικά, μόνο μία τη φορά, υπερνικώντας κατ’ αυτόν τον τρόπο τις αδυναμίες και τους περιορισμούς των συμβατικών φασματοφωτόμετρων διασποράς.

			To σχηματικό διάγραμμα ενός τυπικού φασματοφωτομέτρου FTIR με συμβολόμετρο Michelson (Michelson interferometer) παρουσιάζεται στην Εικόνα 7.6, όπου διακρίνονται τα εξής τρία βασικά μέρη: η πηγή της υπέρυθρης ακτινοβολίας, το συμβολόμετρο και ο ανιχνευτής υπερύθρου. Η πηγή laser χρησιμοποιείται για τη δημιουργία εσωτερικής αναφοράς, τη μέτρηση των κυματαριθμών και τη ρύθμιση της διάρκειας των παλμών.

			Οι πηγές που χρησιμοποιούν τα φασματοφωτόμετρα FTIR στο μέσο υπέρυθρο φάσμα είναι του ίδιου τύπου με αυτές των συμβατικών φασματοφωτόμετρων IR (λυχνίες Globar ή Nerst) που περιγράφηκαν παραπάνω. Στην περίπτωση που εξετάζεται η άπω υπέρυθρη περιοχή (FIR), τότε μπορεί να χρησιμοποιηθεί λάμπα υδραργύρου υψηλής πίεσης, ενώ για κοντινό υπέρυθρο (NIR) φάσμα χρησιμοποιούνται συνήθως λάμπες βολφραμίου-αλογόνου.

			Το συμβολόμετρο αποτελεί την καρδιά του φασματοφωτόμετρου FTIR, του οποίου η χρήση, όπως προαναφέρθηκε, παρέχει σημαντικά πλεονεκτήματα έναντι της χρήσης ενός μονοχρωμάτορα στην καταγραφή του IR φάσματος. Ένα από τα πιο διαδεδομένα και ευρέως χρησιμοποιούμενα συμβολόμετρα είναι το συμβολόμετρο Michelson, το οποίο, όπως φαίνεται στην Εικόνα 7.7, αποτελείται από δύο κάτοπτρα Μ1 και Μ2, εκ των οποίων το ένα παραμένει σταθερό (fixed mirror), ενώ το άλλο είτε κινείται με σταθερή ταχύτητα είτε σταματά περιοδικά και για μικρά χρονικά διαστήματα (moving mirror). Τα επίπεδα των δύο κάτοπτρων είναι κάθετα μεταξύ τους, ενώ ανάμεσα στο σταθερό και στο κινούμενο κάτοπτρο υπάρχει ένας διαχωριστής δέσμης 50/50 (beam splitter). Ο διαχωριστής δέσμης είναι ένα ημιδιαφανές κάτοπτρο το οποίο αποτελείται από υλικό που δεν απορροφά στην υπέρυθρη περιοχή, με ανακλαστικότητα και διαπερατότητα 50% αντίστοιχα. Η επιλογή του υλικού για τον διαχωριστή δέσμης γίνεται με βάση την περιοχή του φάσματος που εξετάζεται. Οι διαχωριστές δέσμης που χρησιμοποιούνται στη NIR και FIR περιοχή αποτελούνται συνήθως από υποστρώματα βρομιούχου καλίου ή ιωδιούχου καισίου επικαλυμμένων με υλικά όπως γερμάνιο ή οξείδιο του σιδήρου, ενώ η χρήση λεπτών οργανικών φιλμ (όπως πολυαιθυλενίου) συναντάται στο άπω υπέρυθρο φάσμα.
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			Εικόνα 7.6 Σχηματική αναπαράσταση φωσματοφωτόμερου FTIR με συμβολόμετρο

			[image: C:\Users\Takis\Desktop\2_2.jpg]

			Εικόνα 7.7 Σχηματικό διάγραμμα συμβολόμετρου Michelson. Π= πηγή, Μ1= κάτοπτρο μείξης, Μ1΄= είδωλο του Μ1 όπως φαίνεται από τη θέση Α, Μ2= κινητό κάτοπτρο, Β= διαιρέτης δέσμης (chopper) και Α= αναλυτής.

			Η υπέρυθρη ακτινοβολία που εκπέμπεται από την πηγή κατευθύνεται στον διαχωριστή δέσμης όπου διαχωρίζεται σε δύο δέσμες, εκ των οποίων η μία προσπίπτει στο σταθερό κάτοπτρο ενώ η άλλη στο κινητό και στη συνέχεια, αφού αντανακλαστούν, επιστρέφουν στον διαχωριστή δέσμης όπου συμβάλλουν. Μετά τη συμβολή ένα τμήμα της ακτινοβολίας οδηγείται στον θάλαμο του δείγματος, ενώ το υπόλοιπο τμήμα επιστρέφει στην πηγή ακτινοβολίας. Το αποτέλεσμα είναι ότι περίπου το μισό κάθε δέσμης καταλήγει στον ανιχνευτή, παρόλο που διέσχισαν διαφορετικές διαδρομές. Η διαφορά (

δ

) των οπτικών διαδρομών (optical path difference) μεταξύ των δύο φωτεινών δεσμών είναι 

2ΟΜ2-ΟΜ2'

.

			Όταν το κινούμενο κάτοπτρο κινείται βηματικά και η διαφορά των δύο οπτικών διαδρομών (

δ

) είναι μηδέν ή ακέραιο πολλαπλάσιο του μήκους κύματος της ακτινοβολίας, 

δ=nλ

 όπου 

n=0,1,2,3…

, τότε παρατηρείται ενισχυτική ή θετική συμβολή (constructive interference), και το σήμα που φτάνει στον ανιχνευτή λαμβάνει τη μέγιστη τιμή του. Αν όμως η διαφορά των δύο οπτικών διαδρομών είναι 

δ=(n+1/2)λ

 όπου

 n=0,1,2,3…

, τότε παρατηρείται αρνητική συμβολή (destructive interference), δηλαδή απόσβεση, και η ακτινοβολία επιστρέφει στην πηγή. Στην περίπτωση που το κινούμενο κάτοπτρο κινείται με σταθερή ταχύτητα, τότε το σήμα στον ανιχνευτή μεταβάλλεται ημιτονοειδώς. Στην περίπτωση αυτή, όταν η πηγή εκπέμπει ένα συνεχές φάσμα συχνοτήτων 

ν

, τότε η ένταση του σήματος ως συνάρτηση της καθυστέρησης 

Ι′δ

 δίνεται από την παρακάτω σχέση: 

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



Ι'δ=2∫0∞Ιν(1+cos⁡2πνδ)dν=2∫0∞Ινdν+2∫0∞Ινcos⁡2πνδdν
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			από όπου φαίνεται ότι η ένταση 

Ι'δ

 αποτελείται από έναν σταθερό παράγοντα και έναν μεταβλητό 

2∫0∞Ι(ν)cos⁡2πνδdν

, ο οποίος είναι υπεύθυνος για την εμφάνιση του συμβολογραφήματος (interferogram).

			Το συμβολογράφημα αποτελεί ένα φάσμα στον χώρο του χρόνου (time domain spectrum) που καταγράφει τις μεταβολές της απόκρισης του ανιχνευτή (ένταση) συναρτήσει του χρόνου κατά την κατοπτρική σάρωση, και παρέχει πληροφορίες για όλη την υπέρυθρη φασματική περιοχή στην οποία αποκρίνεται ο ανιχνευτής. Το συμβολογράφημα υπόκειται σε μαθηματική επεξεργασία με τη χρήση του μετασχηματισμού Fourier, όπου τελικά μετατρέπεται στο ληφθέν φάσμα IR, το οποίο αναπαριστά την ένταση συναρτήσει της συχνότητας (frequency domain spectrum) [1,5,11].

			Οι δύο πιο διαδεδομένοι τύποι ανιχνευτών που χρησιμοποιούνται στη φασματοσκοπία FTIR είναι οι ανιχνευτές DTGS (deuterated triglycine sulfate) που αποτελούνται από δευτεριωμένη θειική τριγλυκίνη και οι ανιχνευτές MCT που κατασκευάζονται από τελλουρίδιο καδμίου υδραργύρου (mercury cadmium telluride). Ο χρόνος απόκρισης των περισσότερων ανιχνευτών που χρησιμοποιούν τα κλασικά φασματοφωτόμετρα IR (όπως π.χ. τα θερμοζεύγη) είναι πολύ αργός για τους γρήγορους χρόνους σάρωσης των συμβολόμετρων. Ο ανιχνευτής DTGS είναι ένας πυροηλεκτρικός ανιχνευτής που λειτουργεί σε θερμοκρασία δωματίου και προσφέρει υψηλούς χρόνους απόκρισης λόγω του ότι παρέχει τη μέτρηση θερμοκρασιακών μεταβολών και όχι θερμοκρασιακών τιμών. Ο ανιχνευτής MCT, ο οποίος ανήκει στην κατηγορία των φωτονικών ανιχνευτών και εξαρτάται από την κβαντική φύση της ακτινοβολίας, λειτουργεί σε θερμοκρασία υγρού αζώτου (77 Κ) και σε γενικές γραμμές παρουσιάζει γρηγορότερη απόκριση και μεγαλύτερη ευαισθησία σε σχέση με τον ανιχνευτή DTGS.

			Τα φασματοφωτόμετρα FTIR παρουσιάζουν σαφή πλεονεκτήματα σε σχέση με τις συμβατικές τεχνικές φασματοσκοπίας IR κυρίως ως προς την υψηλή ευαισθησία και ταχύτητα που παρουσιάζουν, καθώς και τον βελτιωμένο λόγο σήματος προς θόρυβο (SNR) ανά μονάδα χρόνου (Fellget advantage). Αυτή η υπεροχή τους οφείλεται στα βασικά χαρακτηριστικά κατασκευής και λειτουργίας τους που επιτρέπουν τη λήψη ενός πλήρους φάσματος κατά τη διάρκεια μίας μόνο κατοπτρικής σάρωσης, ενώ ο ανιχνευτής μπορεί να παρατηρεί όλες τις συχνότητες ταυτόχρονα. Η υψηλής ταχύτητας σάρωσης που εμφανίζουν επιτρέπει την καταγραφή πολλαπλών φασμάτων σε πολύ μικρό χρόνο (1 min ή και λιγότερο), και ως εκ τούτου η ευαισθησία μπορεί να βελτιωθεί σημαντικά αυξάνοντας τον λόγο σήματος προς θόρυβο μέσω πολλών επαναλαμβανόμενων σαρώσεων. Επιπλέον, στα όργανα αυτά χρησιμοποιείται συνήθως κυκλικό οπτικό άνοιγμα που επιτρέπει να περνά μέσα από το δείγμα ένα μεγάλο εμβαδόν δέσμης, το οποίο είναι περίπου 75 έως 100 φορές μεγαλύτερο από το πλάτος σχισμής ενός πρίσματος ή φράγματος περίθλασης που χρησιμοποιούν τα κλασικά φασματοφωτόμετρα διασποράς, με αποτέλεσμα την ενίσχυση του σήματος και τη βελτίωση του λόγου SNR (Jacquinot advantage). Επίσης, η ακτίνα laser HeNe, σε συντονισμό με την προσπίπτουσα στο συμβολόμετρο Michelson υπέρυθρη ακτινοβολία, παρέχει τη δυνατότητα ακριβούς καταγραφής της μετατόπισης του κινούμενου κάτοπτρου, ενώ παράλληλα καθορίζει τον αριθμό των επαναλαμβανόμενων φασμάτων. Τέλος, η χρήση ηλεκτρονικού υπολογιστή στην FTIR φασματοσκοπία προσφέρει τη δυνατότητα ταχείας λήψης πολλαπλών φασμάτων αλλά και επεξεργασίας των δεδομένων με μία μεγάλη ποικιλία διαθέσιμων τεχνικών επεξεργασίας, με αποτέλεσμα την καταγραφή φασμάτων πολύ υψηλής ποιότητας.

			7.5.3. Φασματοσκοπία IR Διαπερατότητας (Transmission Spectroscopy)

			H φασματοσκοπία διαπερατότητας αποτελεί μία από τις παλαιότερες και πιο διαδεδομένες τεχνικές καταγραφής φασμάτων IR που χρησιμοποιούνται για την ανάλυση δειγμάτων σε στερεά, υγρή και αέρια μορφή. Η μέθοδος βασίζεται στην απορρόφηση υπέρυθρης ακτινοβολίας σε συγκεκριμένα μήκη κύματος καθώς αυτή διέρχεται μέσα από ένα δείγμα. Το IR φάσμα που προκύπτει αναπαριστά στην ουσία το ποσοστό της ακτινοβολίας που απορροφάται (ή διαπερνά) από το δείγμα σε μία συγκεκριμένη ενέργεια (η ενέργεια στην οποία εμφανίζεται κάθε κορυφή σε ένα φάσμα απορρόφησης αντιστοιχεί στη συχνότητα μίας μοριακής δόνησης), όπου στον άξονα x εμφανίζονται οι συχνότητες σε μονάδες κυματαριθμών (cm-1), και ο άξονας y εκφράζει την ένταση της απορρόφησης (ή διαπερατότητας) σε ποσοστό επί τοις εκατό (%). Τα φάσματα διαπερατότητας (transmission spectra) χρησιμοποιούνται συνήθως για την ερμηνεία των φασματικών χαρακτηριστικών, ενώ τα φάσματα απορρόφησης (absorption spectra) ενδείκνυνται για ποσοτική ανάλυση. Δεδομένου ότι το ποσό της απορροφώμενης ενέργειας είναι ανάλογο της συγκέντρωσης του προς μέτρηση υλικού, είναι δυνατό μετά από βαθμονόμηση να υπολογιστεί η συγκέντρωση ενός δείγματος μέσω της σύγκρισης του μεγέθους μιας χαρακτηριστικής ταινίας με αυτό ενός φάσματος που περιέχει γνωστή συγκέντρωση του εν λόγω συστατικού.

			Σύμφωνα με τον νόμο Lambert-Beer η απορροφητικότητα (ή απορρόφηση) μπορεί να συσχετιστεί με τη συγκέντρωση και το πάχος του προς μελέτη δείγματος ως εξής:
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			όπου:

			ε είναι ο συντελεστής μοριακής απορροφητικότητας όταν η συγκέντρωση εκφράζεται σε mol/lit, l το μήκος διαδρομής (cm) της φωτεινής ακτίνας που συμπίπτει με το μήκος της κυψελίδας που περιέχει το δείγμα, και c η συγκέντρωση του δείγματος.

			Η απορρόφηση Α ορίζεται ως ο δεκαδικός λογάριθμος του λόγου την έντασης της προσπίπτουσας ακτινοβολίας (Ιο) προς την ένταση της εξερχόμενης από το υλικό ακτινοβολίας (Ι):

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



Α=log⁡IoI  
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			Η διαπερατότητα Τ προσδιορίζεται από την παρακάτω εξίσωση:
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			και εκφράζεται συνήθως ως επί τοις εκατό διαπερατότητα (%Τ). Από τα παραπάνω προκύπτει ότι: 
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			7.5.4. Φασματοσκοπία Υπερύθρου με την τεχνική της Αποσβένουσας Ολικής Ανάκλασης (Attenuated Total Reflection, ATR)

			Οι τεχνικές ανάκλασης IR στην υπέρυθρη φασματοσκοπία χρησιμοποιούνται για την ανάλυση υλικών και δειγμάτων τα οποία είναι δύσκολο να μελετηθούν με τις συμβατικές φασματοσκοπικές μεθόδους διαπερατότητας. Μία από τις σημαντικότερες τεχνικές ανάκλασης που έχουν αναπτυχθεί και χρησιμοποιείται ευρέως από τα φασματοφωτόμετρα FTIR κυρίως για επιφανειακές αναλύσεις είναι η τεχνική της αποσβένουσας ολικής ανάκλασης (attenuated total reflectance, ATR), η οποία είναι κατάλληλη για τη μελέτη δειγμάτων μεγάλου πάχους ή υψηλά απορροφητικών και αδιαφανών στερεών ή υγρών υλικών που περιλαμβάνουν λεπτά φιλμ και επικαλύψεις, κονιοποιημένα υλικά (σκόνες), νήματα, πάστες, κόλλες, λεπτά υμένια πολυμερών και υδατικά διαλύματα.

			Η λειτουργία της τεχνικής ATR βασίζεται στο φαινόμενο της ολικής εσωτερικής ανάκλασης (total internal reflection) το οποίο συμβαίνει όταν μία δέσμη ακτινοβολίας εισάγεται από ένα μέσο υψηλής πυκνότητας (με υψηλότερο δείκτη διάθλασης, n1) σε ένα μέσο χαμηλότερης πυκνότητας (με χαμηλότερο δείκτη διάθλασης, n2). Το κλάσμα της προσπίπτουσας ακτινοβολίας που ανακλάται αυξάνεται όσο μεγαλώνει η γωνίας πρόσπτωσης της ακτινοβολίας. Όταν η γωνία πρόσπτωσης 

θ

 είναι μεγαλύτερη από την κρίσιμη γωνία 

θc

, η οποία αποτελεί συνάρτηση των δεικτών διάθλασης των δύο μέσων και ορίζεται ως:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



θc=sin-1⁡n2n1





						
							
							(7.11)

						
					

				
			

			τότε όλες οι προσπίπτουσες ακτινοβολίες ανακλώνται πλήρως στη διεπιφάνεια των δύο μέσων με αποτέλεσμα να συμβαίνει ολική εσωτερική ανάκλαση (Εικόνα 7.8). 

			Στα ATR εξαρτήματα χρησιμοποιείται ως στοιχείο εσωτερικής ανάκλασης (internal reflection element, IRE) ένας διαφανής κρύσταλλος στην υπέρυθρη ακτινοβολία με υψηλό δείκτη διάθλασης πάνω στον οποίο τοποθετείται το δείγμα. Η δέσμη της υπέρυθρης ακτινοβολίας που προσπίπτει στον κρύσταλλο (συνήθως υπό γωνία 45ο) υφίσταται πολλαπλές ολικές ανακλάσεις στον κρύσταλλο, με αποτέλεσμα να διέρχεται από το δείγμα πολλές φορές, από το οποίο και απορροφάται. Η εσωτερική ολική ανάκλαση της ακτινοβολίας στη διεπιφάνεια μεταξύ των δύο μέσων με διαφορετικούς δείκτες διάθλασης έχει ως αποτέλεσμα τη δημιουργία ενός φθίνοντος κύματος (evanescent wave), το οποίο διεισδύει κι εκτείνεται στο μέσο με τον χαμηλότερο δείκτη διάθλασης (δείγμα) και εξασθενεί (attenuates) στις περιοχές του υπέρυθρου ηλεκτρομαγνητικού φάσματος όπου το δείγμα απορροφά ενέργεια. Η ένταση του κύματος αυτού μειώνεται εκθετικά με την απόσταση από την επιφάνεια του κρυστάλλου σύμφωνα με την παρακάτω σχέση:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



Iev=Ioexp⁡-z/dp
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			όπου 

z

 είναι η απόσταση κάθετα στην οπτική διεπιφάνεια, 

Io

 η ένταση στο σημείο 

z=0

, και 

dp

 το βάθος διείσδυσης, επιτρέποντας κατ’ αυτόν τον τρόπο την ανάλυση δειγμάτων μεγάλου πάχους ή υψηλής απορροφητικότητας.
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			Εικόνα 7.8 Σχηματική αναπαράσταση του φαινομένου της εσωτερικής ολικής ανάκλασης

			Μία πολύ σημαντική παράμετρος είναι το βάθος διείσδυσης (depth of penetration) του φθίνοντος πεδίου ή αλλιώς της υπέρυθρης ακτινοβολίας στο δείγμα, που προσδιορίζεται ως η απόσταση από τη διεπιφάνεια κρυστάλλου-δείγματος στην οποία η ένταση του φθίνοντος κύματος πέφτει στο 

1/e

 (προσεγγιστικά 37%) της αρχικής του τιμής στην επιφάνεια. Το βάθος διείσδυσης 

dp

 αποτελεί συνάρτηση του μήκους κύματος λ, του δείκτη διάθλασης του κρυστάλλου n1, του δείκτη διάθλασης του δείγματος n2, και της γωνίας πρόσπτωσης της ακτινοβολίας ως προς την κάθετο στην επιφάνεια του κρυστάλλου θ, και υπολογίζεται από την παρακάτω σχέση:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



dp=λ2πn1sin2⁡θ-n2n12
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			Στην Εικόνα 7.9 παρουσιάζεται το φθίνον κύμα που δημιουργείται από τη διεπιφάνεια μεταξύ του στοιχείου εσωτερικής ανάκλασης (κρύσταλλος) και του δείγματος. Έτσι λοιπόν ένα φάσμα μπορεί να προκύψει μέσω της μέτρησης της αλληλεπίδρασης του φθίνοντος κύματος με το δείγμα. Όταν ένα απορροφητικό υλικό τοποθετηθεί σε επαφή με τον ATR κρύσταλλο, το φθίνον κύμα θα απορροφηθεί από το δείγμα και η ένταση του θα εξασθενήσει (attenuates) στις περιοχές μήκους κύματος του IR φάσματος όπου το δείγμα απορροφά ενέργεια, με αποτέλεσμα η ανάκλαση να είναι χαμηλότερης έντασης (attenuated total reflection). Η μέτρηση και καταγραφή της προκύπτουσας αποσβένουσας ακτινοβολίας συναρτήσει του μήκους κύματος παράγει ένα IR φάσμα που παρουσιάζει ομοιότητα με ένα συμβατικό φάσμα απορρόφησης, ωστόσο διαφοροποιείται ως προς την ένταση των ταινιών απορρόφησης σε υψηλότερα μήκη κύματος. Αυτό οφείλεται στην εξάρτηση του βάθους διείσδυσης από το μήκος κύματος: σε υψηλοτέρα μήκη κύματος το φθίνον κύμα διεισδύει βαθύτερα στο δείγμα, με αποτέλεσμα οι αντίστοιχες ταινίες απορρόφησης να παρουσιάζουν μεγαλύτερη ένταση σε σχέση με αυτές σε χαμηλότερα μήκη κύματος. Αυτό συνεπάγεται μεγαλύτερη απορρόφηση, που σημαίνει ότι, καθώς το μήκος κύματος αυξάνεται, παρατηρείται διεύρυνση ή και παραμόρφωση των ταινιών απορρόφησης. Επιπλέον, άλλες μικρές διαφορές που είναι δυνατό να εμφανίζουν τα φάσματα ATR-FTIR εν συγκρίσει με τα φάσματα διαπερατότητας μπορεί να οφείλονται σε επιδράσεις διασποράς, που προκαλούν μεταβολές του δείκτη διάθλασης ενός υλικού και του βάθους διείσδυσης μέσω μίας ζώνης απορρόφησης.
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			Εικόνα 7.9 Διείσδυση φθίνοντος κύματος στο δείγμα

			Τα τυπικά βάθη διείσδυσης στην τεχνική ATR είναι της τάξης των μερικών μm (συνήθως μέχρι 10 μm) και ως εκ τούτου είναι προφανές ότι ένα φάσμα μπορεί να παρέχει πληροφορίες σχετικά με την επιφάνεια ενός δείγματος. Επιπλέον, ο βαθμός της φυσικής επαφής μεταξύ του στοιχείου εσωτερικής ανάκλασης (IRE) και του δείγματος επηρεάζει σε πολύ σημαντικό βαθμό την ευαισθησία, που σημαίνει ότι, προκειμένου να ληφθούν φάσματα υψηλής ποιότητας, θα πρέπει να υπάρχει πολύ καλή επαφή ανάμεσα στο δείγμα και στον κρύσταλλο.

			Όσον αφορά τις διατάξεις των ATR τεχνικών, υπάρχουν δύο διαθέσιμοι τύποι διατάξεων όπου στην πρώτη συμβαίνει μόνο μία εσωτερική ανάκλαση με τη χρήση πρίσματος (single Bounce-ATR), ενώ στη δεύτερη η IR ακτινοβολία υπόκειται σε πολλαπλές διαδοχικές εσωτερικές ανακλάσεις με τη χρήση ειδικών πρισμάτων (Multi Bounce-ATR), όπως φαίνεται στην Εικόνα 7.10. Πολλαπλές ανακλάσεις της IR ακτινοβολίας στο δείγμα έχουν ως αποτέλεσμα την αύξηση του λόγου του σήματος προς τον θόρυβο (signal-to-noise ratio, SNR) και επομένως την αύξηση της έντασης των ταινιών του φάσματος ακόμα και για πολύ μικρές συγκεντρώσεις.
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			Εικόνα 7.10 Σχηματική αναπαράσταση της διαδρομής της δέσμης της ATR ανάλυσης σε μονή εσωτερική ανάκλαση (αριστερά) και πολλαπλές διαδοχικές εσωτερικές ανακλάσεις (δεξιά)

			Οι ATR κρύσταλλοι, όπως προαναφέρθηκε, κατασκευάζονται από υλικά που έχουν πολύ υψηλό δείκτη διάθλασης και χαμηλή διαλυτότητα στο νερό. Μερικά από τα πιο διαδεδομένα υλικά που χρησιμοποιούνται ευρύτατα στους ATR κρυστάλλους είναι το διαμάντι, o σεληνιούχος ψευδάργυρος (

ZnSe

), το γερμάνιο (

Ge

) και το ιωδιούχο θάλλιο / βρομιούχο θάλλιο (

TiI2/TiBr2 

, κρύσταλλος KRS-5), του οποίου η χρήση όμως έχει περιοριστεί λόγω της τοξικότητας του. Επίσης το μήκος του ATR κρυστάλλου καθορίζει την ευαισθησία της τεχνικής. Για μια δεδομένη γωνία πρόπτωσης της ακτινοβολίας, η αύξηση του λόγου του μήκους προς το πάχος του κρυστάλλου παρέχει μεγαλύτερο αριθμό ανακλάσεων [12,13].

			Η ATR-FTIR φασματοσκοπία αποτελεί μία από τις σημαντικότερες μη καταστρεπτικές και πιο ευέλικτες μεθόδους, η οποία παρέχει φάσματα πολύ υψηλής ποιότητας για μία πολύ μεγάλη ποικιλία υλικών. Το βασικό πλεονέκτημα της ATR-FTIR μεθόδου έγκειται στο γεγονός ότι δεν απαιτεί οποιαδήποτε επεξεργασία του δείγματος ή ομογενοποίηση για τον σχηματισμό δισκίου του δείγματος με σκόνη KBr, παρά μόνο μία απειροελάχιστη ποσότητα δείγματος που τοποθετείται σε επαφή με τον κρύσταλλο ως έχει. Για την επίτευξη καλή επαφής, που όπως προαναφέρθηκε παίζει πολύ σημαντικό ρόλο στην ακρίβεια των ληφθέντων φασμάτων, χρησιμοποιείται κατάλληλος εξοπλισμός που πιέζει το δείγμα πάνω στον κρύσταλλο όπως φαίνεται στην Εικόνα 7.11.
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			Εικόνα 7.11 Εξοπλισμός ATR. Το δείγμα τοποθετείται στον υποδοχέα κρύσταλλο και η ακτινοβολία προσπίπτει πάνω στο δείγμα μέσω συστήματος που επιτρέπει την απόλυτη επαφή.

			7.5.5. Φασματοσκοπία Υπερύθρου με την τεχνική της Κατοπτρικής Ανάκλασης (Specular Reflectance Spectroscopy) 

			Όταν ακτινοβολία IR προσπίπτει σε ένα δείγμα τότε υπόκειται σε δύο είδη ανακλάσεων: την κατοπτρική ανάκλαση (specular reflection) που συμβαίνει απευθείας από την επιφάνεια του δείγματος και έχει γωνία ίση με τη γωνίας πρόσπτωσης, και τη διάχυτη ή διαχεόμενη ανάκλαση (diffuse reflection) κατά την οποία η ακτινοβολία διεισδύει μέσα στο δείγμα και η ανακλώμενη ακτινοβολία διαχέεται προς όλες τις κατευθύνσεις (Εικόνα 7.12).
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			Εικόνα 7.12 Σχηματική αναπαράσταση της κατοπτρικής (αριστερά) και διάχυτης (δεξιά) ανάκλασης

			Η τεχνική της κατοπτρικής ανάκλασης είναι μη καταστρεπτική και χρησιμοποιείται για την ανάλυση λεπτών φιλμ και επικαλύψεων σε υποστρώματα που εμφανίζουν ομαλή επιφάνεια, χωρίς να απαιτείται οποιαδήποτε προετοιμασία του δείγματος. Η τεχνική αυτή βασίζεται στη μέτρηση της κατοπτρικής ανάκλασης από την επιφάνεια του δείγματος κατά την οποία η προσπίπτουσα δέσμη ακτίνων ανακλάται στην κατοπτρική της διεύθυνση (που σημαίνει ότι η γωνία ανάκλασης είναι ίση με τη γωνία πρόσπτωσης) από μία λεία επιφάνεια που μοιάζει με κάτοπτρο. Οι τεχνικές αυτού του τύπου παρέχουν μετρήσεις ανάκλασης για ανακλαστικά υλικά (λείες επιφάνειες) ή φάσματα απορρόφησης-ανάκλασης (transflectance) για επιφανειακά φιλμ τοποθετημένα σε ανακλαστικές επιφάνειες. Τα ληφθέντα φάσματα κατοπτρικής ανάκλασης διαφέρουν από τα φάσματα διαπερατότητας και μπορούν να μετατραπούν σε φάσματα απορρόφησης χρησιμοποιώντας τον μετασχηματισμό Kramers-Kronig που είναι διαθέσιμος στα περισσότερα λογισμικά επεξεργασίας των φασματοφωτόμετρων.

			Στις μετρήσεις απορρόφησης-ανάκλασης ένα μέρος της ακτινοβολίας ανακλάται στην ανώτερη διεπιφάνεια συμβάλλοντας στη δημιουργία του φάσματος μέσω κατοπτρικής ανάκλασης, ενώ ένα άλλο μέρος της ακτινοβολίας διεισδύει στο επιφανειακό φιλμ και ανακλάται από την ανακλαστική επιφάνεια του υποστρώματος Το παραπάνω έχει σαν αποτέλεσμα η δέσμη ακτίνων να διέρχεται μέσα από το επιφανειακό στρώμα δύο φορές, προς και από την ανακλαστική επιφάνεια, προκαλώντας κατ’ αυτόν τον τρόπο την αύξηση της έντασης του ληφθέντος φάσματος ανάκλασης εν συγκρίσει με το κοινό φάσμα διαπερατότητας. Το αποτελεσματικό μήκος διαδρομής της ακτινοβολίας (effective path length) εξαρτάται από τη γωνία πρόσπτωσης, και ως εκ τούτου για την ανάλυση λεπτών επιφανειακών επικαλύψεων με πάχη που κυμαίνονται από μερικά nm έως μm συνιστάται η χρήση γωνίας πρόσπτωσης συνήθως 70ο έως 85ο (grazing angle) ως προς την κάθετη πρόσπτωση, ενώ για φιλμ μεγαλύτερου πάχους εφαρμόζεται μία γωνία που είναι περίπου ίση με την κάθετη γωνία πρόσπτωσης της ακτινοβολίας [12].

			7.5.6. Φασματοσκοπία Υπερύθρου με την τεχνική της Διάχυτης Ανάκλασης (Diffuse Reflectance Spectroscopy, DRS)

			Η τεχνική της ελεγχόμενης από τη διάχυτη ανάκλαση χρησιμοποιείται κυρίως για τη λήψη φασμάτων IR από στερεά δείγματα σε μορφή σκόνης ή υλικά που εμφανίζουν αδρή επιφάνεια όπως χαρτί και ύφασμα. Στην τεχνική αυτή η IR ακτινοβολία προσπίπτει μέσω κάτοπτρων στο δείγμα το οποίο βρίσκεται μέσα σε ειδικό μεταλλικό υποδοχέα, ο οποίος λειτουργεί και ως πολλαπλή ανακλαστική επιφάνεια. Με τον τρόπο αυτόν επιτυγχάνεται η διάχυτη ανάκλαση σε όλη την έκταση του δείγματος. Η τεχνική DRS χρησιμοποιείται σε συνδυασμό με την FTIR φασματοσκοπία και είναι γνωστή ως DRIFTS (Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy). Η ανάλυση των δειγμάτων με τη μέθοδο αυτή απαιτεί την τοποθέτησή τους στον ειδικό μεταλλικό υποδοχέα με φορέα KBr ή KCl, λόγω του ότι το δείγμα συνήθως δεν καλύπτει απόλυτα τον μεταλλικό φορέα.

			Στη φασματοσκοπία DRIFTS δεν υπάρχει γραμμική σχέση μεταξύ της έντασης της ταινίας απορρόφησης και της συγκέντρωσης, σε αντίθεση με τις συμβατικές φασματοσκοπικές τεχνικές διαπερατότητας όπου η ένταση της ταινίας είναι ανάλογη της συγκέντρωσης. Ως εκ τούτου, οι ποσοτικές αναλύσεις μέσω της DRIFTS τεχνικής καθίστανται αρκετά πολύπλοκες. Η σχέση μεταξύ της έντασης της ανακλώμενης ακτινοβολίας και της συγκέντρωσης του δείγματος εκφράζεται μέσω της παρακάτω εμπειρικής εξίσωσης Kubelka-Munk που μπορεί να χρησιμοποιηθεί για την ποσοτική εκτίμηση:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



FR∞=1-R∞22R∞=ck= KS
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			όπου τα παραπάνω μεγέθη εκφράζουν:

			

R∞

, τον συντελεστή ανάκλασης άπειρου πάχους που αντιστοιχεί στον λόγο του φάσματος διάχυτης ανάκλασης του δείγματος άπειρου πάχους προς το φάσμα ενός μη απορροφητικού προτύπου αναφοράς (KBr ή KCl), 

			Κ τον συντελεστή απορρόφησης (absorption coefficient),

			S τον συντελεστή σκέδασης (scattering coefficient) που είναι ανάλογος του τμήματος της διάχυτης ακτινοβολίας, 

			k τον μοριακό συντελεστής απορρόφησης που είναι ανάλογος της ακτινοβολίας που διαπερνά, και 

			c τη συγκέντρωση του δείγματος. 

			Η μαθηματική ανάλυση με τη συνάρτηση Kubelka-Munk επιτρέπει τη σύγκριση των φασμάτων που ελήφθησαν με κατασκευή δισκίου. Στην περίπτωση όπου ο συντελεστής

 R∞ <0,01

, όπου τέτοιες χαμηλές τιμές συναντώνται συνήθως στη NIR φασματική περιοχή, τότε χρησιμοποιείται η ακόλουθη εναλλακτική σχέση μεταξύ της έντασης της ανακλώμενης ακτινοβολίας και της συγκέντρωσης:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							
							



log⁡1/R∞= k'c
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			όπου 

k′

 είναι μια σταθερά. Προκειμένου να ισχύει η εξίσωση Kubelka-Munk γίνεται η υπόθεση ότι ο συντελεστής σκέδασης είναι ανεξάρτητος του μήκους κύματος και το δείγμα είναι ασθενώς απορροφητικό. Η ικανοποίηση των παραπάνω συνθηκών μπορεί να επιτευχθεί μέσω της κατάλληλης προετοιμασίας του δείγματος και της αραίωσης ισχυρά απορροφητικών δειγμάτων με μη απορροφητικό υπόστρωμα σκόνης (KBr ή KCl).

			Η DRIFTS είναι μία ευέλικτη μέθοδος που χρησιμοποιείται για την ανάλυση μη διαφανών υλικών, δειγμάτων υπό μορφή σκόνης, επικαλύψεων και υλικών με τραχείες επιφάνειες. Η τεχνική αυτή προσφέρει σημαντικά πλεονεκτήματα που αφορούν κυρίως την εύκολη προετοιμασία του δείγματος και την εφαρμογή της για την ανάλυση δειγμάτων σε αυξημένα επίπεδα θερμοκρασίας και πίεσης. Τα ληφθέντα DRIFTS φάσματα παρουσιάζουν ομοιότητα με τα φάσματα διαπερατότητας των συμβατικών φασματοσκοπικών μεθόδων που χρησιμοποιούν παστίλιες KBr όταν καταγράφονται σε μονάδες 

log1/R

 (μονάδες Kubelka-Munk, όπου R είναι η ανάκλαση). Το βασικό μειονέκτημα της μεθόδου έγκειται στη δυσκολία που εμφανίζει ως προς την πραγματοποίηση ποσοτικών αναλύσεων. Εφόσον ο συντελεστής διάχυσης εξαρτάται σε σημαντικό βαθμό από τη διαδικασία προετοιμασίας του δείγματος, είναι προφανές ότι και ο συντελεστής ανάκλασης θα επηρεάζεται από την προετοιμασία του δείγματος, με αποτέλεσμα την πιθανότητα λήψης διαφορετικών (μη επαναλήψιμων) φασμάτων από το ίδιο δείγμα σε διαφορετικά πειράματα [12].

			7.6. Γενικές εφαρμογές της Υπέρυθρης Φασματοσκοπίας

			Η φασματοσκοπία υπερύθρου αποτελεί μία από τις πιο διαδεδομένες αναλυτικές μεθόδους και χρησιμοποιείται για τη μελέτη και τον χαρακτηρισμό υλικών σε πολύ μεγάλο εύρος επιστημονικών πεδίων όπως στην οργανική και ανόργανη Χημεία, στη Βιολογία, στις Τηλεπικοινωνίες και στον τομέα της Ηλεκτρονικής. Εφόσον το φάσμα υπερύθρου αποτελεί το «δακτυλικό αποτύπωμα» (fingerprint) κάθε μορίου, η IR φασματοσκοπία είναι πολύ χρήσιμο εργαλείο για τον χαρακτηρισμό της μοριακής δομής και την ταυτοποίηση μιας μεγάλης ποικιλίας ανόργανων, οργανικών, βιολογικών και άλλων υλικών που μπορεί να περιλαμβάνουν δομικά υλικά, κεραμικά, γυαλί, επιστρώσεις, λεπτά υμένια, μέταλλα, σύνθετα υλικά, πολυμερή, συνθετικές και βιολογικές μεμβράνες κ.ά. Η εξέταση και ταυτοποίηση χημικών ενώσεων με την IR φασματοσκοπία μπορεί να εφαρμοστεί τόσο σε ερευνητικό επίπεδο όσο και σε επίπεδο ποιοτικού και ποσοτικού ελέγχου σε μεγάλο πλήθος βιομηχανικών εφαρμογών όπως:

			
					Στη φαρμακευτική βιομηχανία

			

			Στη φαρμακευτική βιομηχανία η μέθοδος εφαρμόζεται για τον χαρακτηρισμό και ταυτοποίηση των φαρμακευτικών ουσιών και πρώτων υλών που χρησιμοποιούνται κατά την παραγωγή φαρμάκων, των βιολογικά ενεργών και αδρανών συστατικών τους, καθώς και τον έλεγχο της περιεκτικότητας και αποτίμηση των φαρμακευτικών προϊόντων. Η εξαιρετική χρησιμότητα της φασματοσκοπίας μέσου υπερύθρου (MIR) στον τομέα της φαρμακευτικής ανάλυσης έγκειται στο γεγονός ότι μπορεί να παρέχει πολύτιμες δομικές πληροφορίες σχετικά με την παρουσία συγκεκριμένων δραστικών ομάδων σε ένα μόριο, αλλά και τον προσδιορισμό των διαφόρων κρυσταλλικών πολυμορφικών μορφών (polymorphs) των φαρμάκων. Η φασματοσκοπία εγγύς υπερύθρου (NIR) ιδιαίτερα όταν συνδυάζεται με οπτικές ίνες αποτελεί μία από τις σημαντικότερες τεχνικές φαρμακευτικού ποιοτικού ελέγχου.

			
					Στη βιομηχανία τροφίμων και ποτών για τον ποιοτικό και ποσοτικό έλεγχο

			

			Τα τρόφιμα αποτελούν πολύπλοκα μείγματα με βασικά συστατικά το νερό, τις πρωτεΐνες, τα λίπη και τους υδατάνθρακες που εμφανίζουν χαρακτηριστικές απορροφήσεις στη μέση υπέρυθρη φασματική περιοχή. Ευρέως διαδεδομένη είναι η χρήση της ΜIR φασματοσκοπίαs για τη μελέτη των περιεχόμενων λιπών και ελαίων μέσω του προσδιορισμού των ταινιών απορρόφησης που εμφανίζουν τα cis- και trans-ισομερή τους (τα οποία αποτελούνται κυρίως από τριγλυκερίδια). Επίσης, η NIR φασματοσκοπία αποτελεί μία από τις ταχύτερες αναλυτικές μεθόδους που χρησιμοποιούνται για τoν ποσοτικό προσδιορισμό των βασικών συστατικών των τροφίμων, καθώς και για την ανάλυση αλκοολούχων ποτών. Ιδιαίτερη εφαρμογή βρίσκει στη γαλακτοκομική βιομηχανία για τον έλεγχο και ανάλυση του γάλακτος του οποίου, ενώ η περιεκτικότητα σε νερό υπερβαίνει το 80%, οι συγκεντρώσεις των λιπών και πρωτεϊνικών συστατικών του επηρεάζουν σημαντικά τα NIR φάσματα απορρόφησης. Για παράδειγμα, η μείωση των περιεκτικοτήτων σε λίπη και πρωτεΐνες έχει σαν αποτέλεσμα τη μετατόπιση των χαρακτηριστικών ταινιών απορρόφησης του γάλακτος σε χαμηλότερα μήκη κύματος.

			
					Στη βιομηχανία και παραγωγή χρωμάτων

			

			Για την ταυτοποίηση των πιγμέντων, βαφών και των συνδετικών μέσων, τον έλεγχο της ποιότητας των χρωμάτων και τη βελτίωση των προϊόντων.

			
					Στη βιομηχανία πολτού και χαρτιού

			

			Για την ανάλυση του χαρτιού κατά τον ποιοτικό έλεγχο. Το χαρτί αποτελείται από ίνες κυτταρίνης, ανόργανα πληρωτικά υλικά και συνδετικά μέσα που δίνουν χαρακτηριστικές ταινίες απορρόφησης στα IR φάσματα απορρόφησης. Επιπλέον, στη MIR περιοχή του φάσματος μπορεί να γίνει ταυτοποίηση πρόσθετων ουσιών όπως πολυμερών και ανθρακικού ασβεστίου.

			Επιπλέον, εκτός από τις παραπάνω βιομηχανικές εφαρμογές η χρήση της φασματοσκοπίας υπερύθρου απαντάται ευρύτατα σε διάφορους ερευνητικούς τομείς και κλάδους επιστημών, όπως:

			 

			
					Στον τομέα της περιβαλλοντικής έρευνας

			

			Πολύ σημαντική είναι η χρήση της μεθόδου για τον έλεγχο και μέτρηση των αέριων ρύπων (π.χ. εκπομπές αερίων λόγω βιομηχανικής δραστηριότητας ή πυρκαγιών) και τον προσδιορισμό ατμοσφαιρικών συστάσεων, την αυτόματη ποσοτική ανάλυση τοξικών χημικών αερίων αλλά και την ανάλυση στερεών ρυπαντικών ουσιών και ανεπιθύμητων προσμείξεων.

			
					Στον τομέα της επιστήμης και τεχνολογίας των πολυμερών

			

			Στον τομέα αυτόν η FTIR φασματοσκοπία βρίσκει πολύ σημαντικές εφαρμογές τόσο σε βιομηχανικό όσο και σε ερευνητικό επίπεδο. Αποτελεί μία από τις σπουδαιότερες αναλυτικές μεθόδους, και χρησιμοποιείται ευρέως για την ταυτοποίηση των ομοιοπολυμερών, συμπολυμερών και μειγμάτων πολυμερών, καθώς και τον χαρακτηρισμό της μοριακής δομής τους (τακτικότητα, διακλάδωση, κρυσταλλικότητα, δεσμοί υδρογόνου, προσανατολισμός), τη μέτρηση του βαθμού πολυμερισμού και τον έλεγχο των διαφόρων διεργασιών πολυμερισμού, την εξέταση των επιφανειακών ιδιοτήτων των πολυμερών, καθώς και τη μελέτη και διερεύνηση των διεργασιών και μηχανισμών αποσύνθεσής τους [14,15].

			
					Στις ιατρικές επιστήμες

			

			Η υπέρυθρη φασματοσκοπία έχει αποδειχθεί ότι αποτελεί ισχυρό εργαλείο για τη μελέτη βιολογικών μορίων και ως εκ τούτου η εφαρμογή της στον τομέα των ιατρικών επιστημών συνεχώς επεκτείνεται. Ένα μεγάλο πλήθος βιολογικών συστημάτων, συμπεριλαμβανομένων των λιπιδίων, πρωτεϊνών, πεπτιδίων, μεμβρανών, νουκλεϊκών οξέων, μικροβιακών κυττάρων και ζώντων ιστών, έχουν μελετηθεί επιτυχώς με την υπέρυθρη φασματοσκοπία. Καθένα από τα παραπάνω είναι δυνατό να ανιχνευτούν και να προσδιοριστούν μέσω των χαρακτηριστικών ταινιών απορρόφησης που εμφανίζουν σε συγκεκριμένα μήκη κύματος, και κυρίως στη μέση υπέρυθρη περιοχή όπου συνήθως απαντώνται και οι σπουδαιότεροι τύποι δονήσεων των περισσότερων οργανικών μορίων. Την τελευταία δεκαετία το ερευνητικό ενδιαφέρον της επιστημονικής κοινότητας έχει στραφεί στη διερεύνηση της αποτελεσματικότητας της FTIR φασματοσκοπίας για τη μελέτη της δομής πολυσύνθετων βιολογικών συστημάτων και τον χαρακτηρισμό νοσούντων ανθρώπινων ιστών που αποκλίνουν από τους φυσιολογικούς ιστούς. Τα ληφθέντα φάσματα των κυττάρων/ιστών παρέχουν ένα λεπτομερές βιοχημικό «δακτυλικό αποτύπωμα» που ποικίλλει ανάλογα με την κλινική κατάσταση, καθιστώντας τη μέθοδο αυτή πολύτιμο εργαλείο διαγνωστικού ελέγχου για ιατρική/κλινική χρήση.

			Η ανάλυση κυττάρων τόσο των ιστών όσο και των βιολογικών υγρών με υπέρυθρη φασματοσκοπία έδωσε αισιόδοξα μηνύματα, επειδή οι μεταβολές του φάσματος ενός συγκεκριμένου ιστού δεν δίνουν απλώς και μόνο την εμφάνιση επικείμενης νόσου σε μοριακό επίπεδο, αλλά μπορούν να δώσουν πληροφορίες ακόμη και για την πρόβλεψη του μηχανισμού. Η μελέτη των ανθρώπινων ιστών τείνει να εφαρμοστεί στην ανάδειξη και προδιάγνωση διαφόρων ασθενειών σε μοριακό επίπεδο. Με την υπέρυθρη φασματοσκοπία έχουν πραγματοποιηθεί μελέτες διαφόρων ανθρώπινων ιστών όπως δέρμα [16], μαστός [17], έντερο [18], ουροποιητικό σύστημα (ουροδόχος κύστη, προστάτης) [19], πνεύμονας [20], συκώτι [21], καρδιά και σπλήνας [22,23]. Η μέθοδος έχει εφαρμοστεί επιτυχώς για τη μελέτη του κακοήθους μελανώματος, που αποτελεί μια από τις πιο επιθετικές μορφές καρκίνου και παρουσιάζει υψηλή ικανότητα μετάστασης [24], τη μελέτη των μεταβολών στη μοριακή δομή και τη μορφολογία των οστών τις οποίες προκαλεί ο καρκίνος [25], καθώς και τη λήψη πληροφοριών σχετικά με το μέγεθος της βλάβης και τον ρυθμό της πορείας της αθηρωμάτωσης που αποτελεί ασθένεια του αρτηριακού τοιχώματος [26]. Επιπλέον, η εφαρμογή της FTIR φασματοσκοπίας στον τομέα της οδοντιατρικής υπέδειξε την αποτελεσματικότητά της για την ταχεία ανίχνευση και ταυτοποίηση των περιοπαθογόνων μικροβίων που σχετίζονται με την περιοδοντική νόσο [27].

			
					Στον επιστημονικό χώρο της αρχαιολογική έρευνας

			

			Στον τομέα αυτόν η FTIR φασματοσκοπία χρησιμοποιείται ευρέως για τον χαρακτηρισμό της μοριακής δομής και ταυτοποίηση των υλικών, τον έλεγχο της φθοράς αλλά την αποτίμηση των επεμβάσεων συντήρησης (όπως καθαρισμού, στερέωσης, αποκατάστασης) ιστορικών έργων και μνημείων μέσω π.χ. του προσδιορισμού της μεταβολής της χημικής σύστασης της επιφάνειας, του βαθμού απομάκρυνσης επικαθίσεων, αποθέσεων και ουσιών διάβρωσης και των πιθανών παραπροϊόντων των επεμβάσεων [28,29,30]. Ιδιαίτερης σπουδαιότητας είναι η εφαρμογή που βρίσκει η FTIR φασματοσκοπία στον χαρακτηρισμό και ταυτοποίηση των χρωστικών ουσιών και πιγμέντων (τόσο ανόργανης όσο και οργανικής προέλευσης), καθώς και των συνδετικών μέσων διαφόρων ιστορικών έργων όπως τοιχογραφιών, πινάκων ζωγραφικής, πολύχρωμων κεραμικών αντικειμένων, γλυπτών, περγαμηνών κ.ά. [31-35].

			7.7. Πρακτική εφαρμογή της ATR-FTIR φασματοσκοπίας για την ταυτοποίηση των πιγμέντων και των συνδετικών μέσων σε ιστορικές τοιχογραφίες 

			Όπως αναφέρθηκε παραπάνω, η ATR-FTIR φασματοσκοπία αποτελεί μία από τις σημαντικότερες μη καταστρεπτικές και πιο ευέλικτες μεθόδους που συνδυάζει πολλά πλεονεκτήματα όπως μηδενική προετοιμασία του δείγματος, ταχεία λήψη δεδομένων, καθώς και δυνατότητα καταγραφής μεγάλου αριθμού φασμάτων με υψηλή επαναληψιμότητα τα οποία είναι ιδιαίτερης σημασίας στον τομέα της αρχαιολογικής έρευνας. Παρακάτω δίνεται, για παράδειγμα, εφαρμογή της ATR-FTIR φασματοσκοπίας σε περιπτώσεις εξέτασης ιστορικών τοιχογραφιών της βυζαντινής περιόδου (14ος αι.) από την περιοχή του Ρεθύμνου Κρήτης (βλ. Κεφάλαιο 5, Εικόνα 5.17) με στόχο την ταυτοποίηση των πιγμέντων που είχαν χρησιμοποιηθεί, καθώς και των οργανικών συνδετικών μέσων για τον προσδιορισμό της τεχνικής κατασκευής τους [31,32,33].

			Στις υπό εξέταση τοιχογραφίες ελήφθη περιορισμένος αριθμός δειγμάτων μεγέθους της τάξης του 1-2 mm, τα οποία ήταν αντιπροσωπευτικά σχετικά με τις εμφανιζόμενες χρωματικές εντυπώσεις και έφεραν τις εξής αποχρώσεις: κόκκινες, καφέ, κίτρινες, πράσινες, μαύρες και λευκές. Για τον χαρακτηρισμό της μοριακής δομής των πιγμέντων των ληφθέντων δειγμάτων χρησιμοποιήθηκε Φασματοφωτόμερο Υπέρυθρου Μετασχηματισμού Fourier (FTIR), Nicolet 6700 thermoscientific του οίκου Thermo Electron Corporation εξοπλισμένο με την τεχνική της Αποσβένουσας Ολικής Ανάκλασης (Attenuated Total Reflectance, ATR), όπου και καταγράφηκαν τα φάσματα στην περιοχή του μέσου υπερύθρου μεταξύ 4.000-400 cm-1 (Εικόνα 7.13). Η διακριτική ικανότητα του οργάνου ήταν 4 cm-1, ενώ κάθε τελικό FTIR φάσμα προέκυπτε από τον μέσο όρο 120 σαρώσεων (scans).

			Το πλεονέκτημα του χρησιμοποιούμενου φασματοφωτομέτρου ήταν ότι παρείχε τη δυνατότητα καταγραφής των φασμάτων χωρίς να είναι απαραίτητη η οποιαδήποτε επεξεργασία ή ομογενοποίηση των δειγμάτων με φορέα KBr για τον σχηματισμό δισκίων. Επίσης υπήρχε η διαδικασία επιλογής των θέσεων λήψης των φασμάτων. Για την επεξεργασία των φασμάτων χρησιμοποιήθηκε το υπολογιστικό πρόγραμμα Omnic που έφερε το φασματοφωτόμετρο. Παρακάτω παρουσιάζονται ενδεικτικά αποτελέσματα που προέκυψαν από τις ATR-FTIR αναλύσεις των ληφθέντων δειγμάτων που εμφανίζουν κόκκινο και πράσινο χρώμα [31,32,33].
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			Εικόνα 7.13 Φασματόμετρο Υπέρυθρου Μετασχηματισμού Fourier (FTIR) Nicolet 6700 Thermoscientific, διακριτικής ικανότητας 4 cm-1, με Αποσβένουσα Ολική Ανάκλαση (ATR).

			Χαρακτηρισμός της μοριακής δομής και ταυτοποίηση των συνδετικών μέσων και της τεχνικής κατασκευής των τοιχογραφιών

			Τα φάσματα που προέκυψαν από την ATR-FTIR ανάλυση των δειγμάτων των κόκκινων και πράσινων χρωματικών εντυπώσεων (Εικόνες 7.14, 7.15) υπέδειξαν την παρουσία χαρακτηριστικών ταινιών απορρόφησης στη φασματική περιοχή μεταξύ 700-1.450 cm-1 (περίπου στα 1.410, 870 και 710 cm-1), που αποδίδονται στις δονήσεις τάσης και κάμψης των ανθρακικών ιόντων 

(CO3=) 

 του ανθρακικού ασβεστίου 

CaCO3

. Σημαντική είναι η ένταση των ταινιών απορρόφησης περίπου στα 1.410 cm-1 που αποδίδονται στις μη συμμετρικές δονήσεις τάσης των ανθρακικών ιόντων 

ν3CO3=,

 καθώς και στις περιοχές περίπου των 870 cm-1 και 710 cm-1 που αποδίδονται στις ασύμμετρες εκτός επιπέδου (out-of-plane) 

ν2CO3=

 και 

ν4CO3=

 συμμετρικές εντός επιπέδου (in-plane) δονήσεις κάμψης αντίστοιχα. Οι ταινίες αυτές υποδεικνύουν ότι το ανθρακικό ασβέστιο έχει κρυσταλλική δομή ασβεστίτη. Η εμφανιζόμενη κορυφή περίπου στα 1.795 cm-1 αποδίδεται στη 

ν1+ν4

 ταινία απορρόφησης που προέρχεται από τον συνδυασμό (combination band) του ασβεστίτη. H

 ν1CO3=

 απαντάται περίπου στα 1.085 cm-1 και είναι ενεργή στο Raman και μη ενεργή στο IR. 

			Οι χαμηλής έντασης ταινίες απορρόφησης που παρατηρούνται στις περιοχές περίπου των 2.920 cm-1 και 2.850 cm-1 αποδίδονται στις μη συμμετρικές και συμμετρικές δονήσεις τάσης των μεθυλενομάδων 

νCH2

, μαρτυρώντας την παρουσία οργανικού υλικού. Οι αντίστοιχες απορροφήσεις των μεθυλομάδων αναμένονται περίπου στα

 νasCH3

 2.960 cm-1 και 

νsCH3

 2.870 cm-1, η πρώτη εκ των οποίων είναι εμφανής στα ATR-FTIR φάσματα των Εικόνων 7.13 και 7.14. Επιπλέον, η εμφανιζόμενη ταινία απορρόφησης περίπου στα 1.730 cm-1 υποδεικνύει την παρουσία καρβονυλικών ομάδων, πιθανόν εστέρων. Οι δονήσεις τάσης 

νC=Ο

 των καρβονυλικών ομάδων δίνουν μία ισχυρή ζώνη απορρόφησης στην περιοχή του φάσματος μεταξύ 1.650-1.800 cm-1, η θέση της οποίας ποικίλλει ανάλογα με τον τύπο του καρβονυλίου όπως 1.730-1.750 cm-1 για τους εστέρες και 1.690-1.720 cm-1 για τις κετόνες. Οι ασθενείς ταινίες που απαντώνται περίπου στα 1.162 cm-1 και 1.240 cm-1 αποτελούν χαρακτηριστικές ταινίες που αποδίδονται στις εστερικές χοληστερικές ομάδες οξειδωμένων μορίων χοληστερόλης. Τα παραπάνω δείχνουν ότι τα υπό εξέταση δείγματα φέρουν ποσότητες οργανικού υλικού με χοληστερικές ομάδες.

			Τέλος, η ευρεία ταινία απορρόφησης που παρατηρείται στην περιοχή περίπου των 1.650 cm-1, γνωστή ως αμίδιο τύπου Ι, είναι αντιπροσωπευτική των 

-ΝΗ-CO-

 δονήσεων του πεπτικού δεσμού των πρωτεϊνών προερχόμενη κυρίως από τις δονήσεις τάσης 

νC=Ο,

 με μικρή συνεισφορά των εντός επιπέδου (in-plane) δονήσεων κάμψης 

δΝ-Η

. Όλα τα παραπάνω φασματικά υποδεικνύουν τη χρήση αυγού ως οργανικού συνδετικού μέσου για την παρασκευή των πιγμέντων. Τα αμίδια ΙΙ δίνουν μία ταινία απορρόφησης περίπου στα 1.550 cm-1 που είναι συνδυασμός των δονήσεων κάμψης 

δN-H

 και των 

νC-N

 δονήσεων τάσης του πεπτιδικού δεσμού, η οποία ωστόσο δεν είναι εμφανής στα ληφθέντα φάσματα των δειγμάτων, λόγω καταστροφής της δευτερογενούς δομής των πρωτεϊνών από την υπεροξείδωση που προήλθε από τις καιρικές συνθήκες και το οξυγόνο της ατμόσφαιρας. Όσον αφορά την περιοχή του φάσματος μεταξύ 3.200-3.400 cm-1, οι ταινίες απορρόφησης, που αναμένονταν περίπου στα 3.350 cm-1 και 3.180 cm-1 λόγω των 

νasΝ-Η

 και 

νaΝ-Η

 δονήσεων τάσης, δεν διαχωρίζονται στα φάσματα των δειγμάτων, αλλά εμφανίζονται υπό τη μορφή μίας πολύ ευρείας ζώνης απορρόφησης. Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι συνυπάρχουν διάφοροι δεσμοί υδρογόνου μεταξύ των ΝΗ ομάδων αλλά και των διαφορετικών προϊόντων σχάσης των πρωτεϊνών.
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			Εικόνα 7.14 ATR-FTIR φάσματα απορρόφησης των δειγμάτων κόκκινων χρωματικών εντυπώσεων
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			Εικόνα 7.15 ATR-FTIR φάσματα απορρόφησης των δειγμάτων πράσινων χρωματικών εντυπώσεων

			Η ταυτοποίηση του ασβεστίτη στα δείγματα οδηγεί στο συμπέρασμα ότι για την κατασκευή των υπό εξέταση τοιχογραφιών χρησιμοποιήθηκε η τεχνική της νωπογραφίας (fresco), κατά την οποία γινόταν άμεση και ταχεία εφαρμογή ορυκτών χρωμάτων σε υδατική διασπορά στην επιφάνεια του ασβεστοκονιάματος ενώ είναι ακόμη νωπή. Κατά την εξάτμιση του νερού το κονίαμα λαμβάνει την τελική του μορφή, καθώς το 

CaOH2

 αντιδρά με το διοξείδιο του άνθρακα της ατμόσφαιρας και μετατρέπεται σταδιακά σε ανθρακικό ασβέστιο 

CaCO3

. Το ανθρακικό ασβέστιο δημιουργεί πάνω στην επιφάνεια ένα μη διαλυτό στο νερό κρυσταλλικό επίστρωμα μέσα στην κρυσταλλική δομή του οποίου εγκλωβίζονται τα σωματίδια της χρωστικής. Επιπλέον, η εμφάνιση στα ATR-FTIR φάσματα ομάδων οι οποίες σχετίζονται με τις πρωτεΐνες απέδειξε ότι ο Βυζαντινός καλλιτέχνης συνέχισε με την επί ξηρού τοιχογράφηση (secco) όταν το ασβεστοκονίαμα είχε πλέον στεγνώσει (πάνω από το fresco), χρησιμοποιώντας ως οργανικό συνδετικό μέσο το αυγό, προκειμένου πιθανόν να ολοκληρώσει το τμήμα του τοίχου που είχε αρχίσει ή για τη διόρθωση-προσθήκη λεπτομερειών.

			Χαρακτηρισμός της μοριακής δομής και ταυτοποίηση των κόκκινων πιγμέντων

			Από την ανάλυση των ATR-FTIR φασμάτων των δειγμάτων των κόκκινων χρωματικών εντυπώσεων (Εικόνα 7.14) διαπιστώθηκε η παρουσία στα δείγματα αργιλοπυριτικών ενώσεων υπό τη μορφή του καολινίτη, του οποίου το ATR-FTIR φάσμα αναφοράς παρουσιάζεται στην Εικόνα 7.16. Ο καολινίτης 

Al2Si2O5OH4

 αποτελεί αντιπροσωπευτικό παράδειγμα της κατηγορίας των διοκταεδρικών φυλλοπυριτικών ορυκτών στρωματικής δομής 1:1. Η ανίχνευση και ταυτοποίηση του καολινίτη (και γενικά των διαφόρων τύπων φυλλοπυριτικών ορυκτών) με FTIR φασματοσκοπία συνίσταται κατά κύριο λόγο στις χαρακτηριστικές απορροφήσεις των δονήσεων των ομάδων υδροξυλίου, των πυριτικών/αργιλικών ομάδων των τετραδερικών πολυέδρων και των οκταδερικών κατιόντων 

Al3+

. Σε γενικές γραμμές, οι δονήσεις τάσης 

νΟΗ

 και κάμψης 

δΟΗ

 των ομάδων 

-ΟΗ

 αναμένονται στις περιοχές του φάσματος μεταξύ 3.400-3.700 cm-1 και 600-950 cm-1 αντίστοιχα. Στα τετραεδρικά πολύεδρα οι δονήσεις τάσης των ομάδων 

νSi-Ο

 και 

νAl-Ο

 εμφανίζονται στην περιοχή του φάσματος μεταξύ 700-1.200 cm-1, ενώ οι αντίστοιχες δονήσεις κάμψης 

δSi-Ο

 και 

δAl-Ο

 στην περιοχή των 600-400 cm-1 και μερικές φορές συνδέονται ισχυρά με τα οκτραεδρικά κατιόντα. Οι μεταφορικές εξωτερικές δονήσεις (translational modes) των υδροξυλομάδων απαντώνται σε συχνότητες μικρότερες από 200 cm-1, περιοχές που δεν συμπεριλαμβάνονται στο χρησιμοποιούμενο υπέρυθρο φασματοφωτόμετρο. Στην Εικόνα 7.16 παρουσιάζεται το ATR-FTΙR φάσμα απορρόφησης του καολινίτη αναφοράς.
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			Εικόνα 7.16 ATR-FTIR φάσμα απορρόφησης του καολινίτη αναφοράς

			Η έντονη ταινία απορρόφησης που απαντάται περίπου στα 3.620 cm-1 στο φάσμα αναφοράς του καολινίτη (Εικόνα 7.16) αποδίδεται στις δονήσεις τάσης των εσωτερικών ομάδων 

νΟΗ

 (inner OH-groups) που σχηματίζουν δεσμό (υδρογόνου) μεταξύ τετραεδρικών και οκταεδρικών φύλλων. Στην πράξη, αυτή η εσωτερική ομάδα ΟΗ είναι αποτέλεσμα του δεσμού μεταξύ ενός ατόμου υδρογόνου (το οποίο βρίσκεται σε ένα επίπεδο κοντά στο ακραίο οξυγόνο Οapical του τετραεδρικού φύλλου) και ενός οξυγόνου που είναι επίσης συντεταγμένο με το κατιόν 

Al3+

 σε οκταεδρική θέση. Οι άλλες τρεις ομάδες 

-ΟΗ

 που βρίσκονται στην οκταεδρική επιφάνεια των στρωμάτων (inner surface OH-groups) σχηματίζουν ασθενείς δεσμούς υδρογόνου με τα οξυγόνα των ομάδων 

Si-Ο-Si

 στη χαμηλότερη επιφάνεια του παρακείμενου πυριτικού τετραεδρικού στρώματος, δίνοντας τρεις χαρακτηριστικές δονήσεις τάσης. Η έντονη κορυφή στα 3.690 cm-1 αποδίδεται στην εντός επιπέδου (in-plane) δόνηση τάσης των επιφανειακών 

νΟΗ

, και οι δύο ασθενέστερες ταινίες απορρόφησης στα 3.668 cm-1 και 3.651 cm-1 οφείλονται στις εκτός επιπέδου (out-of plane) δονήσεις τάσης. Οι ταινίες απορρόφησης που εμφανίζονται στα 911 cm-1 και 936 cm-1 οφείλονται επίσης σε δονήσεις των ομάδων 

-ΟΗ

 και συγκεκριμένα, σύμφωνα με την πλειοψηφία των βιβλιογραφικών πηγών, σε παραμορφώσεις (deformation) ή δονήσεις κάμψης των δεσμών 

Al-ΟΗ

. Η ταινία στα 911 cm-1 αποδίδεται στις δονήσεις κάμψης 

δΟΗ

 των εσωτερικών ομάδων και η ταινία στα 936 cm-1 στις εντός επιπέδου (in-plane) δονήσεις κάμψης των επιφανειακών ομάδων

 δΟΗ

.

			Στην περιοχή των 1.000-1.120 cm-1, το φάσμα του καολινίτη παρουσιάζει τρεις ταινίες απορρόφησης που αντιστοιχούν στις δονήσεις τάσης 

νSi-Ο

 που συμμετέχουν στα τετραεδρικά πολύεδρα. Οι τάσεις που αναπτύσσει το οκταεδρικό φύλλο του καολινίτη μεταφέρονται στο πυριτικό τετραεδρικό φύλλο, με αποτέλεσμα την παραμόρφωση της δομής του τετραεδρικού φύλλου και κατά συνέπεια τη μείωση του εκφυλισμού (degeneracy) των 

Si-Ο

 δονήσεων. Έτσι, η χαρακτηριστική και ισχυρή 

Si-Ο

 ταινία απορρόφησης που εμφανίζουν τα πυριτικά ορυκτά στην περιοχή μεταξύ 1.000-1.200 cm-1 λόγω της πλήρους συμμετρικής δομής του κρυσταλλικού τους πλέγματος, στην περίπτωση του καολινίτη, διασπάται σε δύο ή περισσότερες κορυφές. Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι μερικοί από τους 

Si-Ο

 δεσμούς συγκρατούνται κατακόρυφα στα φύλλα, ενώ άλλοι δονούνται εντός του επιπέδου ως προς τα φύλλα. Ως εκ τούτου, η κατακόρυφη δόνηση τάσης 

νSi-Ο-Si

 εμφανίζεται στα 1.114 cm-1, ενώ οι εντός επιπέδου (in-plane) δονήσεις τάσης

 νSi-Ο

, οι οποίες δεν εκφυλίζονται περαιτέρω, δίνουν δύο ισχυρές ταινίες απορρόφησης στα 1.003 cm-1 και 1.026 cm-1.

			Οι ταινίες απορρόφησης στα 751 cm-1 και 680 cm-1 οφείλονται στις δονήσεις τάσης 

νSi-Ο

 ή στις δονήσεις παραμόρφωσης 

Al-ΟΗ

 του καολινίτη. Τέλος, στην περιοχή των 450-600 cm-1 ο καολινίτης εμφανίζει έντονες ταινίες απορρόφησης στα 530 cm-1 και 462 cm-1 που αποδίδονται στις εκτός επιπέδου δονήσεις κάμψης 

δSi-Ο

 και μη συμμετρικές δονήσεις κάμψης και στις τερματικές ομάδες

 νAl-Ο

.

			Με βάση λοιπόν τα παραπάνω, οι ασθενείς ταινίες απορρόφησης που παρατηρούνται στα ATR-FTIR φάσματα απορρόφησης των υπό εξέταση κόκκινων δειγμάτων (Εικόνα 7.14) στις περιοχές των 3.620 cm-1 και 3.690, 3.652 cm-1 θα μπορούσαν να αποδοθούν στις δονήσεις τάσης των εσωτερικών και επιφανειακών ομάδων 

νΟΗ

 του καολινίτη αντίστοιχα. Επιπλέον, η εμφανιζόμενη ταινία απορρόφησης στα 910 cm-1 οφείλεται στις δονήσεις κάμψης 

δAl-ΟΗ

 των εσωτερικών ομάδων 

-ΟΗ

 του καολινίτη. Όσον αφορά τη φασματική περιοχή μεταξύ 1.000-1.120 cm-1, τα ληφθέντα ATR-FTIR φάσματα υπέδειξαν την παρουσία χαρακτηριστικών ταινιών απορρόφησης στις περιοχές περίπου των 1.005 cm-1 και 1.030 cm-1, οι οποίες αποδίδονται στις εντός επιπέδου (in-plane) δονήσεις τάσης των 

Si-Ο-Al

 και 

Si-Ο-Si

 δεσμών του καολινίτη αντίστοιχα. Στη χαμηλότερη περιοχή του φάσματος μεταξύ 450-600 cm-1, οι εμφανιζόμενες ταινίες απορρόφησης περίπου στα 530 cm-1 και 450 cm-1 θα μπορούσαν να αποδοθούν στις δονήσεις κάμψης 

δSi-Ο

 και στις τερματικές ομάδες 

νAl-Ο

 του καολινίτη.

			Η εμφάνιση μιας διπλής χαρακτηριστικής ταινίας περίπου στα 795 cm-1 και 780 cm-1 στα ATR-FTIR φάσματα των δειγμάτων των κόκκινων χρωματικών εντυπώσεων αντιστοιχεί στις συμμετρικές δονήσεις τάσης 

νSi-Ο

, και η ταινία περίπου στα 693 cm-1 αντιστοιχεί στις συμμετρικές δονήσεις κάμψης 

δSi-Ο

 με μοριακή δομή χαλαζία. Είναι γνωστό ότι ο καολινίτης περιέχει μικρά ποσοστά χαλαζία 

SiO2 

. Επιπλέον, η ταινία απορρόφησης που παρατηρείται περίπου στα 1.083 cm-1 θα μπορούσε να αποδοθεί στις μη συμμετρικές δονήσεις τάσης 

νSi-Ο

 του χαλαζία. Η απόδοση των φασματοσκοπικών δεδομένων στην παρουσία χαλαζία μέσα στον καολινίτη επιβεβαιώνει ότι για την παρασκευή των κόκκινων χρωματικών εντυπώσεων χρησιμοποιήθηκε κόκκινη ώχρα.

			Χαρακτηρισμός της μοριακής δομής και ταυτοποίηση των πράσινων πιγμέντων

			Από την ανάλυση των ATR-FTIR φασμάτων των δειγμάτων των πράσινων χρωματικών εντυπώσεων (Εικόνα 7.15) διαπιστώθηκε η παρουσία στα δείγματα πράσινης γης. Οι πράσινες γαίες απαντώνται συνήθως με τη μορφή των ορυκτών του σελαδονίτη ή του γλαυκονίτη τα οποία ανήκουν στην κατηγορία των διοκταεδρικών φυλλοπυριτικών ορυκτών (mica group) στρωματικής δομής 2:1. Η χημική σύσταση του σελαδονίτη είναι περίπου 

KAl,Fe3+Fe2+, MgAlSi3,Si4O10OH2

 με χαμηλή περιεκτικότητα σε Al και πολύ μικρή υποκατάσταση των κατιόντων 

Si4+

 από 

Al3+

 στο 

SiO4

 τετραεδρικό φύλλο. Το πράσινο χρώμα του οφείλεται στην παρουσία του σιδήρου υπό τη μορφή κύρια του δισθενούς 

Fe2+

, και εξαρτάται από την αναλογία μεταξύ των δισθενών και τρισθενών ιόντων του. Η χημική σύσταση του γλαυκονίτη είναι περίπου 

K,NaFe3+,Al,Mg2Si,Al4O10OH2

 με μεγαλύτερο περιεχόμενο ποσοστό Al έναντι του σελαδονίτη, λόγω της μερικής υποκατάστασης του τετρασθενούς 

Si4+

 από τρισθενή 

Al3+

 στο πυριτικό φύλλο. Το κιτρινωπό λαδί χρώμα του οφείλεται στην παρουσία Fe ο οποίος βρίσκεται στην οξειδωμένη του κατάσταση (

Fe3+

). Ο διαχωρισμός των δύο ορυκτών είναι δύσκολος λόγω της ομοιότητας που παρουσιάζουν ως προς τη χημική τους σύσταση, ωστόσο είναι δυνατό να επιτευχθεί με την FTIR φασματοσκοπία.

			Το ATR-FTIR φάσμα του σελαδονίτη παρουσιάζει πιο έντονες και σαφώς προσδιορισμένες ταινίες απορρόφησης λόγω της υψηλής συμμετρίας της κρυσταλλικής δομής του εν συγκρίσει με το φάσμα του γλαυκονίτη το οποίο εμφανίζει ασθενέστερες και ευρύτερες κορυφές. Αυτό οφείλεται στη μείωση της συμμετρίας της δομής των πυριτικών φύλλων του γλαυκονίτη, που είναι αποτέλεσμα της μερικής υποκατάστασης των κατιόντων 

Si4+

 από 

Al3+

, και της μεγαλύτερης απόκλισης από τη βέλτιστη (1:1) αναλογία (

R3+:R2+

 όπου 

R2+,3+

: οκταεδρικό κατιόν) μεταξύ των τρισθενών κατιόντων (

Al3+

, 

Fe3+

) και των δισθενών κατιόντων (

Mg2+

,

Fe2+

) στο οκταεδρικό φύλλο. Οι σημαντικότερες διαφορές που παρουσιάζουν τα FTIR φάσματά τους εντοπίζονται στην περιοχή μεταξύ 950-1.110 cm-1 όπου απαντώνται οι απορροφήσεις των 

νSi-Ο

 δονήσεων τάσης μέσα στα τετραεδρικά πυριτικά φύλλα, αλλά και στην περιοχή των δονήσεων των ομάδων 

-ΟΗ

 μεταξύ 3.400-3.700 cm-1.

			Στη περιοχή του φάσματος μεταξύ 950-1.110 cm-1, το φάσμα του σελαδονίτη παρουσιάζει τέσσερις χαρακτηριστικές ταινίες απορρόφησης εκ των οποίων η πιο έντονη αναμένεται περίπου στα 970 cm-1. Οι ταινίες αυτές αποδίδονται στις 

νSi-Ο

 δονητικές τάσεις εντός του επιπέδου (περίπου στα 970 cm-1, 955 cm-1 και 1.075 cm-1) και κάθετα στο 

SiO4

 φύλλο (περίπου στα 1.105 cm-1). Στο φάσμα του γλαυκονίτη, οι προαναφερθείσες (σαφώς προσδιορισμένες) ταινίες απορρόφησης των 

νSi-Ο

 δονήσεων αντικαθίστανται από μία πολύ ευρεία ζώνη απορρόφησης περίπου στα 1.000 cm-1 (με πιθανό τον σχηματισμό ασθενούς ώμου περίπου στα 1.110 cm-1), λόγω της μερικής υποκατάστασης του 

Si4+

 από 

Al3+

 στα 

SiO4

 τετράεδρα. Όσον αφορά την περιοχή του φάσματος μεταξύ 3.400-3.700 cm-1, το φάσμα του σελαδονίτη χαρακτηρίζεται από την παρουσία τριών σαφώς προσδιορισμένων ταινιών απορρόφησης (περίπου στα 3.530 cm-1, 3.555 cm-1 και 3.600 cm-1), οι οποίες οφείλονται στις δονήσεις τάσης των ομάδων 

νΟΗ

 εξαρτώμενες αυστηρά από τη φύση των οκταεδρικών κατιόντων. Στην ίδια φασματική περιοχή ο γλαυκονίτης παρουσιάζει δύο ταινίες, οι οποίες ωστόσο εμφανίζονται αρκετά διευρυμένες (περίπου στα 3.531 cm-1 και 3.615cm-1).

			Με βάση λοιπόν τα παραπάνω, οι ταινίες απορρόφησης που παρατηρούνται στα ATR-FTIR φάσματα των δειγμάτων των πράσινων χρωματικών εντυπώσεων (Εικόνα 7.15) στις περιοχές περίπου των 972 cm-1, 959 cm-1 και 1.075 cm-1 αντιστοιχούν στις εντός επιπέδου (in-plane) δονήσεις τάσης 

νSi-Ο

, και η ταινία στα 1.110 cm-1 στις δονήσεις τάσης 

νSi-Ο

 κάθετα στο 

SiO4

. με μοριακή δομή σελαδονίτη. Στην υψηλότερη περιοχή του φάσματος μεταξύ 3.400-3.700 cm-1, οι ασθενείς ταινίες απορρόφησης που απαντώνται περίπου στα 3.530 cm-1 και 3.555 cm-1 δεν θα μπορούσαν να αποδοθούν στις δονήσεις τάσης των ομάδων 

νΟΗ

 του σελαδονίτη εξαρτώμενες αυστηρά από τη φύση των οκταεδρικών κατιόντων. Οι δονήσεις κάμψης των ομάδων 

δΟΗ

 του σελαδονίτη που σχετίζονται με τα οκταεδρικά κατιόντα (

R3+-Ο-Η

 όπου 

R3+

: οκταεδρικό κατιόν) είναι υπεύθυνες για τις ταινίες απορρόφησης που εμφανίζονται περίπου στα 800 cm-1. Οι ταινίες αυτές θα μπορούσαν να αποδοθούν στις εντός επιπέδου (in-plane) δονήσεις κάμψης 

δMgFe3+OH

 του σελαδονίτη, οι οποίες είναι δυνατό να συμπίπτουν και με τις αντίστοιχες των 

δFe2+Fe3+OH

. Επιπλέον, στη χαμηλότερη περιοχή των 500 cm-1, η εμφάνιση μιας τριπλής ταινίας περίπου στα 440, 460 και 488 cm-1 αντιστοιχεί στις δονήσεις 

Si-O-R3+

 και 

R3+-ΟΗ

 του σελαδονίτη. Οι ταινίες αυτές είναι ιδιαίτερα ευαίσθητες στις μεταβολές των οκταεδρικά συντεταγμένων ιόντων σε τέτοιες δομές (

Si-O-R3+

) και συγκεκριμένα των κατιόντων 

Fe3+

. Η απόδοση των φασματοσκοπικών δεδομένων στην παρουσία σελαδονίτη επιβεβαιώνει ότι για την παραγωγή των πράσινων χρωματικών εντυπώσεων χρησιμοποιήθηκε πράσινη κυπριακή γη με τη μορφή του σελαδονίτη.

			Τέλος, παρατηρούνται επιπλέον ταινίες απορρόφησης στις περιοχές περίπου των 670 cm-1 και 600 cm-1 που θα μπορούσαν να αποδοθούν στις δονήσεις των ομάδων 

C-S

 και 

S-S ν4

. Οι ομάδες αυτές μαρτυρούν την παρουσία θειολών στην αρχικά χρησιμοποιούμενη οργανική ουσία του πιγμέντου και που συνδέονται λόγω της τεχνοτροπίας με τη χρήση αυγού. Οι δονήσεις τάσης και κάμψης των -OH του προσροφημένου νερού απαντούν στα 3.400 cm-1 και 1.620 cm-1 αντίστοιχα. Η ταινία στα 1.620 cm-1 θα μπορούσε επίσης να αποδοθεί στις δονήσεις τάσης νΟ-ΝΟ2- των νιτρικών ομάδων ή του αμιδίου Ι.Η ταινία στα 1.620 cm-1 θα μπορούσε επίσης να αποδοθεί στις δονήσεις τάσης νΟ-ΝΟ2- των νιτρικών ομάδων ή του αμιδίου Ι.
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							φωτεινότητα / λαμπρότητα

						
							
							lightness / value

						
					

					
							
							χροιά/απόχρωση

						
							
							hue

						
					

					
							
							χρονική διαφορά μεταξύ δύο διαδοχικών μετρήσεων

						
							
							temporal sampling interval

						
					

					
							
							χρόνος διπλής διαδρομής

						
							
							two-way travel time

						
					

					
							
							χρόνος ολοκλήρωσης

						
							
							integration time

						
					

					
							
							χρωματική πυκνότητα

						
							
							chroma / saturation

						
					

					
							
							χωρική διαφορά μεταξύ δύο διαδοχικών μετρήσεων

						
							
							spatial sampling interval

						
					

				
			

		

	
		
			Πίνακας συντομεύσεων-ακρωνύμια

			
				
					
					
				
				
					
							
							AAS

						
							
							Atomic Absorption Spectroscopy

						
					

					
							
							ASNT

						
							
							American Society for Nondestructive Testing

						
					

					
							
							ATR

						
							
							Attenuated Total Reflection

						
					

					
							
							ATR-FTIR

						
							
							Attenuated Total Reflectance - Fourier Transform Infrared Spectroscopy

						
					

					
							
							CCD

						
							
							Charge Coupled Device

						
					

					
							
							CFT

						
							
							Crystal Field Theory

						
					

					
							
							CIE

						
							
							Commission Internationale de l’Eclairage

						
					

					
							
							CMF

						
							
							color matching functions

						
					

					
							
							CMP

						
							
							Common Mid-Point

						
					

					
							
							CMP

						
							
							Common Mid-Point

						
					

					
							
							CO

						
							
							Common Offset

						
					

					
							
							CT

						
							
							Charge Transfer transitions

						
					

					
							
							CW

						
							
							Continuous Waveform

						
					

					
							
							DAC

						
							
							Differential Absolute Contrast

						
					

					
							
							DFT

						
							
							Discrete Fourier Transform

						
					

					
							
							DRIFTS

						
							
							Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy

						
					

					
							
							DRS

						
							
							Diffuse Reflectance Spectroscopy

						
					

					
							
							DTGS

						
							
							deuterated triglycine sulfate

						
					

					
							
							ED

						
							
							Energy Dispersive

						
					

					
							
							FFT

						
							
							Fast Fourier Transform

						
					

					
							
							FMCW

						
							
							Frequency Modulated Continuous Wave

						
					

					
							
							FORS

						
							
							Fiber Optics Diffuse Reflectance Spectroscopy

						
					

					
							
							FTIR

						
							
							Fourier Transform Infrared Spectroscopy

						
					

					
							
							GPR

						
							
							Ground Penetrating Radar

						
					

					
							
							ICP-AES

						
							
							Inductively Coupled Plasma - Atomic Emission Spectroscopy

						
					

					
							
							IIR

						
							
							Infinite Impulse Response

						
					

					
							
							IRE

						
							
							internal reflection element

						
					

					
							
							LFT

						
							
							Ligand Field Theory

						
					

					
							
							LMCT

						
							
							Ligand-to-Metal CT

						
					

					
							
							MCT

						
							
							mercury cadmium telluride

						
					

					
							
							MLCT

						
							
							Metal-to-Ligand CT

						
					

					
							
							MOT

						
							
							Molecular Orbital Theory

						
					

					
							
							NAA

						
							
							Neutron Activation Analysis

						
					

					
							
							NDC

						
							
							Non Destructive Characterization

						
					

					
							
							NDE

						
							
							Non Destructive Evaluation

						
					

					
							
							NDI

						
							
							Non Destructive Inspection

						
					

					
							
							NDT

						
							
							Non Destructive Testing

						
					

					
							
							NIR

						
							
							Near-infrared

						
					

					
							
							PCT

						
							
							Principal Component Thermography

						
					

					
							
							PPT

						
							
							Pulse Phase Thermography

						
					

					
							
							PRF

						
							
							Pulse Repetition Frequency

						
					

					
							
							SCE

						
							
							Specular Component Excluded

						
					

					
							
							SCI

						
							
							Specular Component Included

						
					

					
							
							SSD

						
							
							Solid State Detectors

						
					

					
							
							SVD

						
							
							Singular Value Decomposition

						
					

					
							
							TSR

						
							
							Thermographic Signal Reconstruction

						
					

					
							
							UV

						
							
							Ultraviolet

						
					

					
							
							VIS

						
							
							Visible

						
					

					
							
							WARR

						
							
							Wide- Angle Reflection- Refraction

						
					

					
							
							WD

						
							
							Wavelength Dispersive

						
					

					
							
							XRF

						
							
							X-Ray Fluorescence Spectroscopy

						
					

					
							
							
					

					
							
							ΜΚΕ

						
							
							Μη Καταστρεπτικός Έλεγχος
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