Supresion de fluorescencia en espectroscopia Raman de

piezas arqueoldgicas mediante SSRS y SERDS

Tesis presentada por:

Ing. Analia Sicardi Segade

como requisito para obtener el Grado de

Maestra en Ciencias (Optica)

Asesor de tesis: Dr. Marco Antonio Meneses Nava

Co-asesor: Dr. Jasinto Robles Camacho

Centro de Investigaciones en Optica (C10) A.C.

México

Leon, Gto. Septiembre 2010






Le dedico este trabajo a:

A la memoria de mi papa Anibal Sicardi y de mi abuelo Manuel Segade
a mi mama Estrella Segade y mi abuela Luz Reyes que se encuentran en mi gran
pequefio pais, a mi hermana Adriana
y a mi gran amor Alfredo



Agradecimiento

Deseo agradecer a CONACY, al Centro de Investigaciones en Optica, y a todas las
personas e instituciones que hicieron posible y ayudaron a que pudiera realizar mi

trabajo de Maestria en ciencias (Optica).

Deseo agradecer al Dr. Marco Antonio Meneses Nava, mi asesor, por siempre estar
atento a mis dudas y apoyarme en lo que necesité para sacar adelante este trabajo, al Dr.
Jasinto Robles Camacho, mi co-asesor, por todo lo que aprendi con él, sobre culturas

antiguas de México y su apoyo brindado durante todo el trabajo realizado.

Agradezco también a mis sinodales, el Dr. Claudio Frausto Reyes y el Dr. Oracio

Cuauhtémoc Barbosa Garcia.

Agradezco a todo el personal del taller dptico por prestarme su valiosa ayuda y

paciencia para los ultimos niveles del pulido de muestras minerales.

Agradezco a la Lic. Guillermina Mufiiz por su todo su apoyo Yy sus consejos. A todo
el personal de CIO en general ya que cada uno aporta su trabajo y esmero para que la

institucién esté en constante movimiento.

Les agradezco a mis padres, que desde nifia, siempre me ensefiaron lo hermosa que

es la naturaleza y lo maravilloso que es entenderla por medio de la ciencia.

Le agradezco a Alfredo, mi amor, por creer en mi, por apoyarme y siempre

alentarme en todos los proyectos que me propongo.

Finalmente agradezco a todas las personas que me apoyaron y ayudaron en estos dos

afos para poder concluir mi trabajo de Maestria satisfactoriamente.



Resumen

La necesidad de la caracterizacion de piezas arqueoldgicas mediante técnicas no
destructivas, que no afecten la estética y sean flexibles, es cada vez méas requerida por
los arquedlogos. Una de estas técnicas es la espectroscopia Raman, la cual permite la
identificacion de la composicion de los materiales. De un lote de 90 piezas
arqueoldgicas, en este trabajo se caracterizaron 57 muestras, donde 10 de estas se
identificaron mediante las técnicas de supresion de fluorescencia implementadas en este
trabajo.

Una de las limitantes experimentales de la espectroscopia Raman ha sido el
fendmeno de fluorescencia generado por la composicion quimica de una gran parte de
los materiales empleados en la lapidaria Mesoamericana al ser excitados mediante luz
laser visible. En este trabajo se estudian técnicas alternativas como la espectroscopia
Raman de tiempo resuelto para suprimir gran parte de la fluorescencia. Asimismo, se
aplican las técnicas de supresion de fluorescencia SERDS (Shifted Excitation Raman
Difference Spectroscopy) y SSRS (Shifted Subtracted Raman Spectroscopy) en donde
se toman dos espectros Raman de la muestra por analizar, variando ligeramente las
condiciones en las que estos espectros son medidos y, mediante el empleo de algoritmos
matematicos, finalmente se reconstruye el espectro Raman libre de fluorescencia. Se
presenta un andlisis de como afecta esta reconstruccion, en los anchos de las bandas
Raman, asi como en el desplazamiento de las mismas. También se realiza un estudio del
efecto de la relacion Sefial a Ruido de los espectros experimentales sobre la
recuperacion del espectro final libre de fluorescencia, al utilizar las técnicas SERDS y
SSRS.

Se presentan los espectros mas representativos de las muestras analizadas con los
diferentes métodos aplicados, correspondientes a los sitios arqueoldgicos de las culturas
de occidente de Mesoamérica: El Opefio, Huandacareo y Tingambato; de la cultura
Teotihuacana: Teotihuacan y de la cultura Maya: Rovirosa, Calakmul, Dzibanché y
Oxkintoc.

Finalmente se estudia como contribuye el pulido de la superficie, a la fluorescencia y
sefial Raman, en muestras geoldgicas correspondientes a tres tipos de minerales
utilizando espectroscopia Raman convencional y espectroscopia Raman de tiempo

resuelto.



Indice general

Dedicatoria Il
Agradecimiento v
Resumen \Y
indice general VI
Capitulo | Introduccion 1
1.1 Arqueomineralogia 1
1.1.1 Materiales culturales y su estudio por técnicas tradicionales 1

1.1.2 Técnicas basadas en Espectroscopia Optica 7

1.2 Casos de aplicacion en piezas arqueoldgicas mesoamericanas 9

1.3 Antecedentes, el problema de la fluorescencia 16
Capitulo 11 Espectroscopia Raman 19
2.1 Historia de la espectroscopia Raman 19

2.2 Ventajas de aplicacion de técnicas espectroscopicas en materiales de valor 20

estético, gemologia y objetos arqueol6gicos
2.3 Fundamentos 22
2.4 El fendmeno de fluorescencia 28

2.5 Espectroscopia Raman utilizando dos diferentes fuentes de excitacion: continuay 30

pulsada

2.5.1 Componentes basicos en la espectroscopia Raman 30
2.5.2 Espectroscopia Raman usando como fuente de excitacion un laser continuo 32
2.5.3 Espectroscopia Raman usando como fuente de excitacion un laser pulsado 33
Capitulo I Técnicas de supresidn de fluorescencia SERDS y SSRS 37
3.1 SERDS (Shifted Excitation Raman Difference Spectroscopy) 37
3.2 SSRS (Shifted Subtracted Raman Spectroscopy) 38
3.3 Teoria para la reconstruccién de espectros Raman 39

3.4 Programa de computo para abatir la fluorescencia en espectros Raman 44

3.5 Desarrollo Experimental 47
Capitulo IV Resultados y discusién 51
4.1 Muestras analizadas de piezas arqueolégicas de lapidara Mesoamericana 51

\4



4.1.1 Resultados obtenidos por medio de espectroscopia Raman convencional
4.1.2 Resultados obtenidos por medio de espectroscopia Raman por tiempo resuelto
4.1.3 Resultados obtenidos al aplicar las técnicas de SERDS y SSRS utilizando
espectroscopia Raman de tiempo resuelto
4.1.3.1 SERDS (Shifted Excitation Raman Difference Spectroscopy)
4.1.3.2 SSRS (Shifted Subtracted Raman Spectroscopy)

4.2 Efecto del pulido en minerales para el mejoramiento de la sefial Raman

Capitulo V Espectroscopia Raman aplicada a la Arqueologia

5.1 Sitio arqueoldgico: El Opefio

5.2 Sitio arqueoldgico: Calakmul

5.3 Sitio arqueoldgico: Dzibanché

5.4 Sitio arqueolodgico: Oxkintoc

5.5 Sitio arqueoldgico: Rovirosa

5.6 Sitio arqueologico: Teotihuacan

5.7 Sitio arqueoldgico: Tingambato

5.8 Sitio arqueoldgico: Huandacareo

Capitulo VI Conclusiones

Bibliografia

Vil

51
55

58
65
73

82
85
89
90
91
92
93
96
97

98
101



Capitulo |

1. Introduccioén

1.1 Arqueomineralogia

1.1.1 Materiales culturales y su estudio por técnicas tradicionales

El estudio de materiales culturales de contexto arqueoldgico nos permite obtener
informacién y conocer mas acerca de costumbres y tradiciones de las sociedades
antiguas. Particularmente las obras lapideas en Mesoamérica ocuparon un lugar
preponderante entre las culturas precolombinas, por haber sido el instrumento util para
registrar de “manera permanente” o “duradera” simbolos o deidades, paisajes,
actividades, que eran elementos de su vida cotidiana. Especificamente en el caso de las
rocas y minerales verdes, se reconoce que las obras elaboradas con ese tipo de
materiales simbolizaban jerarquia y poder para su poseedor [1] y su aprecio sobrepasaba

al del oro [2, 3].

Fueron varios los tipos de minerales que se emplearon para fabricar objetos como:
pendientes, hachas, mascaras, figurillas, besotes, vasijas, orejeras entre otros, los cuales
siempre han sido encontrados en contextos que denotan su alta valoracion, como pueden
ser ofrendas de tumbas, entierros, escondites, etc. [4]. Debido a que en las sociedades
prehispénicas se utilizaban una gran variedad de materiales para la manufactura de
piezas lapideas, es de gran importancia poder identificar los minerales y rocas con las
que fueron manufacturadas y poder asi indagar sobre las probables fuentes de la materia

prima. De este modo, puede decirse que el estudio de esos materiales, dejo de ser



solamente una actividad de caracterizacion mineral o quimica, para incluso sefialar las

fuentes geoldgicas fidedignas.

Muchas de esas rocas y minerales eran susceptibles de ser transportados desde
regiones distantes respecto a cualquier punto de referencia dentro de las grandes
porciones culturales y territoriales de la Mesoamérica precolombina [5]. Por esta razon
la bldsqueda de yacimientos, el conocimiento sobre las técnicas de produccion, la
transportacion de materia prima y la tasacion de productos en el mercado es complicada
de entender, aunque es un buen reto de interpretacion en el presente. Para lograr este
objetivo es necesario recurrir a la tecnologia, ya que en la actualidad es posible
profundizar en el estudio de estos materiales hasta obtener, incluso la medicion precisa
de elementos traza que se encuentran en una roca 0 mineral. De esta forma, el valor
auténtico de los analisis se logra cuando los objetos de interés se integran en contextos

geoargueoldgicos controlados de manera adecuada [5].

En la década de los 50 surge el concepto de Arqueometria y se fundamentd
inicialmente en la aplicacion sistemética de equipo y técnicas analiticas empleadas
tradicionalmente en los campos de la quimica y la fisica para estudiar materiales de
interés arqueoldgico, histérico o de arte. Esta actividad multidisciplinaria se llevé a cabo
por primera vez en el Laboratorio de Investigacion para la Arqueologia e Historia del
Arte de la Universidad de Oxford [6]. A través de esta disciplina ha sido posible
conocer informacién mas precisa relacionada con la presencia del hombre, su
interaccion con la flora y la fauna, el aprovechamiento de los materiales organicos e
inorgénicos para satisfacer sus necesidades primarias y hasta su manejo caprichoso o

expresiones de sus inquietudes artisticas. Por lo tanto, es a partir del estudio de las obras



tangibles, que ha sido posible atribuir valores o inferir actitudes ante aspectos
intangibles como la religion, el pensamiento y la transmision oral del conocimiento

entre las sociedades antiguas y aun en la prehistoria [6].

Entre las evidencias Utiles para la reconstruccion de eventos histéricos, se encuentran
grandes obras arquitectonicas, como lo son las piramides, en el caso de la gran region
denominada Mesoamérica, sin embargo, hay otros pasajes importantes de la historia que
también se reflejan en obras de menor tamafio como pueden ser: glifos, cddices,
esculturas, ofrendas (compuestas de: lapidaria, vidrio, concha, madera, textil, hule,
pluma, coral, etc.) y otros objetos. Particularmente los materiales liticos o lapidarios,
como los que se estudian en este trabajo, son de los mas resistentes al intemperismo y a
la desintegracion, por lo que su preservacion ha permitido hacer estudios relativos a su
composicion y uso dentro de las sociedades antiguas [6].

La Arqueometria se ha aplicado en la caracterizacion tanto en materiales de
construccion de piramides y edificios monumentales, como en esculturas de
dimensiones variables. Cabe decir que la determinacion de fuentes de materia prima se
facilita cuando las piezas han sido elaboradas y construidas a partir de rocas del entorno.
Sin embargo, los objetos con posibilidades de haber sido transportados por intercambio
0 comercio, como pueden ser ofrendas o tributos, son los casos que presentan mayor
problema a la hora de determinar su procedencia geoldgica [6]. Por lo tanto, es un reto
el poder tener conocimiento del origen de las piezas encontradas en diferentes
excavaciones arqueoldgicas asi como los detalles de su manufactura. Para ello es
necesario como primer paso, conocer su composicion quimica-mineral como se

menciond anteriormente. Es en este contexto que los analisis cientificos y la



investigacion interdisciplinaria se han convertido en el aporte més enriquecedor para los

estudiosos de los materiales culturales [7].

Otro aspecto importante para el conocimiento de la composicion quimica-mineral de
piezas arqueoldgicas o materiales culturales es el cuidado de los mismos, ya que, si el
objeto de investigacion es un hacha o una pintura al éleo, por ejemplo, la identificacion
de su composicion es esencial para un buen entendimiento de su susceptibilidad a la
corrosién o deterioro y para poder determinar el tratamiento adecuado para su

restauracion al igual que las condiciones ambientales de almacenamiento [7].

En la actualidad existen diversas técnicas analiticas para la caracterizacion mineral-
quimica de materiales culturales de origen inorgénico, lo cual ha dado lugar a la

subespecialidad denominada arqueomineralogia [8].

Algunas de las técnicas mas empleadas en esta area se enlistan a continuacion:

Petrografia (PTG). Es utilizada en el estudio de minerales traslucidos (para el caso
de minerales opacos se utiliza la Mineragrafia (MNG)); se analizan sus propiedades
Opticas mediante su preparacion en laminas delgadas y respuesta a la luz polarizada.
Esta técnica requiere que la muestra problema sea desbastada hasta llegar a una seccion
delgada de espesor aproximado a las 30 micras (0.030 mm) para su clasificacion con un
microscopio petrogréafico, cuyo alcance de observacion es de hasta 10 micras. Los
minerales translicidos poseen propiedades Opticas singulares que pueden ser
descodificadas con el uso de este instrumento para asignarles un grupo mineral

diagndstico o hasta su clasificacion [5].



Para ambas técnicas (Petrografia y Mineragrafia) se requieren preparaciones de al
menos una pulgada de didmetro del material, lo cual no siempre es posible en el caso de
los materiales culturales [5].

En Mineragrafia se hace incidir un haz de luz polarizada perpendicular a la superficie de

estudio (pulida) y se obtiene una respuesta especifica para cada mineral presente [5].

Difraccion de Rayos-X (DRX). Es la técnica més usada en arqueometria debido a su
gran base de datos. Es también una técnica destructiva al igual que la Petrografia y la
Mineragrafia. Se requiere una cantidad aproximada de 20 mg de muestra (para el caso
de monominerales), la cual es pulverizada en mortero hasta obtener particulas del orden
de 50 a 30 micras (tamafio que permite conservar las estructuras cristalinas de los
minerales). En el caso de poliminerales es necesario preparar entre 60 y 100 mg de
muestra, en casos extremos. Estas cantidades, aunque pueda parecer lo contrario, son
aun demasiado para una pieza de carécter cultural o arqueoldgico [5].

La difraccion de rayos-X por la técnica de polvos se basa en el principio de que una
muestra puede ser bombardeada con rayos X para producir patrones de difraccion a
partir de los planos repetidos de cristales. Cada especie mineral produce un patron de
difraccion caracteristico, por lo que es posible identificar perfectamente los
componentes de una pieza arqueoldgica [5]. La técnica por DRX a pesar de ser de las
mas utilizadas en el estudio mineral-quimico de piezas arqueoldgicas, es costosa tanto

en la adquisicion del equipo como en su mantenimiento.

Microsonda. Esta técnica derivé de la Microscopia Electrénica de Barrido (SEM,;
Scanning Electron Microscopy) de analisis por espectrometria por dispersion de energia

(EDS) y se caracteriza por permitir analisis microquimico (alrededor de 1 pm) por



dispersion de longitud de onda (WDS). Esta técnica ofrece un analisis de concentracion
precisa de los elementos quimicos presentes en la muestra. Para realizar las mediciones,
la muestra debe ser pulida en la superficie por explorar para generar una superficie
uniforme para la descarga de electrones; ademés deben ser recubiertas con oro o grafito
(éste ultimo es el més usado en el estudio de materiales culturales) en el caso de ser
muestras no conductoras. Por medio de esta técnica se puede obtener la férmula
estructural del mineral analizado. Al pulir una muestra elaborada por los artesanos
prehispénicos se borrard la parte de la historia relacionada con las huellas de trabajo.
Por este motivo se le considera parcialmente destructiva. Para el analisis de materiales
no conductores, esta es una técnica destructiva, ya que hay que cubrir la misma con
algun conductor y se necesita de un equipo costoso para la caracterizacion. Es una
técnica que no permite el andlisis de materiales de grandes dimensiones. (Para méas

informacion sobre esta técnica [9]).

Debido a que todas las técnicas descriptas anteriormente son destructivas y/o algunas
de ellas costosas, se plantean algunas condiciones ideales por atender en el estudio de
materiales culturales, como seria contar con una técnica que no dafie o destruya la pieza
por analizar y el tener en cuenta que los objetos pueden presentar diferentes tamarios,
desde piezas pequefias de unos mm hasta murales o construcciones que no pueden ser
transportadas a un laboratorio para su estudio, es decir, un dispositivo que pudiera ser
portatil. Asimismo, se busca una técnica que sea accesible en el costo a la hora de

adquirirla y mantenerla.



1.1.2 Técnicas basadas en Espectroscopia Optica

Las técnicas basadas en espectroscopia Optica ofrecen la posibilidad de un analisis no

destructivo para la caracterizacion mineral-quimica de los materiales en estudio.

Espectroscopia de Infrarrojo. La espectroscopia de infrarrojo es considerada
comUnmente como complementaria de la espectroscopia Raman, ya que ambas tienen
sus origenes en vibraciones moleculares. Ambas técnicas difieren en la regla de
seleccion que gobierna la aparicion de bandas o picos. Para que una banda esté activa en
el infrarrojo debe tener un cambio de momento dipolar durante la vibracion molecular,
mientras que en la espectroscopia Raman la aparicion de la banda depende de la
polarizabilidad de la molécula y del dipolo molecular inducido. Como una regla general,
una banda que sea fuerte en el espectro infrarrojo de una molécula serd débil en el
espectro Raman y viceversa [7]. Se han hecho estudios en piezas mesoamericanas
usando la espectroscopia de infrarrojo en su variante de reflexion (EIRR) por ser ésta
una técnica no destructiva y se ha utilizado esta técnica en el estudio de piezas de mayor
estética debido a esta ventaja [5].

La técnica de espectroscopia de infrarrojo de reflexion se basa en el principio de la
interaccion de un haz de luz con las cadenas de elementos en los cristales y las
reacciones internas producidas, de tal forma que la intensidad de luz absorbida,
transmitida o dispersada en esa reaccion esta relacionada con el tipo de arreglos del
mineral que componen la pieza en estudio, especifica de cada mineral o grupo de
minerales. Una parte del haz es desviado hasta un monocromador y este despliega el
espectro en una grafica de nimero de onda vs. intensidad de la reflexion. Los espectros

de reflexién caracteristicos de minerales como sulfuros, halogenuros, carbonatos,



sulfatos, nitratos, silicatos, etc. se encuentran en la region lejana y media del infrarrojo

en el espectro electromagnético [5].

Espectroscopia Raman. La técnica de espectroscopia Raman ofrece la posibilidad de
un andlisis no destructivo, capaz de analizar una gran cantidad de objetos ya sean muy
pequefos o de gran tamafio. Existen equipos portéatiles que facilitan la exploracion de
piezas in situ debido a la implementacion de fibras dpticas en su disefio. Los espectros
Raman se obtienen de una forma répida y facil. Una de las ventajas que presenta la
espectroscopia Raman frente a la espectroscopia de infrarrojo en el estudio de piezas
arqueologicas, es cuando la muestra ha sido encontrada en excavaciones inundadas y no
se puede someter a secado (comun en piezas arqueoldgicas de cuero o madera). Debido
a que el agua tiene bandas de absorcion intensas en el infrarrojo, resulta complicado
obtener un buen espectro de la muestra por esta técnica. Sin embargo en espectroscopia
Raman, la sefial del agua es débil en el rango que se puede obtener el espectro de la
muestra, pudiendo medir sin mayor dificultad la composicién de la muestra problema
[7]. Asimismo, es posible medir piezas que fueron recubiertas con vidrio ya que la sefial
Raman del vidrio se presenta en bandas mucho més anchas y suaves que las de los
componentes que pueda tener la muestra que se desea medir. Con esta técnica ademas,
se puede modificar la longitud de onda de excitacion del laser para resolver problemas
causados por la presencia de fluorescencia en algunos materiales; esto es un problema

recurrente en el andlisis de piezas arqueoldgicas.



1.2 Casos de aplicacion en piezas arqueolégicas mesoamericanas

Las preferencias en las sociedades prehispénicas por las rocas verdes para elaborar
objetos de uso exclusivo, conllevaron al uso de una gran variedad de minerales para su
manufactura. La evidencia de la utilizacion de diferentes tipos de minerales y rocas en

estas civilizaciones esté disponible en varios hallazgos [4].

En el libro de Historia General de las cosas de la Nueva Espafia, escrito por el
franciscano Fray Bernandino de Sahagun en el siglo XVI, en el capitulo VIII, De las
piedras preciosas relata el gusto y adoracion que tenian los prehispénicos por las rocas
que consideraban piedras preciosas, que en su mayoria eran piedras de color verde o con
tonalidades verdosas. “...Hay otras piedras que se llaman chalchihuites; son verdes y
no transparentes, mezcladas de blanco; Gsanlas muchos los principales, trayéndolas en
las mufiecas, atdndolas en hilo y aquello es sefial de que es persona noble el que la

trae; a los maceguales (gente del pueblo) no les era licito traerla. ...”. [1]

Se considera que dentro de las sociedades mesoamericanas algunos materiales
peculiares como el jade, la turquesa, la hematita, el cinabrio, la malaquita o la pirita,
entre otros, jugaban un papel importante en sus preferencias, sus rituales y ain en su

economia, por lo que se puede entender entonces el afdn por conseguirlos [5].

Cuando se habla de Mesoamérica, refiriéndose a un area cultural que incluye a todas
las sociedades pre-Colombinas ahi desarrolladas y que en la geografia actual, abarca lo
que es la mayor parte de México y sus vecinos de los paises de América Central, una

palabra que siempre viene a la mente es jade. Esto es debido a que este tipo de roca fue



usada ampliamente en muchas de estas culturas, en particular entre los olmecas,
toltecas, zapotecas, mayas y aztecas 0 mexicas, quienes veneraban esta roca a la cual
podian esculpir y pulir, y la cual ademés tenia la propiedad de resistir al uso y al
deterioro climético (intemperismo) de buena forma [7]. El jade fue usado siempre con
una connotacién de privilegio y bajo contextos simbdlicos de poder, religiosos o
curativos [1].

Después de la llegada de los espafioles a América, el conocimiento de las fuentes
geoldgicas de jade se perdid, debido a que los conquistadores no estaban interesados en
estas rocas verdes, las cuales no poseian ningun valor para ellos que ansiaban con tanto
fervor encontrar oro. Ademaés, también cabe mencionar que las rutas de comercio fueron
interrumpidas con la conquista espafiola. Por lo tanto esa informacion sobre las fuentes

de materia prima del jade, quedo perdida en el tiempo y olvidada [7].

En la segunda mitad del siglo XIX cuando los europeos comenzaron a contemplar y
preguntarse sobre el origen de tantos artefactos Mesoamericanos de jade se creyd que
éste provenia de China. Posteriormente se supo que el jade encontrado en Mesoamérica
no posee la misma relacion petrogenética que el jade que se encuentra en China. La
composicion del Jade chino es del tipo nefrita-jade (silicato de calcio y magnesio),
mientras que el encontrado en zonas arqueoldgicas de Meéxico es del tipo jadeita-jade
(silicato de sodio y aluminio) [10]. Se sabe ahora que por las condiciones geoldgicas de
alta presion y baja temperatura que se requieren para la formacion de la jadeita existen
posibilidades remotas de encontrarse yacimientos voluminosos de jade en Meéxico.
Estudios cientificos han mostrado que el lugar méas probable del que se obtuvo la
materia prima de las piezas de jadeita-jade, proviene de un yacimiento en el Valle de

Motagua, en Guatemala [11,12].
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En la figura 1 puede observarse un mapamundi con la ubicacion de los yacimientos
de jadeita y de nefrita localizados hasta ahora. Se reconoce que yacimientos del tipo

jadeita-jade no estan presentes en el rea que comprende México actualmente.

Figura 1. Yacimientos localizados actualmente de jadeita-jade y nefrita-jade en el mundo. Imagen tomada de la
revista National Geographic vol.172, No.3. September 1987 Official Journal of the National Geographic Society

Washington, DC.

Entre las obras arqueoldgicas prehispénicas lapideas mas interesantes y bellas por su
originalidad e ingenio estan las compuestas de rocas verdes que la mayoria de las veces
son nombradas jade. Desafortunadamente el término jade estd mal usado y hace

complicado y confuso el saber realmente de que material esta hecha la pieza [12].

Antes del surgimiento de la arqueometria, cuando el principal objetivo no era el

conocer la composicion mineral de las piezas arqueoldgicas y también para evitar
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equivocaciones con respecto a la composicion quimica-mineral de estas, se decidio
llamar “‘Jade cultural’ o ‘Jade social’, a toda pieza arqueoldgica lapidea encontrada en
contexto arqueoldgico de sociedades pre-Colombinas que fuera verde o con tonalidades
verdosas. Es por esto que pareciera que todas las piezas arqueoldgicas de piedra verde
estan clasificadas como de jade cuando esto no es asi en realidad. Es por lo tanto de
gran interés poseer un método o técnica que pueda identificar a grandes rasgos la

composicion mineral de las piezas a estudiar de una forma rapida y accesible.

La jadeita-jade esta compuesta principalmente de jadeita, que es un mineral del
grupo del piroxeno, caracterizado por presentar diferentes colores y tonos, desde blanco,
hasta azul-gris, verde olivo y verde manzana [5]. La composicion quimica principal de
la jadeita es [Na,(Al,Fe)Si.Og]. El jade en la naturaleza puede presentar impurezas en su
estructura cristalina. Estas impurezas son las que generan los diferentes tonos de color
en las rocas de este material. EI cromo, por ejemplo, se presenta en la jadeita como
elemento traza o impureza y provee el color verde esmeralda al jade, debido a la
posicion en la que se presenta en la estructura cristalina. Por asi mismo, también es el
cromo el que genera el fendémeno de fluorescencia, cuando la muestra se excita con un
haz de luz. Cuando el jade presenta trazas de titanio, este genera una propiedad de color

que hace que el jade se vea gris o gris-verdoso.

Esto no so6lo ocurre con la jadeita. Los minerales presentes en la naturaleza no son
estructuras totalmente puras, sino que regularmente contienen trazas o impurezas.
Generalmente estas impurezas son metales de transicion como lo son el titanio (Ti),
vanadio (V), cromo (Cr), manganeso (Mn), hierro (Fe), y cobre (Cu) y son estos

elementos los que generan propiedades de color dominante a la mayoria de las piedras
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que sirvieron de materia prima para la construccion de piezas arqueoldgicas
prehispénicas. Muchos de los minerales usados por las culturas prehispéanicas poseen
impurezas que dan la propiedad de color a la pieza asi como el potencial problema del

fendmeno de fluorescencia.

Las causas especificas del color en la mayoria de los minerales son de hecho dificiles
de conocer, e investigaciones detalladas frecuentemente requieren de precision
espectroscopica, andlisis de impurezas por debajo de niveles de ppm, resonancia
magnética y muchas veces procedimientos sintéticos en laboratorios para poder obtener

conclusiones no ambiguas sobre el color de determinados minerales [13].

Acerca del fendbmeno de color en los materiales, existen cuatro teorias fisicas que se
requieren entender para poder explicar porqué los constituyentes intrinsecos, impurezas,
defectos y estructuras especificas producen efectos visuales que designamos como
color. Estas son: 1) la teoria de campo cristalino, 2) la teoria orbital molecular, 3) la
teoria de banda y 4) la teoria debido a efectos fisicos dpticos. La teoria de campo
cristalino es la que mejor explica la causa de color debido a impurezas de metales de
transicion y por los compuestos intrinsecos, que es lo que ocurre en la mayoria de los

materiales de piezas prehispéanicas [13].

La teoria de campo cristalino implica principalmente a los cristales que contienen
iones con electrones desapareados. Estos electrones principalmente se originan en
elementos con orbitales d llenos, como es el caso del vanadio, cromo, manganeso,
hierro, cobalto, niquel y cobre, 0 en elementos con orbitales f parcialmente llenos como

son los lantanidos. De todos estos elementos el mas comun en la corteza terrestre es el
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hierro y por esta razon es la causa de color mas dominante en minerales. Normalmente

no hay electrones desapareados cuando todas las capas de electrones estan

completamente llenas o vacias como en el caso de Cr®, ce*, o Cu*, los materiales

apareceran incoloros. Pero en cambio si se observa el caso de Cr**, su configuracion

electrénica es: 15°25°2p°3s%3p°3d®, aqui hay s6lo 3 electrones desapareados en el orbital

3d, entonces la carga negativa crea un campo eléctrico cerca del i6n del metal de

transicion central. Esto es conocido como ‘campo cristalino’ el cual puede interactuar

con luz visible para producir absorcion de energia y color [13].

La teoria de campo cristalino es apropiada para explicar tres tipos de causa de color

en los minerales:

1.

2.

Idiocromatico: Se le llama al mineral que debe su color a las sustancias
esenciales que lo componen. Estos minerales siempre presentan su color dado
por la estructura que lo compone. Dos ejemplos de este tipo de minerales son, la
malaquita y el olivino con tonos verdes.

Alocromatico: Se le llama a los minerales que son incoloros en estado puro y
que adquieren coloracién cuando a su red cristalina se le introducen
determinados elementos (impurezas) que son ajenos a su formula. Un ejemplo
de esto es cuando el cromo se presenta como impureza en el jade, como se
menciond anteriormente, este hace que el jade se vea de un color verde, en
cambio si la impureza presente en el jade es hierro, esta haré que el jade presente
tonalidades verdes, amarillas o cafés.

Centro de color: Se le llama asi a un tipo de defecto que presenta el cristal en la
composicion del mineral en el que se genera una vacante en el mismo y esta

puede ser llenada por un electrén 0 mas de uno. Los electrones en esos lugares
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vacantes tienden a absorber la luz en el espectro visible de forma que un mineral
que es transparente en estado puro se vuelve de color. Un ejemplo de esto es la
fluorita, compuesta de fluoruro de calcio en la cual puede formarse lo que se
llama un F-centro de color, en donde un i6n F~ se puede ausentar de su posicion
inicial. Esto puede ocurrir durante el crecimiento del mineral o puede ser
desplazado por radiacion energética a otra posicion del cristal. Como el cristal
debe permanecer eléctricamente neutro, un electron usualmente ocupa la
posicion vacia produciendo un F-centro de color que genera una tonalidad

parpura en la fluorita [13].

En las sociedades prehispanicas, ademéas de jadeita se han encontrado otros
minerales y rocas en piezas lapideas recuperadas y estudiadas hasta ahora, como: albita,
metadiorita, jaspe con fuchsita, serpentinita y minerales como: actinolita, berilo,

clorita, glaucofana, amazonita, fuchsita, prehnita, turquesa y zoisita. [4].

Entre los minerales usados para la elaboracion de piezas arqueoldgicas
mesoamericanas se encontr6 que en muchos de ellos, la causa de color es del tipo
alocromético, es decir, que contienen impurezas que son las que les dan el color
caracteristico. Al analizar estas piezas se observd que muchas de estas impurezas
generan una gran sefial de fluorescencia, la cual opaca casi o totalmente el espectro

Raman caracteristico del mineral a identificar.

La fluorescencia es un fendmeno que afecta al estudio de materiales culturales
cuando se les somete a espectroscopia Raman. La intensidad que presenta la

fluorescencia puede ser de 6 a 8 6rdenes de magnitud superior a la intensidad Raman,
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por lo que, una muestra que genera un gran efecto de fluorescencia opaca y cubre
totalmente la sefial Raman haciendo imposible la obtencion de un buen espectro. Es por
esto que al analizar el lote de muestras de piezas arqueoldgicas se observo que muchas
de ellas no podian analizarse correctamente y por lo tanto obtener una buena sefal. El
fendmeno de fluorescencia y como afecta éste a la sefial Raman se explica con detalle

en el capitulo 2.

1.3 Antecedentes, el problema de la fluorescencia

En el andlisis de piezas arqueoldgicas por medio de espectroscopia Raman, el fenémeno
de fluorescencia genera un gran problema, Gendron y colaboradores [14] concluyen que
la obtencion de un buen espectro Raman depende de la naturaleza de los compuestos
minerales que componen a la roca que se desea analizar. Debido a que ciertos minerales
poseen una gran fluorescencia, se vuelve un problema dificil la obtencién de un buen

espectro Raman [15].

Howell G.M. et al. [7] afirman que la desventaja més grande de la espectroscopia
Raman es la emisién de fluorescencia que se generan en algunos materiales que

frecuentemente es varios 6rdenes de magnitud més intensa que las bandas Raman.

José Luis Ruvalcaba Sil y colaboradores en Estudio no destructivo in situ de la
méascara de Malinaltepec afirman que al analizar dicha méscara por espectroscopia
Raman, esta presentd un espectro con una sefial muy alta de fluorescencia y mucho
ruido que impidi6 poder obtener una buena sefial caracteristica de los minerales de la

misma [15].
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Existen varias técnicas para reducir el problema de la fluorescencia. Debido a que la
fluorescencia cuenta con estados electronicos excitados y pocos materiales presentan
fluorescencia cuando se excitan con un haz de luz de longitud de onda larga, es
frecuentemente menos problemético cuando se utilizan la técnica de espectroscopia
Raman con longitudes de onda en el rango del Cercano infrarrojo. Es en gran medida
por esta razon que los laseres, de longitud de onda en el cercano infrarrojo, son
comUnmente utilizados en dispositivos Raman comerciales [16]. Es importante destacar
que el trabajar con laseres de longitudes de onda larga no resuelve el problema de la
fluorescencia completamente.

Otra técnica més sofisticada que se puede aplicar en algunos casos es la
espectroscopia Raman de aumento superficial cuyas siglas en inglés son S.E.R.S.
(Surface-Ehanced Raman Spectroscopy). Esta técnica genera una gran amplificacion de
la sefial Raman en moléculas de la muestra que han sido cubiertas por una superficie
metélica preparada especialmente. Pero ésta es una técnica que vuelve destructiva la
espectroscopia Raman ya que hay que aplicarle una superficie preparada a la muestra
problema.

Otra forma de obtener una mejor sefial Raman en presencia de gran fluorescencia es
usando la espectroscopia Raman de tiempo resuelto. Esta técnica usa el hecho de que la
fluorescencia tiene un tiempo de duracién del orden de los milisegundos (1x107
segundos), que es mé&s larga que el tiempo de duracion de la sefial Raman, cuya
duracién es del orden de picosegundos (1x10™*? segundos), y asi una gran parte de la
fluorescencia puede ser excluida del espectro usando un laser pulsado con pulsos de
corta duracidn para excitar a la muestra por un lapso muy corto de tiempo y controlando

la recoleccion de la sefial por medio de una ventana de tiempo en el detector [16].

17



Un método menos establecido para remover fluorescencia del espectro Raman fue
propuesto en 1992, mediante la técnica conocida como S.E.R.D.S. (Shifted Excitation
Raman Difference Spectroscopy) y consiste en la adquisicion de dos espectros excitados
con una pequefia diferencia en la frecuencia del laser de excitacion de ambos. Debido a
que la fluorescencia no cambia y las bandas Raman se corren por la diferencia de
frecuencias de las dos excitaciones, se puede obtener una diferencia de los dos espectros
Raman obtenidos restando un espectro con respecto al otro, mientras la fluorescencia
comun en ambos es eliminada en la sustraccion. Posteriormente a partir de esta resta de
espectros, se reconstruye el espectro Raman libre de fluorescencia usando técnicas de
procesamiento de sefiales. Otra variante de este método es utilizar una misma frecuencia
de excitacion laser pero moviendo la rejilla del espectrografo ligeramente. Este método
se le conoce como S.S.R.S. (Shifted Subtracted Raman Spectroscopy) generando asi el
mismo efecto para luego proceder de la misma forma en la reconstruccion del espectro

Raman libre de fluorescencia [16].

En este trabajo de tesis se utiliza el método de espectroscopia Raman de tiempo
resuelto con laser pulsado y los métodos de recuperacion de espectros Raman por medio
de desplazamiento de longitud de onda de excitacion S.E.R.D.S. y corrimiento de rejilla
S.S.R.S. para la obtencibn de espectros Raman de piezas arqueoldgicas
mesoamericanas, con el objetivo de generar un catalogo arqueoldgico de piezas lapideas
Mesoamericanas.

Como parte de la aplicacion de ambos métodos de supresion de fluorescencia se
elabor6 un programa para el procesamiento de sefiales que realiza la reconstruccion de

los espectros.
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Capitulo 11

2. Espectroscopia Raman

2.1 Historia de la espectroscopia Raman

El efecto Raman fue predicho tedricamente por el austriaco A. Smekal en 1923, pero
fue Sir Chandrasekhra Venkata Raman quien lo demostrd experimentalmente por
primera vez en 1928. En la época que Sir C.V. Raman descubri6 este fendmeno habia
s6lo instrumentos simples y rusticos disponibles; us6 muestras liquidas, como fuente de
luz uso6 la luz del Sol, usé un telescopio como colector y como detector usé sus propios
ojos. El hecho de que haya podido identificar este fendmeno tan débil usando
instrumentos tan simples fue sobresaliente [17]. En 1930 Sir C.V. Raman obtuvo el
premio Nobel de Fisica por el descubrimiento de este fendmeno.

El avance y mejoramiento en los componentes que se utilizan para la espectroscopia
Raman ha hecho que cada vez se obtengan mejores espectros. Con la llegada del laser,
la espectroscopia Raman dio un gran salto y fue en 1962 cuando las fuentes laser fueron
desarrolladas para usarlas en el estudio de este fendbmeno [17], con consecuentes
progresos en los sistemas de deteccién. La mediciones originales se hacian usando
placas fotogréaficas, luego aparecieron los instrumentos fotoeléctricos, donde el
fotomultiplicador fue empleado como detector en esos equipos. Posteriormente fue
incorporada la camara CCD (Charge Coupled Devices) a los sistemas de deteccion en la
espectroscopia Raman. También se crearon los instrumentos llamados FT-Raman para
obtener espectros mejorados utilizando transformada de Fourier. Asimismo, se
desarroll6 la microscopia Raman, que empela un microscopio el cual permite focalizar

la luz en una region més pequefia a analizar [17].
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La espectroscopia Raman esta encontrando cada vez mas aplicaciones en las diversas
areas de investigacion. Algunas de ellas son en el arte y la arqueologia, la medicina, la

bioquimica, la biologia, aplicaciones industriales, etc.

2.2 Ventajas de la aplicacion de técnicas espectroscopicas en materiales

inorganicos de valor estético, gemologia y objetos arqueol6gicos

Para el estudio composicional y mineraldgico de materiales culturales y gemologia se
pueden emplear una gran variedad de técnicas analitica de las cuales algunas de ellas
son destructivas, otras invasivas, y otras completamente no destructivas en las que se
realiza directamente la caracterizacion del material sin tocar el objeto de estudio. Estas
ultimas son las mé&s modernas y atractivas. Todas estas técnicas poseen ventajas y
desventajas, en el caso del andlisis invasivo puede obtenerse informacién muy completa
pero frecuentemente la eleccion de la zona por analizar, usando este tipo de técnicas, es
muy limitada o no es factible. Es deseable en todo caso, realizar un estudio previo con
técnicas no destructivas como una primera aproximacion al estudio especifico que se
desee analizar [15].

En los ultimos afios, los analisis no destructivos se han aplicado cada vez con mas
frecuencia para estudios del patrimonio cultural, por lo que las técnicas y aparatos se
han optimizado significativamente obteniéndose excelentes resultados de su aplicacion.
Asimismo, con el desarrollo de equipos portétiles ha sido posible realizar andlisis in
situ, transportando los equipos a los acervos mismos. En general los equipos portétiles
estdn més limitados en cuanto a su desempefio y sensibilidad con respecto a los equipos
que se tienen en laboratorios, pero en la mayoria de los casos, el uso de estos

dispositivos portatiles puede proporcionar informacion preliminar que permita proponer
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una estrategia analitica de laboratorio, incluyendo la justificacion, determinacion de

zonas susceptibles de estudio y dimensiones de muestra recuperable [15].

La espectroscopia Raman tiene la gran ventaja de ser una técnica no destructiva que
proporciona informacion sobre la composicion mineral-quimica de la muestra analizar.
La adquisicién de un equipo de este tipo para museos o laboratorios de arqueometria es
economicamente accesible tanto en costo como en su mantenimiento. Esto la hace una
técnica muy valiosa para el andlisis de materiales culturales, como objetos
arqueoldgicos u obras de arte, cuyas piezas son de alto valor estético, asi como para la
autentificacion mineral de gemas, entre otros materiales.

Como ya se menciond, el principal objetivo en el andlisis de materiales culturales es
obtener la mayor cantidad de informacion de un objeto, mientras el dafio del mismo sea
el menor posible o nulo [7].

El motivo de este tipo de analisis, es el interés fundamental en el conocimiento de los
materiales y técnicas que fueron aplicadas en determinado periodo de la historia o
region para elaborar piezas arqueoldgicas u objetos de arte. Este conocimiento puede
incluso ser aplicado para fechar aproximadamente un objeto. Por ejemplo, pigmentos
recuperados con una fecha conocida de invencion puede indicar que el objeto data de un
periodo mas reciente o no, o incluso se puede evidenciar si el objeto es auténtico o falso
[7]. Ademas las técnicas espectroscopicas pueden ayudar a la conservacion de una pieza
de arte o arqueoldgica, mas aln, pueden también ayudar a resolver problemas
concernientes a relaciones entre trabajos de arte o responder preguntas histdricas sobre
relaciones comerciales de diferentes culturas, entre otras cosas [7, 15, 18].

El nimero de trabajos de arte analizados hasta ahora es considerable. Para el

personal de museos e historiadores del arte, es interesante comparar resultados del
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analisis de variados objetos, para estudiar diferencias regionales y examinar su
evolucion en el tiempo. Por su parte, los investigadores estan muy interesados en
estudiar toda clase de objetos culturales para encontrar nuevos retos, resolver preguntas
y también para tratar de entender algunos fendmenos de degradacion particular [7]. Para
este tipo de trabajos seria muy ventajoso tener un equipo Raman portétil y de facil
manejo, que no dafie la pieza por analizar y que proporcione informacion de forma
répida. Eso evitaria traslados de objetos de museos o de yacimientos a laboratorios, con
todos los gastos y tiempo que esto conlleva. Ademas, las muestras en estudio pueden
tener diferentes tamarios, desde piezas pequefias hasta murales o construcciones que no

pueden ser desplazadas.

2.3 Fundamentos

La espectroscopia Raman es muy ventajosa para el estudio de propiedades moleculares.
Cualquier clase de muestra, grande o chica, con color o sin él, puede ser estudiada por
este método. Incluso, bajo condiciones experimentales apropiadas, puede obtenerse
buenos resultados utilizando s6lo pequefias cantidades de muestra, que pueden ser de

hasta drdenes de pico-gramos [17].

Dentro de la fisica Optica, la espectroscopia Raman es un fendmeno inelastico de
esparcimiento de la luz, que permite el estudio de rotaciones y vibraciones de las
moléculas.

Este fendbmeno tiene su origen en la interaccion de la radiacion electromagnética con
una nube electrénica deformable (o sea polarizable). Para que una vibracion sea activa

en Raman, la polarizabilidad de la molécula debe cambiar con el movimiento
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vibracional. Tanto la espectroscopia de Infrarrojo (IR) como la espectroscopia Raman
(SR por sus siglas en inglés) miden energias vibracionales, pero estas se basan en
diferentes reglas de seleccion siendo asi complementarias. Para comprender este
fendmeno, considere la vibracién de una molécula diatdmica en la cual dos 4&tomos son

unidos por un enlace quimico [17, 19].

C.G.

—G

X1 X2

r P

A
A 4

L}

Figura 2. Esquema de una molécula diatdmica [17].

Donde, m; y m2 son las masas de los &tomos 1y 2, respectivamente, y ry y r. son sus
distancias desde el centro de gravedad, marcado como C.G., a los &tomos mencionados
en la figura 2. Entonces r; + r, es la distancia de equilibrio, y x; y X2 son los
desplazamientos respectivos de la posicion de equilibrio de los atomos 1 y 2. La

conservacion del centro de gravedad requiere que se cumpla la siguiente relacion [17]:

mr, = myr, (2-1)
m, (1 + %) = m, (1, +X,). (2-2)

Si se combinan estas dos ecuaciones, se obtiene:

m, _| My -
Xiz[ﬁlsz 0 X, _[mz in (2-3)
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En el tratamiento clésico, el enlace quimico, se puede ver o considerar como un
resorte que cumple con la ley de Hooke, donde la fuerza de restauracion f de este resorte
puede expresarse como,

f=—K(x +X,), (2-4)
donde K es la constante de la fuerza y el signo menos indica que la direccion de la
fuerza y el desplazamiento son opuestos entre si. Combinando Ec. (2-3) con Ec. (2-4) se

obtiene
. _ _K{ijz _ _K[MJXT (2:5)

De la segunda ley Newton, para cada 4tomo, se obtienen las siguientes ecuaciones:

d?x, m +m
m—=t=-K/ —+—*2 2-6
1 dtg [ mz jxl ( )
y
d?x, m, +m
m,——2% = —K| —=—2 |x,. 2-7
1 dtz [ ml j 2 ( )

Si se multiplica Ec. (2-6) por el factor [ m; j y se suma Ec. (2-7) multiplicada por
m, +m,

m . - -,
el factor - se obtiene la siguiente ecuacion:
m, +m,

mm, (d?x,  d’x,
+ =—KiI(x, + X, ) 2-8
m1+m2[ dt?  dt? (% +,) 28)

Si para efectos de simplificacion ahora se denomina u al factor que multiplica la suma

de derivadas que es la masa reducida y q a la suma de desplazamientos, la Ec. (2-8)

puede escribirse como [17]:
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d’q
—1=_Kaq. 2-9
e q (2-9)

La solucién de esta ecuacion diferencial es de la forma

q = q, cos(2zv,t + ), (2-10)
dondeq,es el desplazamiento méaximo (amplitud vibracional), ¢ es la fase constante que
depende de las condiciones iniciales y v, es la frecuencia con la que vibra la molécula
[17]. Puede suponerse que ¢ = 0 por simplicidad.
Si ahora, se considera una onda electromagnética (proveniente de un laser) cuyo campo
eléctrico (E) fluctda con respecto al tiempo(t), como se muestra en la siguiente
ecuacion:

E = E, cos(2zv,t), (2-11)
donde(E,) es la amplitud vibracional y v, es la frecuencia del laser. Cuando la
molécula diatdbmica mencionada anteriormente es irradiada por esta luz, se induce un
momento dipolar eléctrico P de la forma:

P=aE =a E,cos(2rv,t). (2-12)

En donde« es la polarizabilidad de la molécula. Si la molécula esta vibrando a una
frecuenciav,, el desplazamiento nuclear g se puede escribir como:

q = q, cos(2zv,t). (2-13)

Para pequefos desplazamientos de vibracion, « es una funcion lineal deq. Entonces,

haciendo un desarrollo en serie de Taylor y considerando s6lo el término de primer

orden, se tiene la siguiente expresion:

a:aoJ{a—aJ q+..., (2-14)
0
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dondeq,es la polarizabilidad en la posicion de equilibrio, [g—aj es la tasa de cambio

0
dea con respecto al cambio en q, y el subindice cero significa que es evaluado en la
posicion de equilibrio.

Sustituyendo Ec. (2-14) en Ec. (2-12) y combinando con Ec. (2-13) se obtiene

P=a,E, COS(ZWOt)J{Z_ZJ q E, cos(2zv,t),
0

P=a,E, cos(vaot)Jr[g—:‘J 0, E, cos(2zv,t)cos(2zv,t).

0
Usando propiedades trigonométricas se puede expresar el segundo término del

momento dipolar eléctrico de la siguiente forma:
P =aq, E, cos(2zv,t)+ %[Z—ZJ Gy E[cos{27(vy +v, t}+cos2r (v, —v, ] (2-15)
0

Con base en la teoria clésica, el primer término representa un dipolo oscilante que

irradia luz a una frecuenciav,, a este término se le llama esparcimiento Rayleigh

(esparcimiento eléstico) el cual no da informacion sobre las propiedades de la molécula
que es iluminada con la fuente de excitacibn monocromatica, mientras que el segundo
término corresponde al esparcimiento Raman (esparcimiento ineléstico) que es un

dipolo oscilante de frecuencia v, +v,, (llamado Anti-Stokes) y otro dipolo oscilante de
frecuencia v, —v,, (llamado Stokes). Estos términos proporcionan informacion sobre la

molécula que esta siendo iluminada por la fuente de excitacion, ya que la frecuencia con

la que vibran las moléculas es caracteristica del material que se esta analizando. Como

. [ Oa . . ., , .
puede observarse, si | — | fuera igual a cero, la vibracion Raman no estaria activa, lo
0

que determina una regla de seleccion para la aplicacion de esta técnica. Por lo tanto la
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condicion que se requiere cumplir para que haya esparcimiento Raman, es que la tasa de

cambio de« con la vibracion debe ser diferente de cero [17, 20].

Figura 3. Diagrama de niveles de energia, donde se ilustran los esparcimientos Rayleigh y Raman, que son estados
excitados virtuales. También se puede apreciar el fendmeno de fluorescencia.

En la figura 3 se ilustra el esparcimiento Raman, Rayleigh y el fendbmeno de
fluorescencia para un nivel de energia diatdbmico. Como se observa en este esquema, el
esparcimiento Raman Anti-Stokes requiere que la molécula esté en un nivel vibracional
mas elevado que el estado base. A temperatura ambiente y en condiciones normales, la
poblacion de moléculas que existe en ese estado es mucho menor que la que esté en el
nivel vibracional del estado base, por lo que el término de esparcimiento Raman Anti-
Stokes es mucho més débil que el término de esparcimiento Raman Stokes.

En la figura 4 pueden observarse los espectros Stokes, Rayleigh y Anti-Stokes para
una molécula dada. Como se aprecia, el espectro Raman Stokes es mas intenso (del
orden de hasta tres veces mayor) que el espectro Anti-Stokes, pero ambos espectros son

especulares en posicion.
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Figura 4. Espectro Stokes, Rayleigh y Anti-Stokes graficado en Intensidad vs. Corrimiento Raman (cm™).

Carrimients Raman (cm -')

2.4 El fendmeno de fluorescencia

Para definir el fenémeno de fluorescencia es necesario definir antes qué es la
luminiscencia.

La luminiscencia es la emision de luz de una substancia debido a la proyeccion de
fotones por estados electronicos excitados de la misma. La luminiscencia de divide en
dos categorias, la fluorescencia y la fosforescencia, dependiendo de la naturaleza del
estado excitado. El fendmeno de fluorescencia es la emision de luz debido a los estados
excitados singletes, es decir, el electron en el orbital excitado esta apareado (tiene espin
opuesto) con el segundo electrén en el orbital del estado base. Consecuentemente el
electrén que esta en el estado excitado puede regresar al estado base ya que se encuentra
en una transicion permitida, debido a que el espin total del sistema es cero y esto ocurre

rdpidamente por emision de un fotén. La tasa de emision de la fluorescencia es
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tipicamente del orden de 10° s

, por lo tanto tipicamente el tiempo de vida de la
fluorescencia es del orden de 10 nanosegundos (10 segundos). Por otro lado, el
fendmeno de la fosforescencia es la emision de luz debido a estados excitados tripletes,
en el cual el electron que esté en el orbital excitado tiene la misma orientacion del espin
que se encuentra en el estado base (el espin total del sistema es distinto de cero). La
transicion del electron en el orbital excitado al estado base no esta permitida y por lo
tanto la tasa de emision es baja, del orden de 1031 s™. El tiempo de vida de la

fosforescencia es tipicamente del orden de milisegundos (10 segundos) a segundos

[21].

En sistemas organicos o moleculares los tiempos de decaimiento de la fluorescencia
son del orden de nanosegundos. Moléculas orgénicas como la rodamina tienen tiempos
de decaimiento de fluorescencia de 1 6 2 nanosegundos y algunos colorantes presentan
decaimientos del orden de 400 picosegundos. El sulfato de quinina posee un
decaimiento del orden de 21 nanosegundos y otros materiales pueden llegar a ser del
orden de 100 nanosegundos. Sin embargo, algunas tierras raras y metales de transicion
tienen decaimientos de fluorescencia largos, del orden de microsegundos (107

segundos) y hasta milisegundos.

La naturaleza del material condiciona la obtencion de la sefial Raman. Si el material
genera una gran fluorescencia al ser excitado por luz l&ser, la sefial Raman serd poco
visible o completamente opacada y no se podré obtener un buen espectro Raman en la
medicion.

Debido a que gran parte de los objetos arqueoldgicos estdn constituidos por

minerales con impurezas o trazas que son metales de transicion, estas piezas
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manifestaran fluorescencia con tiempos de vida del orden de nanosegundos y que
pueden llegar hasta milisegundos. Por esta razdn se ha planteado en el presente proyecto
la aplicacion de técnicas que permitan la disminucion de ese fendmeno, para obtener

espectros Raman de minerales, susceptibles de ser bien caracterizados.

2.5 Espectroscopia Raman utilizando dos diferentes fuentes de excitacién: continua

y pulsada

2.5.1 Componentes basicos en la Espectroscopia Raman

Antes de la invencion del laser en 1960 (Theodore Maiman), se utilizaba la radiacion
emitida por lamparas de mercurio, especialmente a 435.8 nm y 404.7 nm, como fuentes
de excitacion en la espectroscopia Raman. Hoy en dia se utilizan una gran variedad de
laseres para el mismo propdsito en esta técnica espectroscdpica. Estos pueden ser tanto
continuos (CW), como pulsados, de gas, de estado s6lido, semiconductores, etc. Con
lineas de emision que van desde el ultravioleta (UV) hasta el infrarrojo cercano (NIR)
del espectro electromagnético [19].
Se pueden resumir en cinco, los componentes principales para un arreglo Raman
[17]:
1. Fuente de excitacion, la cual es generalmente un laser CW, en equipos
comerciales.
2. Sistema optico que colecta tanto la luz del haz de excitacion como la luz
esparcida por la muestra.
3. Porta muestra.

4. Monocromador o espectrografo.
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5. Sistema de deteccion, que consiste en un detector, un amplificador y un

dispositivo de salida

Debido a que el esparcimiento Raman es un fendmeno por si mismo débil, el haz
laser que es utilizado para excitar la muestra, debe ser enfocado correctamente sobre la
misma Y la radiacion esparcida debe ser también colectada eficientemente para obtener
una buena sefal. El enfoque del haz laser sobre la muestra se puede lograr facilmente
debido al didmetro pequefio que posee el haz (del orden de 1mm). La excitacion y la
recoleccion de la luz que esparce el material a analizar se puede lograr usando varios
tipos de configuraciones de arreglos 6pticos [17].

Luego que la luz es enfocada en la muestra, esta interactla con la materia y la luz
esparcida debe colectarse para hacerla pasar por un monocromador o espectrografo. De
la luz que se esparce, una gran parte es esparcimiento Rayleigh (luz a la frecuencia del
la fuente de excitacion) la cual es muy intensa; para que se pueda apreciar la débil sefial
Raman, se debe filtrar la luz de longitud de onda correspondiente a la fuente de
excitacion. Es por esto, que antes de que la luz esparcida entre al espectrografo, se
coloca un filtro Notch que idealmente sélo filtra una determinada longitud de onda, que
es la de la fuente de excitacion, y transmite las demas. El espectrografo esta constituido
por espejos que reflejan la luz y una rejilla de difraccion por reflexion que difracta la
sefial y la proyecta sobre un dispositivo CCD u otro tipo de sensor optico.

Cémo ya se menciond, la sefial Raman es muy débil, por lo tanto es un gran
problema poder detectarla. Por esta razon es que se han desarrollado varias técnicas para
poder lograrlo. En este trabajo se utilizé un dispositivo CCD, el cual es cada vez mas
utilizado en espectroscopia Raman. Este dispositivo es un arreglo de dos dimensiones

de detectores dpticos semiconductores cuyo niimero de pixeles es > 10° y cada pixel
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posee un tamafio que puede ir de 6 a 30 um. La mayor ventaja de usar dispositivos CCD

en espectroscopia Raman sobre otros detectores es el bajo ruido de deteccion, la alta
eficiencia cuéntica y sensitividad en un amplio rango de longitudes de onda [17].

Luego que la sefial es detectada por el dispositivo CCD, se hace una conversion
Optica-electronica y la sefal es enviada hacia un procesador que posee un software que

despliega el espectro final en una pantalla de una PC.

2.5.2 Espectroscopia Raman usando como fuente de excitacion un laser contintio

Los laseres continuos son comunmente utilizados en espectroscopia Raman debido a
que poseen propiedades que los hacen Optimos como fuentes de excitacién. Las
principales caracteristicas que hacen a los laseres la mejor opcion, en comparacion con
fuentes de luz no coherente, para esta técnica se listan a continuacion [17]:
» Los laseres CW pueden proporcionar potencias de 1-5 Watt, potencias mucho
mayores a las proporcionadas por lamparas de luz no coherente.
= Estos poseen una alta monocromaticidad en su haz.
= El didmetro pequefio del haz de un laser (del orden de 1-2 mm) se puede reducir
(del orden de 0.1 mm) usando sistemas de lentes simples para enfocar.
= Es posible utilizar un amplio rango de longitudes de onda como fuente de
excitacion en espectroscopia Raman para solucionar problemas causados por el

fendmeno de fluorescencia.

Como se menciond anteriormente, cuando se colecta la luz esparcida por la muestra,

ademas de la sefial Raman, se superpone con esta, luminiscencia junto con ruido. El

ruido siempre va estar presente pero la fluorescencia puede variar en intensidad que
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depende del material. Esta sefial de fluorescencia es un efecto que siempre degrada la
sefial Raman y que tanto se degrade la sefial, est4 condicionado por la naturaleza del
material a analizar.

Cuando se analizan muestras que presentan el fenomeno de fluorescencia, como es el
caso de los minerales que componen la mayoria de las piezas arqueoldgicas, la sefial
Raman suele verse opacada por la presencia de ésta. Para poder obtener una mejor sefial
Raman, es recomendable utilizar un haz de luz de longitud de onda larga, cercana al
infrarrojo por ejemplo, debido a que son pocos los materiales que presentan
fluorescencia a longitud de onda en ese rango. Esta es una de las principales razones por
las que los laseres de longitud de onda larga son muy utilizados en esta técnica, en
equipos comerciales, a pesar del hecho que la intensidad Raman es inversamente
proporcional a la cuarta potencia de la longitud de onda de la fuente de excitacion (A
[16].

A pesar de que se utilizan laseres de longitudes de onda larga para obtener un
espectro Raman con menor intensidad de sefial de fluorescencia, esta técnica no siempre
resuelve el problema por lo tanto, los laseres continuos suelen ser remplazados por
laseres pulsados para suprimir ain méas el fendmeno de fluorescencia presente en ciertas

muestras.

2.5.3 Espectroscopia Raman usando como fuente de excitacion un laser pulsado

La espectroscopia Raman convencional (utilizando como fuente de excitacion una

fuente de luz continua) es una técnica valiosa que ha sido ampliamente aplicada en

investigacion y la industria para el andlisis de sélidos, liquidos y gases. A pesar de todas

las ventajas que posee esta técnica y de su creciente uso en diferentes &reas, su
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utilizacién ha sido limitada debido a que en ciertos materiales, como es el caso de los
minerales estudiados en este trabajo, el esparcimiento Raman se ve opacado por el
fendmeno de fluorescencia [22].

Una de las alternativas para combatir el problema generado por la fluorescencia es la
Espectroscopia Raman de tiempo resuelto que permite suprimir gran parte de este
fendmeno en un espectro Raman.

Para utilizar esta técnica se deben tener en cuenta dos modificaciones con respecto a

la espectroscopia Raman convencional: (1) la fuente de excitacion que originalmente
provenia de un l&ser continuo es remplazada por una fuente de luz laser pulsada; y (2) el
sistema de deteccidn continuo se sustituye por un sistema de deteccion temporal.
Debido a que el esparcimiento Raman es un fendmeno practicamente instantaneo, los
fotones esparcidos durante la sefial Raman pueden existir s6lo durante el pulso laser
(con la notable excepcion del estudio de materiales granulares en los cuales el
esparcimiento en cascada puede generar sefial Raman mas alla de la duracion del pulso
laser incidente). En contraste, el fendmeno de fluorescencia, ocurre de forma constante
por un tiempo del orden de 10 segundos, e implica la absorcion de fotones en atomos
dentro de estructuras moleculares de la muestra y posteriormente la emision de fotones
(tipicamente de baja energia) producto de la transicion de los dtomos de un estado
electrénico excitado hacia el estado base. Una pequefia cantidad de tiempo debe
transcurrir entre que el foton excitado es emitido, luego absorbido y la posterior emision
de fluorescencia [22].

Los dos eventos, el esparcimiento Raman y la fluorescencia, poseen escalas de
tiempo de vida diferentes si se excita a la muestra utilizando una fuente de luz no
continua que se pueda aproximarse a un impulso como es el caso de un laser pulsado

[22]. La sefal de fluorescencia puede presentar tiempos de vida desde nanosegundos,
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como se menciond anteriormente, hasta milisegundos dependiendo del material. No
obstante la sefial Raman tiene un tiempo de vida del orden de picosegundos, o sea, el
tiempo de vida de la sefial Raman, es tres drdenes de magnitud méas pequefio que el
tiempo de vida mas corto que puede presentar el fendmeno de fluorescencia. Para poder
obtener un espectro libre de fluorescencia, se opera sincronizando el evento de
deteccion de la sefial Raman por el tiempo que dura la misma. Se utiliza un sistema de
adquisicion de datos que detecta en forma temporal la sefial proveniente de la muestra
por medio de una ventana de tiempo con el periodo que dura la sefial Raman generada
por el pulso laser incidente y de esta forma se obtiene el espectro con una mejora

notable con respecto a la sefial obtenida usando una fuente de excitacion laser CW.

En la figura 5 se presenta un esquema temporal que muestra la técnica de
espectroscopia Raman de tiempo resuelto y como ésta ayuda a la supresion de gran

parte de la sefial de fluorescencia.

La intensidad de la sefial de fluorescencia, que se presenta el mismo intervalo de
tiempo que la sefial Raman no se puede suprimir, pero se esta eliminando el patron de
fluorescencia restante y es por eso que al utilizar esta técnica se obtiene una mejora

notable en la obtencion del espectro Raman.
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Figura 5. Diagrama que describe la técnica de espectroscopia Raman de tiempo resuelto.

Si se sincroniza la ventana de deteccion con un tiempo de retraso t;-t; que inicie
inmediatamente después del pulso de bombeo en el tiempo to, y usando un ancho
temporal del tamafio que dure la sefial Raman At, se puede detectar una menor sefial de
fluorescencia que cuando se utiliza un laser CW.

Si la relacion Sefial a Ruido de la sefial Raman obtenida mediante la espectroscopia
de tiempo resuelto no es satisfactoria para el analisis de muestras, técnicas alternativas

de supresion de fluorescencia pueden ser empleadas.

36



Capitulo 111
3. Técnicas de supresion de fluorescencia SERDS (Shifted Excitation
Raman Difference Spectroscopy) y SSRS (Shifted Subtracted Raman

Spectroscopy)

El fendmeno de la fluorescencia es perjudicial en el analisis de la espectroscopia
Raman. Como se menciond y detall6 en los capitulos I y 11, existen varias técnicas para
resolver este problema. Asimismo se han propuesto varios algoritmos para poder
suprimir de forma automatica este fendmeno. A estos algoritmos se les suelen llaman
AFR por sus siglas en inglés Automatic fluorescence rejection (supresion automatica de
fluorescencia). Los algoritmos pueden ser automatizados en un software que se puede
implementar en cualquier ordenador o equipo Raman. La aplicacion de los métodos por
AFR reduce significativamente la fluorescencia presente en la medicion y revela
caracteristicas de una sefial Raman débil que de otra forma no se podria haber
identificado. Los patrones de ruido asociados con el entorno donde se genero el espectro
experimental pueden ser completamente removidos utilizando algoritmos de este tipo

[16, 18, 20].

3.1 SERDS (Shifted Excitation Raman Difference Spectroscopy)

Este método fue propuesto por primera vez en 1992 por Mathies et al. [23]. La técnica
se basa en la adquisicion de dos espectros excitados con un desplazamiento ligero en la
longitud de onda de excitacion y por consiguiente en su frecuencia. Asumiendo que la
luminiscencia no cambia debido a que el desplazamiento de la frecuencia en la fuente de

excitacion es muy pequefo y que el esparcimiento Raman es desplazado tanto como la
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diferencia de frecuencia de las dos excitaciones, se obtiene una diferencia de espectros
Raman restando un espectro con respecto al otro mientras la luminiscencia es eliminada.
En base a la diferencia de espectros obtenida, se reconstruye la sefial Raman libre de
fluorescencia y ruido por medio de algoritmos matemaéticos y procesamiento de sefiales

[16].

3.2 SSRS (Shifted Subtracted Raman Spectroscopy)

Fue propuesto por Lieberman et al. [24], el cual propuso una variacion del método de
SERDS. En este método se toman nuevamente dos espectros, pero en vez de cambiar la
frecuencia de excitacion se mantiene la fuente de excitacion fija y se mueve la rejilla de
difraccion del espectrografo para obtener un corrimiento en frecuencia de las bandas
Raman. Posteriormente se resta un espectro con respecto al otro y se procede a
reconstruirlo de la misma forma que se menciond anteriormente [16]. El resultado del
espectro que se reconstruye tiene la ventaja de tener menor ruido y fluorescencia que el
obtenido experimentalmente, lo que permite revelar la débil sefial Raman opacada
originalmente. El acronimo SSRS se pronuncia ‘scissors’ que en inglés significa tijeras
para diferenciarlo del método SERDS [25, 26]. Este método tiene la ventaja con
respecto a SERDS que no necesita de una fuente de excitacion variable en frecuencia,
ya que se basa en mover la rejilla del espectrografo para obtener las bandas Raman

desplazadas.

Tanto el método de SERDS como el de SSRS se basan en la obtenciéon de dos

espectros Raman, donde sus bandas son desplazadas por una diferencia de frecuencia

entre ambos espectros, mientras que idealmente la luminiscencia se mantiene constante.

38



Luego de la obtencién de los espectros, los pasos a seguir para la reconstruccion de una

sefial Raman, son los mismos en ambos casos.

3.3 Teoria para la reconstruccion de espectros Raman

La sefial que se colecta de la luz esparcida por la muestra y que llega al detector
generalmente estd compuesta por sefial Raman, sefial de luminiscencia (generalmente
fluorescencia), y tal vez luz ajena a la muestra que se le denomina ruido dptico. La
intensidad de la sefial es afectada por parametros instrumentales como la funcion de
transmitancia del filtro, la eficiencia de la rejilla, la respuesta del detector, etc., y su
efecto en conjunto se puede definir como un factor f (v) que depende Unicamente de la
frecuencia absoluta [16]. Generalmente esta funcion se iguala a uno, f (v) =1, cuando
solo se requieren mediciones cualitativas, de otra forma, si el objetivo es cuantificar la
composicion de las muestras se requiere de estandares para calibrar la sensitividad del
instrumento de medicion.

Sea L la intensidad de luminiscencia y R la intensidad de la sefial Raman, entonces
se puede considerar a la sefial total S como una funcion de la frecuencia absolutav que
puede ser expresada como:

(v,v,)+R(v,v,)
f(v)

S(r,v) =L _ L(v,v,)+Rv.v,), (3-1)

donde v, =v,,v, representan las dos frecuencias de excitacion en el caso de SERDS

[16, 20]. En el caso de SSRS representan las dos frecuencias distintas seleccionadas al
desplazar la rejilla del espectrégrafo.

Se consideran ahora las siguientes suposiciones:
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1. Tanto la intensidad de luminiscencia como la de la sefial Raman son proporcionales
a la intensidad de la fuente de excitacion I, .
2. Eltérmino de luminiscencia L es invariante con la frecuencia de excitacionv; .

3. Las bandas Raman son simplemente desplazadas sin cambio en la intensidad al
desplazarse en frecuencia [16].
Como primer paso, para simplificar la reconstruccion del espectro Raman a partir de la
diferencia, se considera el caso en el que ambas excitaciones tienen la misma
intensidad, o seaque I, =1,.
Entonces se tiene que:
L(v.v)=L(v,v,)=L(v) y (3-2)
R(v,v,)=R(v-Av,v,), (3-3)
donde Av =v, —v, [16].
Se observa entonces, que se puede expresar el término Raman R(v,v;) como la
convolucién de R(—v), que es la imagen reflejada del espectro Raman verdadero, con el

espectro de excitacion que se puede considerar como una delta de Dirac si se esta

usando un laser monocromatico:
R(v,v;)= I Rv—-v)o(@'—v,)dv'=R(-v)®5( —Vv,), (3-4)
donde el simbolo ® significa convolucion.
Entonces se puede escribir:
AS(vV)=R(v,v,) =R(v,v,) =R(—v) ®[6(v —v,) -5 (v —v,)] (3-5)
siendo  AS(v)=S(v,v;)-S(v,v,) la diferencia de los espectros obtenidos

experimentalmente [16].
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Por lo tanto la diferencia de espectros es simplemente el espectro Raman verdadero
convolucionado con la diferencia de funciones delta centradas a las frecuencias
determinadas al inicio [16].

Para obtener el término R(—v), que es el espectro Raman verdadero, se necesita
hacer una deconvolucion. Tedricamente la forma mas facil de hacer una deconvolucién
es trabajar la Ec. (3-5) en el espacio de Fourier, usar las propiedades de la convolucion y
regresar luego al espacio original por medio de la transformada inversa de Fourier. Pero
al trabajar con datos experimentales y aplicar directamente la transformada de Fourier a
la diferencia de espectros experimentales, se genera mucho ruido en la sefial resultante,
haciendo que ésta sea una forma no muy recomendable para solucionar el problema. Por
esta razon se utilizardn los siguientes desarrollos mateméticos que se describen a
continuacion para recuperar el espectro Raman verdadero.

Si se integra la Ec. (3-5) y se emplea la siguiente propiedad de la convolucion:
Jhog=([hjeg=ne(fo) (3-6)
donde h y g son funciones o distribuciones como lo es la funcién & de Dirac.

Se tiene que,
IAS(v)dv = R(—v)®j[5(v—vl)—5(v—v2)}jv. (3-7)
La integral que aparece en el término de la derecha se la conoce como funcion caja o

“boxcar” con altura unitaria, centrada en v = (Vl +V2% y conun ancho Av,

1L vi<v<y,
— f— — = . 3'
I[é(v vl) 5(v vz) v {O, v<v.6 vV, (3-8)

Ahora el término R(—v) puede ser calculado integrando la diferencia AS(v) vy

deconvolucionando el resultado con la funcién caja. Es decir,
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F([As(v)
F[l60 -v) -0 -v)]))

R(—v)=F (3-9)

donde F denota la transformada de Fourier de la funciones dadas y F* la transformada
inversa de Fourier. A este método se le Ilama en inglés “Difference-Integration-
Boxcar-Deconvolution” o ““BoxCar Deconvolution” debido a que se deconvoluciona la
integral de la funcidn caja con la integral de la diferencia de espectros [16].

Por otro lado, si se considera el siguiente desarrollo matematico para expresar la
funcion (3-8) como una convolucién de una funcion delta centrada en vy otra funcion

caja centrada en v = 0 se tiene que:

[[80 ~v,) -5 v, JHv =5 ~7) @ ij " A—ZVJ - 5(v - %ﬂdv. (3-10)

Sustituyendo en la Ec. (3-7) y usando la propiedad conmutativa de la convolucion se

tiene:

[As()dv = {R(—v) ® Hv ; %} - 5(1/ - A—zvﬂdv} ®s(v-v)  (3-1)

El término que se encuentra entre Ilaves es el espectro Raman verdadero y reflejado,

R(-v), convolucionado con una funcion caja centrada env =0 con un anchoAv.
Cuando Av es pequefio, la funcion caja, se puede aproximar a una funcion delta centrada

en cero, y el término entre llaves se puede considerar como R(—v) pero medido con una

ligera pérdida en la resolucion, es decir, como si el espectro Raman se hubiera medido

utilizando un instrumento con una rendija de salida de ancho Av.A este término se le

llamard R, (—v), asi entonces,

R,, (-v) =R(-v)® Hv ; A—zvj - 5(v - £ﬂolv. (3-12)

Por lo tanto se puede escribir,
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j AS(v)dv =R, (—v) ®5(v —7). (3-13)
Y R,,(-v)se puede calcular haciendo la deconvolucion de la integral de la diferencia

de los espectros con la funcion delta centrada en V. Esto es matematicamente

equivalente a desplazar IAS(V)dV hacia las frecuencias mas bajas por el factor v. A

este método se le llama en inglés “Difference-Integration-o Deconvolution” 0
“0_Deconvolution” debido a que se hace una deconvolucién de la diferencia de

espectros con una funcion delta de Dirac [16].

Hasta ahora se ha supuesto que las dos intensidades de excitacion son iguales. Esto
normalmente no es asi, por lo tanto deben normalizarse las intensidades de ambos

espectros. Por lo que la Ec. (3-1) se reescribe de la siguiente forma:
S(vvi)=[1v)+rlv,w I, (3-14)
donde I(v) y r(v,v,) representan la sefial de luminiscencia y sefial Raman excitadas con

un laser de intensidad unitaria, que satisface las tres condiciones que se asumieron

anteriormente. Si se normaliza con respecto a |, se tiene:

{s@,vl)—,'—;s(v,vz)}=[r<v,v1)—r<v,vz)]ul. (15

Entonces, todo el anélisis se hace valido si simplemente se multiplica S(v,v,) por el

I
factor I—l Donde este factor se calcula como [16]:
2

(3-16)
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3.4 Programa de computo para abatir la fluorescencia en espectros Raman.

Se realizd un programa en Matlab utilizando interfaz de usuario GUI (Graphic User
Interface) para procesar los espectros Raman obtenidos experimentalmente. Este
programa permite suavizar la sefial, corregir la linea de fondo vy tiene la opcién de
suprimir la sefial de fluorescencia por medio de las técnicas SERDS y SSRS para
finalmente hacer una busqueda en una base de datos tomada de los archivos RRUFF
[27] y determinar a que mineral corresponde utilizando busquedas basadas en
identificacion de picos, correlacion y correlacion cruzada.

La aplicacion o ‘toolbox’ para la supresion de fluorescencia AFR, que forma parte de
un programa principal que procesa las sefiales de espectros Raman tomados
experimentalmente, esta disefiada para tomar los dos espectros medidos, ya sea por el
método de SERDS o el de SSRS, y poder aplicar cualquiera de los dos métodos
detallados en las secciones 3.1 y 3.2 para suprimir la fluorescencia y comparar los
resultados con la base de datos RRUFF, en muestras que se conocen su composicion

mineral-quimica.

A continuacion se describe el pseudocddigo del algoritmo que suprime la
fluorescencia de forma automatica usando las técnicas SERDS y SSRS aplicando los
dos métodos matematicos mencionados anteriormente.

Pseudocddigo del algoritmo:

1. Secargan los datos de los dos espectros tomados experimentalmente usando

SERDS o0 SSRS, espectro 1y espectro 2.
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10.

Se calcula la integral definida de ambos espectros |1 y I, para poder

calcular el cociente de ambas integrales que es el factor de normalizacion

de los espectros % .
2

Se Restan los espectros normalizados S = espectrol— (%j*espectro 2.
2

Se calcula la integral indefinida de la funcion S. Si se reconstruye por el
método de Difference-Integration-Boxcar-Deconvolution se recurre al paso
5 si se reconstruye por el método de Difference-Integration-
0_Deconvolution se recurre al paso 9.
Difference-Integration-Boxcar-Deconvolution: se calcula la transformada
de Fourier de la integral de la funcion S.

Se calcula mateméaticamente la transformada de Fourier de la funcion caja

sin(a)
aw

la cual es una funcién Sinc =2« siendog la diferencia de

frecuencia entre espectros.

Se calcula el cociente de la transformada de Fourier de la integral S con la
funcion Sinc y se realiza la transformada inversa de Fourier del resultado.
Esto es equivalente a hacer la deconvolucion de la resta de espectros
normalizados con la funcion caja.

Se grafica Intensidad vs. Corrimiento Raman del resultado de esta
deconvolucioén y finaliza el programa.

Difference-Integration-6 Deconvolution: se desplaza la integral de la
funcion S hacia frecuencias menores por un factor igual a la diferencia de
frecuencias con las que se obtuvieron los espectros.

Se grafica Intensidad vs. Corrimiento Raman del resultado obtenido y

finaliza el programa.
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El programa también cuenta con opciones para suavizar la sefial si esta se presenta
muy ruidosa, corrige la linea de fondo antes y/o después de aplicar la supresion de
fluorescencia y permite elegir el rango de longitudes de onda donde se desea graficar el
espectro Raman. También tiene incorporada la base de datos RRUFF con la que se
puede comparar estos estandares con los espectros Raman ya procesados.

En la figura 7 se puede apreciar la portada del algoritmo desarrollado para la supresion
de fluorescencia asi como la portada del programa principal que realiza el

procesamiento de sefiales de espectros Raman experimentales.
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b)
Figura 7. a) Portada de la aplicacion que suprime la fluorescencia AFR; b) Portada final del programa principal para

procesar sefiales de espectros Raman experimentales.

3.5 Desarrollo Experimental

En el arreglo para la aplicacion de la técnica de espectroscopia Raman convencional (es
decir utilizando una fuente de excitacion continua) se utiliz6 un laser continuo (CW)
Millennia Vs de estado sélido Nd:YVO, con una potencia de 25 mW en la muestra, con
una longitud de onda de 532 nm. Como detector se utilizd un
Monocromador/Espectrografo SpectraPro-500i con una camara ICCD incorporada con
1024x256 pixeles. La ventaja de utilizar este tipo de detectores es que al ser multicanal
nos permite una adquisicion de datos mucho més rapida que si se utiliza un detector

monocanal como es el caso de un fotomultiplicador. También se utilizaron sistemas
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Opticos formados por espejos y lentes para guiar la sefial y enfocarla respectivamente.

La lente utilizada fue una lente biconvexa con distancia focal de 5 cm.

En la figura 8 se muestra el esquema del arreglo experimental utilizado para la
identificacion mineral-quimica de piezas arqueoldgicas por espectroscopia Raman.
Debido a que la mayoria de las piezas arqueoldgicas medidas presentaban un fenémeno
de fluorescencia tal, que opacaban casi o totalmente la sefial Raman usando una fuente
de excitacion continua, se optd por utilizar la técnica de Espectroscopia Raman en

tiempo resuelto para poder obtener un mejor resultado.

Liser \Espejn

Espejos

Rejilla
Espectrigrafa

PC

CCo

Figura 8. Diagrama del arreglo utilizado para hacer espectroscopia Raman convencional y por tiempo resuelto.

Para el arreglo de espectroscopia Raman en tiempo resuelto se us6 el mismo equipo,
y el mismo equipo que el caso anterior pero se realizaron las siguientes variantes: Se
cambi6 la fuente de excitacion por un laser pulsado Quanta-Ray PRO-Series de estado
solido Nd:YAG, con un pulso de ancho menor a 10 ns, una frecuencia de 10 Hz y 5 mJ
de energia en la muestra. Este laser ofrece tres longitudes de onda: 1064 nm (primer

armonico), 532 nm (segundo armonico) y 355 nm (tercer armonico) pero se utiliz6
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solamente la correspondiente al segundo armoénico (532 nm) para la aplicacion de la
técnica de Espectroscopia de tiempo resuelto y SSRS.

Para la aplicacion de SERDS se hizo pasar la luz laser del Nd:YAG por un oscilador
paramétrico optico (OPO) con lo que se obtuvo un laser sintonizable con un paso de 0.1
nm. Para este trabajo se utiliz6 el rango de longitudes de onda de 532.0 nm hasta 532.9
nm. También se utiliz6 la longitud de onda de 532 nm a la salida del OPO como fuente
de excitacion para aplicar la técnica de SSRS y de esta forma compararla con la técnica
de SERDS en cuanto a su relacion Sefial a Ruido.

Se modificd el sistema de deteccion para poder realizar mediciones de forma
temporal, esta modificacion del sistema de deteccion se realizd configurando del
software que maneja al controlador de tiempo y la camara ICCD.

Los parametros que se pueden modificar para obtener una deteccién 6ptima en la
espectroscopia Raman utilizando tiempo resuelto es el tiempo de retrazo, (t1-t0 en la
figura 5, cuyo valor minimo para el equipo utilizado en este trabajo fue del orden de 25
nanosegundos) y el ancho de la ventana (Aten la figura 5, con un valor minimo de 1
nanosegundo para el equipo con el que se trabajo). Debido a que el valor minimo de
ventana para el equipo utilizado es de 1 nanosegundo (107) y la duracién de los
tiempos de vida del esparcimiento Raman suelen ser del orden de picosegundos (10™%)
hay una porcion de la sefial de fluorescencia que no se puede suprimir por limitaciones
del equipo y por lo tanto genera una disminucion en la relacion Sefial a Ruido de la
sefial Raman.

Para calibrar el sistema Raman en longitud de onda, al comienzo del estudio de este
trabajo, se utilizé una ldmpara de Mercurio y se configurd el software de la camara
como lo indicaba el manual. También se utilizé el OPO con la longitud de onda de 532

nm para la calibraciéon. Adicionalmente cada dia que se realizaron las mediciones se
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utiliz6 el poliestireno como estdndar para calibrar los espectros medidos
experimentalmente en longitud de onda al momento de procesar la sefial en el software
disefado. Este estdndar (poliestireno) fue tomado como un promedio de mediciones

realizadas en diferentes laboratorios utilizando equipo previamente calibrado [28].
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Capitulo IV

4. Resultados y Discusion

4.1 Muestras analizadas de piezas arqueoldgicas de lapidara Mesoamericana

En este capitulo se realizan comparaciones cualitativas entre los espectros medidos en el
laboratorio y los espectros Raman de referencia de la base de datos RRUFF [27]. En la
Gltima seccion se muestra el estudio realizado en tres tipos de minerales y el efecto del

pulido o rugosidad de los mismos en la sefial Raman de estas muestras.

4.1.1 Resultados obtenidos por medio de espectroscopia Raman convencional

En la figura 9 se presenta el espectro obtenido de una muestra compuesta por cuarzo
(Si02), dolomita  (CaMg(CO0:s),), magnesita  (MgCOs) y  muscovita
(KAI2(SizAl)O10(OH)2). De los cuatro minerales que componen la muestra se pudieron
identificar tres de ellos. Es importante mencionar que los minerales que constituyen la
muestra no se presentan en iguales porcentajes. Los minerales mencionados
anteriormente estdn ordenados en forma decreciente de acuerdo a su concentracion

relativa en la muestra. Por lo tanto, el mineral muscovita es el menos abundante.

Por medio del software desarrollado, se procesd la sefial experimental de cada
espectro Raman medido, para corregir la linea de fondo y poder compararlos con los de
la base de datos RRUFF. En la figura 10 se presenta la portada del software con el

espectro Raman procesado de la muestra GTEO-14.
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Espectro Raman sin correccién de Iinea de fondo de la muestra GTEO-14
1.2 T T T T T

Intensidad (u.a)

1 1 1 1 1
200 400 600 800 1000 1200
Caorrirnienta Raman (cm-1)

Figura 9. Espectro Raman experimental de la muestra GTEO-14 sin correccion de linea de fondo.

En la figura 11 se puede observar el espectro Raman obtenido de la muestra GTEO-
14, ademés de los espectros Raman tomados de la base de datos [27]. En este se
reconocen al menos los minerales: cuarzo, dolomita y magnesita, mientras que no fue
posible obtener una buena sefial del mineral muscovita (mica), debido a su composicion

quimica y estructura microcristalina, ademés de su baja concentracion en esta muestra.

A diferencia de la muestra GTEO-14, la mayoria de las muestras medidas
presentaron una Sefial a Ruido muy baja o nula, debido a la alta intensidad de la sefal
de fluorescencia que estas presentan. En la figura 12 y 13 se muestran los espectros
obtenidos experimentalmente de la muestra TEOT-2(13) correspondiente al mineral
fluorita (CaFp) y TEOT-3(23) correspondiente al mineral corundo (Al,O3)
respectivamente. Ambos espectros estan completamente opacados por la sefial de

fluorescencia presente en ambos minerales.
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Figura 10. Espectro Raman con linea de fondo corregida de la muestra GTEO-14 constituida por cuarzo, dolomita,
magnesita y muscovita.

Espectro Raman experimental de la muestra GTEO-14 comparado con la base de datos RRUFF
T T T T T T T
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Figura 11. Espectro Raman de la muestra GTEO-14 y los espectros Raman individuales de los minerales puros

presentes en la muestra.

El espectro de la figura 12 presenta una estructura o forma que supondria una sefial
Raman, sin embargo esto no es real, debido a que sdlo cuando el haz de luz laser se

encuentra perfectamente enfocado se obtiene sefial Raman. Sin embargo el espectro
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observado en la figura, se observé cuando ain no se habia enfocado correctamente el
haz laser en la muestra. Posteriormente, al enfocar correctamente el haz sobre la
muestra la sefial permanecié sin cambio alguno. Por lo tanto se deduce que esta sefial

proviene de fluorescencia estructurada, inherente a la muestra problema.

Figura 12. Espectro sin linea de fondo corregida de la muestra TEOT-2(13) constituida por fluorita.

Figura 13. Espectro sin linea de fondo corregida de la muestra TEO-3(23) constituida por corundo.
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En el caso de la muestra TEOT-3(23) que corresponde al mineral corundo, no se
observa sefial Raman y es posible observar solamente una intensa sefial de fluorescencia
que opaca totalmente a cualquier otra sefial que esté presente.

Con base en estos resultados, que impedian la obtencion dptima o minima requerida
de los espectros Raman de gran parte de las muestras por analizar, se decidié buscar
técnicas que ayudaran a suprimir fluorescencia en el estudio de la espectroscopia
Raman. Fue asi que como primer paso se utilizo la técnica de Espectroscopia Raman de

tiempo resuelto.

4.1.2 Resultados obtenidos por medio de espectroscopia Raman de tiempo resuelto

Al aplicar la técnica de espectroscopia Raman de tiempo resuelto a las muestras TEOT-
2(13) y TEOT-3(23), mediante el ajuste de la ventana de deteccion y el tiempo de
retrazo del pulso laser, se obtuvieron los espectros que se muestran en las figuras 14 y
15 que son comparados en este caso con sus espectros homalogos de la base de datos.
Por medio de esta técnica se logrd suprimir gran parte de la sefial de fluorescencia y
mejorar notablemente la relacién Sefial a Ruido de la sefial Raman. Debido a
limitaciones del equipo utilizado, el tamafio minimo de ventana de deteccion temporal
para esta técnica fue de 1 ns (1x10® segundos), mientras que como se mencion6
anteriormente, la sefial Raman tiene tiempos de vida del orden de picosegundos (1x10™
segundos), por lo que si la ventana de deteccidn fuera de un tamafio comparable al
tiempo de vida de la sefial Raman se podria suprimir ain més la sefial de fluorescencia y
mejorar asi la relacién Sefial a Ruido.

A pesar de la mejora en la relacion Sefial a Ruido al utilizar esta técnica, algunas

muestras siguieron presentando problemas, como fue el caso de la muestra Rov-M2
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constituida por el mineral onfacita, proveniente del sitio arqueoldgico de La Rovirosa
(Figura 16).

Debido a estos resultados se procedié a la aplicacion de las técnicas de supresion de
fluorescencia SERDS y SSRS sobre los espectros tomados mediante espectroscopia

Raman de tiempo resuelto.

Figura 14. Muestra TEOT-2(13). Donde la sefial en azul corresponde al espectro Raman tomado de la
base de datos y la sefial con fondo gris es el espectro obtenido experimentalmente con linea de fondo

corregida.
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Pieza: Teot_3_23 Fecha 24-Sep-2009
Descripeién:  Muestra en roca Acumvlaciones: 30
Ventana (us):  0.03
Retrazo (s} 0.095
Sitio Teotihuacan, Estade de México. Ganancia: 250
Arqueclégico.  Cultura Teotthuacana Rejilla 1200
longitud de onda central (nm): 532
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Figura 15. Muestra TEOT-3(23). Donde la sefial azul corresponde al espectro Raman tomado de la base de datos y la

sefial con fondo gris es el espectro obtenido experimentalmente con linea de fondo corregida.

Espectro Raman sin correccion de linea de fondo de la muestra Row-M2 utilizando Espectrocopia de tiempo resuelto
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Figura 16. Espectro experimental sin linea de fondo corregida utilizando Espectroscopia Raman de tiempo resuelto

de la muestra Rov-M2 constituida por onfacita.
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4.1.3 Resultados obtenidos al aplicar las técnicas de SERDS y SSRS utilizando

espectroscopia Raman de tiempo resuelto

A todas las muestras que presentaron una Sefial a Ruido muy baja, que no permitia una
buena obtencion de su respectivo espectro Raman, se les aplicaron las técnicas SERDS
y SSRS reconstruyendo el espectro por medio del software desarrollado, donde se les
aplicaron los algoritmos de reconstruccion 8 Deconvolution y BoxCar Deconvolution.

Se realiz6 un estudio sobre ventajas y desventajas de las técnicas SERDS y SSRS asi
como pros y contras de los algoritmos de reconstruccion mencionados. Se hizo una
valoracion de como afecta el desplazamiento de la frecuencia de excitacion a las
propiedades del espectro Raman recuperado, en el caso de SERDS, y como afecta el
desplazamiento de la rejilla con respecto a las propiedades del espectro Raman
recuperado en el caso de SSRS. Dentro de este contexto, se analizé cémo afectan ambos
meétodos el ensanchamiento de las bandas Raman de los espectros recuperados, la
distribucion de las bandas Raman en el espectro total y la relacion Sefial a Ruido de los
espectros tomados experimentalmente en la recuperacion final de la sefial procesada.
Todos los estudios se realizaron para los dos algoritmos de reconstruccion

& Deconvolution y BoxCar Deconvolution.

4.1.3.1 SERDS (Shifted Excitation Raman Difference Spectroscopy)

Utilizando el método SERDS se estudid el efecto de la diferencia de desplazamiento
entre las longitudes de onda de excitacion con respecto a la recuperacion del espectro
Raman. En la figura 17 se puede apreciar que cuando aumenta la diferencia en el
desplazamiento, disminuye la resolucién de espectro, provocando que las bandas

Raman se ensanchen. Este efecto se observa al aplicarle ambos algoritmos de
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reconstruccion. Para este estudio se utiliz6 la muestra OPT5-47 proveniente del sitio

arqueoldgico El Opefio constituida por caolinita (Al2Si;Os(OH)s4).

Efecto del desplazamiento de la longitud de onda en la resolucién de las bandas Raman (SERDS con Delta Deconvalution)
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Figura 17. Efecto del desplazamiento de la longitud de onda en la reconstruccion del espectro Raman por el método

de SERDS a) Utilizando el algoritmo _Deconvolution y b) Utilizando el algoritmo BoxCar Deconvolution.
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Se decidi6 utilizar la muestra OPT5-47 por ser la que presentaba la mayor dificultad

en la medicion utilizando espectroscopia Raman convencional y de tiempo resuelto, asi
como por tratarse de un mineral que presenta un nimero considerable de bandas Raman,
lo que permite una mejor observacion de los cambios generados al recuperar la sefial
por los algoritmos matematicos.
Utilizando el algoritmo 6 Deconvolution se generan algunas bandas artificiales que no
aparecen en el espectro real cuando el desplazamiento es mayor a 0.2 nm, que
corresponde a un desplazamiento mayor al 50 % del FWHM (Full-Width-Half-
Maximum) de la banda Raman més intensa del espectro de referencia. Esto no sucede
asi cuando se utiliza el algoritmo BoxCar Deconvolution.

Se cuantifico el efecto del desplazamiento de la longitud de onda de excitacion sobre
el FWHM de la banda Raman de mayor intensidad de los espectros recuperados. En la
figura 18 se puede apreciar como se incrementa el ancho de la banda Raman de mayor
intensidad, en funcién del desplazamiento de la longitud de onda de la fuente de
excitacion. En la tabla 1 se cuantifica este comportamiento.

Los porcentajes que aparecen bajo los diferentes desplazamientos, de la longitud de
onda en la tabla 1, se refieren al desplazamiento relativo al FWHM de la banda Raman

de mayor intensidad del espectro de referencia.
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Ensanchamiento relative de la banda Raman de mayor intensidad con respecto al desplazamiento en la longitud de onda
60
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Figura 18. Efecto del ensanchamiento de la banda Raman de mayor intensidad en funcion del desplazamiento de la

longitud de onda de excitacion.

Tabla 1. Porcentaje de ensanchamiento de la banda Raman de mayor intensidad

con respecto al desplazamiento de la longitud de onda de excitacion.

SERDS Despl. 0.2 Despl. 0.3 Despl. 0.5 Despl. 0.7 Despl. 0.9
(50 %) (75 %) (124 %) (174 %) (223 %)

Delta

Deconvolution 2.73% -0.27 % * 10.41 % 12.22 % 380.48 %

BoxCar

Deconvolution -4.40 % * 1.86 % 10.40 % 6.36 % 221.97 %

* El signo negativo se refiere al porcentaje de estrechamiento, contrario a un ensanchamiento.

El valor 6ptimo de desplazamiento se tomé como 0.3 nm (75 % del FWHM de la
banda de mayor intensidad de referencia) debido a que fue el espectro que mejor
recuperé todas las bandas Raman con un ensanchamiento en la banda Raman de mayor
intensidad menor al 2 %, lo que supone una resolucion aceptable.

El efecto del desplazamiento de la banda Raman con mayor intensidad en funcion

del desplazamiento de la longitud de onda de excitacion se observa en la tabla 2. Se

61




puede apreciar cobmo la banda Raman de mayor intensidad se desplaza al incrementarse
el desplazamiento de la longitud de onda de excitacion. Cuando el espectro se recupera
utilizando & Deconvolution, el desplazamiento de la banda en promedio fue menor que
para el espectro recuperado por medio de BoxCar Deconvolution, pero para éste tltimo
el desplazamiento de la banda Raman tiende a ser relativamente constante, salvo para el

valor de desplazamiento de 0.9 nm.

Tabla 2. Desplazamiento de la banda Raman de mayor intensidad con respecto al

desplazamiento de la longitud de onda de excitacion.

SERDS Desplazamiento | Desplazamiento | Desplazamiento | Desplazamiento Desplazamiento
0.2 nm 0.3nm 0.5nm 0.7 nm 0.9 nm
SERDSy 1.95 (cm™) RS 1.68 (cm™) RS -2.62 cm) RS * | -5.25 (cm™) RS * 2.48 (cm™) RS
Delta D.
SERDSy 5.45 (cm®) RS 6.99 (cm®) RS 6.28 (cm™) RS 6.94 (cm®) RS 14.19 (cm®) RS
BoxCar D.

* El signo menos indica un desplazamiento del corrimiento de la banda Raman hacia la izquierda con respecto al valor de referencia.

Fijando el desplazamiento de la longitud de onda de excitacion a 0.3 nm (75 %) se

realiz6 un estudio de como afecta la relacion Sefial a Ruido (SNR) de los espectros
experimentales a la reconstruccion del espectro Raman.
La relacion SNR que se mide es la que presentan los espectros experimentales antes de
hacer el procesado de sefial. Para este estudio se tomo el promedio de las dos relaciones
SNR de los espectros Raman tomados experimentalmente. En las figuras 19 y 20 se
muestra como mejora la reconstruccion del especto a medida que la relacion Sefial a
Ruido de los espectros experimentales aumenta.

Para mejorar la SNR se realizaron repeticiones acumulativas del espectro
experimental por medio del software de adquisicion de datos. Se observa que con una
relacion SNR de entre 9 y 12 se obtiene una buena recuperacion del espectro,

reconstruyéndose asi todas las bandas Raman y sin bandas o pequefas crestas
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artificiales originadas por los algoritmos de deconvolucion en presencia de un alto ruido

en la sefial experimental.

Efecto en la recuperacidn de bandas Raman incrementando la relacidn sefial a ruido usando Delta Deconvalution

i ! i ! i Ezpectro referencia SNR = 21.3836
SNR = 4 6075
(S SNR = 7.5641
SNR =19.4214
SNR =11.2975
SNR = 122926
5 -
4
=
=
=
=
=
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o 1
200 300 400 500 BO0 7oo 800 s00 1000 1100 1200

Raman shift (crm-1)

Figura 19. Efecto de la Relacion Sefial a Ruido en la reconstruccion del espectro Raman por medio del algoritmo de

& Deconvolution.

Efecto en la recuperacidn de bandas Raman incrementando |a relacidn sefial a ruido usando BoxCar Decomvalution

i i ! ! ! Espectro referencia SMR = 21.3836
SNR = 4 B075
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Figura 20. Efecto de la Relacion Sefial a Ruido en la reconstruccion del espectro Raman por medio del algoritmo de

BoxCar Deconvolution.
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Finalmente se muestra en las tablas 3 y 4 el desplazamiento de las bandas Raman al

recuperar el espectro, utilizando los dos algoritmos de reconstruccion. En promedio las

bandas Raman se desplazan 6 cm™ hacia un corrimiento Raman mayor utilizando ambos

algoritmos.

Tabla 3. Efecto del desplazamiento de las bandas Raman con un desplazamiento

del 75 % de la longitud de onda de excitacion y una SNR de 9.4214 utilizando

0_Deconvolution.

Bandal | Banda2 | Banda3 | Banda4 | Banda5 | Banda6 Banda 7 Banda 8
RS(cm™) | RS(cm™) | RS(cm™) | RS(cm™) | RS(cm™) | RS(cm?) | RS(cm™) | RS(cm™)

Espectro 235.3 263.4 328.2 428.6 4545 742.0 794.3 912.4
Referencia
Espectro 2415 269.6 334.7 436.0 460.8 746.0 801.0 917.2
Recuperado
Diferencia 6.2 6.2 6.5 7.4 6.3 4 6.7 4.8

entre bandas

Tabla 4. Efecto del desplazamiento de las bandas Raman con un desplazamiento

del 75 % de la longitud de onda de excitacion y con una SNR de 9.4214 utilizando

BoxCar Deconvolution.

Bandal | Banda2 | Banda3 | Banda4 | Banda5 | Banda6 | Banda7 | Banda8
RS(cm™) | RS(cm?) | RS(cm™) | RSem™) | RS(cm™) | RS(em™) | RS(cm™) | RS(cm™)

Espectro 235.3 263.4 328.2 428.6 4545 742.0 794.3 912.4
Referencia

Espectro 240.8 269.9 334.4 435.5 461.0 746.6 801.1 917.7
Recuperado

Diferencia 5.5 6.5 6.2 6.9 6.5 4.6 6.8 5.3

entre bandas
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4.1.3.2 SSRS (Shifted Subtracted Raman Spectroscopy)

Se realizaron los mismos estudios para la técnica de SSRS con el fin de comparar ambas
técnicas. Al igual que en SERDS, se aplicaron los dos algoritmos de reconstruccion de
espectros, 8 Deconvolution y BoxCar Deconvolution.
En la figura 21 se muestra el efecto del desplazamiento de la rejilla de difraccion del
espectrometro en la reconstruccion del espectro Raman. Para este estudio se utilizo la
misma muestra OPT5-47.

Los porcentajes de desplazamiento de la rejilla estdn calculados con respecto al
FWHM de la banda Raman de mayor intensidad del espectro de referencia.
Como se puede observar, al recuperar el espectro utilizando el algoritmo
o Deconvolution, se generan bandas artificiales causadas por el proceso de
deconvolucion que no corresponden al espectro de referencia, al igual que ocurre al

aplicar este algoritmo a la técnica de SERDS.

Efecto del desplazamiento de la rejilla en la resolucidn de las bandas Raman {S2RS con Delta Deconvolution)
T T T T T T T

Espectro Rarman referencia
Desplazamiento de  50%
Desplazamiento de  75%
sL Desplazamiento de 124%
Desplazamiento de 174%
Desplazamiento de 223%

Intensidad (u.a.)

o | 1
200 300 400 500 E00 700 800 800 1000 1100 1200
Raman shift (crm-1)

a)
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Efecto del desplazamiento de la rejilla en la resolucién de las bandas Raman (SSRS con BoxCar Deconvolution)

Eszpectro Raman referencia
Desplazamiento de  50%
Desplazamiento de 75%
6L Desplazamiento de 124%
Desplazamiento de 174%
Desplazamiento de 223%

Intensidad (u.a.)

200 300 400 500 GO0 oo 800 i 1000 1100 1200
Raman shift (cm-1)

b)
Figura 21. Efecto en el desplazamiento de la rejilla en la reconstruccion del espectro Raman por el método de SSRS

a) Utilizando el algoritmo §_Deconvolution y b) Utilizando el algoritmo BoxCar Deconvolution.

Por otra parte, utilizando el algoritmo BoxCar Deconvolution, se obtiene un espectro
Raman con todas las bandas que se presentan en el espectro de referencia, sin bandas
artificiales generadas por el proceso de deconvolucion, para desplazamientos de la
rejilla mayores al 50 %. Al igual que ocurre en SERDS al incrementarse el
desplazamiento en la rejilla se va perdiendo resolucién en los espectros recuperados.

El efecto causado por el desplazamiento de la rejilla sobre el FWHM de la banda
Raman recuperada de mayor intensidad se muestra en la figura 22, y en la tabla 5 se

cuantifica este comportamiento expresado como porcentaje.
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Ensanchamiento relative de |a banda Raman de mayor intensidad con respecto al desplazamiento en la longitud de onda
30
T T T

I
—4— Usanda BoxCar Decorvolution
—#— Usanda Delta Decanvalution

28— —

20— —

Ensancarniento de la banda Raman de mayor intensidad en SSRS. Rarman Shiftfcrn-1)

. I \ | \
0 a0 100 150 200 250

Desplazamienta de |a rejilla respecto al FWHM de la banda Raman de referencia (%)

Figura 22. Efecto de ensanchamiento de la banda Raman de mayor intensidad en funcién del porcentaje de

desplazamiento de la rejilla de difraccion.

Tabla 5. Efecto del ensanchamiento, en porcentaje, de la banda Raman de mayor

intensidad con respecto al desplazamiento de la rejilla de difraccion.

SSRS Despl. Despl. Despl. Despl. Despl.
50 % 75 % 124 % 174 % 223 %

Delta

Deconvolution 1.48 % 073% * 4.48 % 45.36 % 191.15 %

BoxCar

Deconvolution 1.69 % 1.74 % 12.39 % 41.23% 141.67 %

* El signo negativo se refiere a un porcentaje de estrechamiento, contrario a un ensanchamiento.

El valor 6ptimo de desplazamiento es de 75 %, debido a que fue el espectro que
mejor se recuperd con todas las bandas Raman y un ensanchamiento de banda Raman
menor de 2 %, lo que supone una resolucion aceptable al igual que sucedi6 con la

técnica de SERDS.
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El efecto del desplazamiento de la rejilla también afect6 el desplazamiento de las
bandas Raman, por lo que para cuantificar este comportamiento se midieron estos
desplazamientos, que se muestran en la tabla 6.

Comparando con la tabla 2, se observa que para un desplazamiento del 75 %, el
desplazamiento de la banda se mantuvo del orden de 7 cm™ tanto en la técnica de
SERDS como en la de SSRS, cuando se utiliza el algoritmo de BoxCar Deconvolution.
También es importante notar que cuando se reconstruye el espectro Raman mediante
SSRS, utilizando el algoritmo de & Deconvolution, el desplazamiento de la banda

Raman fue hacia valores menores de corrimiento Raman del espectro de referencia.

Tabla 6. Efecto del desplazamiento de la banda Raman de mayor intensidad con

respecto al desplazamiento de la rejilla de difraccion.

Despl. Despl. Despl. Despl. Despl.
50 % 75 % 124 % 174 % 223 %

SERDS y -1.49(cm™) RS * | -5.06(cm™)RS* | -12.02(cm?)RS * | -19.12(cm™) RS * | -25.08(cm™) RS *
Delta D.

SERDSy 5.48(cm™) RS 6.92(cmT) RS 10.59(cmT) RS 13.78(cm) RS 17.88(cmT) RS
BoxCar D.

* El signo menos indica un desplazamiento del corrimiento de la banda Raman hacia la izquierda con respecto al valor de referencia.

Por altimo se fijo el desplazamiento de la rejilla en 75 % vy se realiz6 un estudio de
como afectaba la relacion Sefial a Ruido (SNR) en la reconstruccién del espectro
Raman.

La relacion SNR que se midid fue la que presentan los espectros experimentales
antes de hacerle el procesado de sefial. Para este estudio se toma el promedio de las dos
relaciones SNR de los espectros Raman experimentales. En la figura 23 se muestra
como mejora la reconstruccion del especto a medida que la relacion Sefal a Ruido

aumenta.
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Efecto en |a recuperacian de bandas Raman incrementando la relacian sefial a ruido usando Delta Deconvolution con S2RS

T T T T T Espectro Raman referencia SHR = 21,3336
SMR = 4.4362
[ SMR =7 6451
SR = 8.4695
SNR=8.8173
ShKR = 156423
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a)

Efecto en |a recuperacian de bandas Raman incrementando la relacidn sefial a ruido usando BoxCar Deconvolution con 35RS
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b)
Figura 24. Efecto de la Relacién Sefial a Ruido en la reconstruccion del espectro Raman a) utilizando

&_Deconvolution, b) utilizando BoxCar Deconvolution.

Se observa que con una relacion Sefial a Ruido entre 8 y 15 se puede obtener una

buena recuperacion del espectro, reconstruyéndose todas las bandas Raman, aunque se
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pueden presentar algunas bandas artificiales producidas por el proceso de
deconvolucion utilizado en el algoritmo BoxCar Deconvolution. Sin embargo,
utilizando el algoritmo & Deconvolution no se pueden recuperar todas las bandas que
presenta el espectro referencia con el adicional efecto de las bandas artificiales.
Finalmente se muestra en las tablas 7 y 8 como se desplazaron las bandas Raman al

recobrar el espectro utilizando los dos algoritmos de reconstruccion.

Tabla 7. Efecto del desplazamiento de las bandas Raman con un desplazamiento
del 75 % de la rejilla de difraccion con respecto a la banda Raman de mayor

intensidad y con una SNR de 8.4695 utilizando 6_Deconvolution.

Bandal | Banda2 | Banda3 | Banda4 | Banda5 | Banda6 Banda 7 Banda 8
RS(cm™) | RS(cm™) | RS(cm™) | RS(cm™) | RS(cm™) | RS(cm?) | RS(cm™) | RS(cm™)

Espectro 235.3 263.4 328.2 428.6 4545 742.0 794.3 912.4
Referencia

Espectro 225.2 255.7 319.3 419.9 446.0 733.2 789.0 903.6
Recuperado

Diferencia
entre bandas -10.1 1.7 -8.9 -8.7 -8.5 -8.8 -5.3 -8.8

Tabla 8. Efecto del desplazamiento de las bandas Raman con un desplazamiento
del 75 % de la rejilla de difraccion con respecto a la banda Raman de mayor

intensidad y con una SNR de 8.4695 utilizando BoxCar Deconvolution.

Bandal | Banda2 | Banda3 | Banda4 | Banda5 | Banda6 | Banda7 | Banda8
RS(cm™) | RS(cm™) | RS(em™) | RS(cm™) | RS(cm™) | RS(cm™) | RS(cm™) | RS(cm™)
Espectro 235.3 263.4 328.2 428.6 4545 742.0 794.3 912.4
Referencia
Espectro 240.9 271.3 335.0 435.2 461.8 748.4 804.2 918.5
Recuperado
Diferencia
entre bandas 5.6 7.9 6.8 6.6 7.3 6.4 9.9 6.1
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Al utilizar la técnica de SSRS, se observa que el desplazamiento de las bandas
Raman promedio es de 8.4 cm™ hacia valores menores de corrimiento Raman cuando
se utiliza el algoritmo & Deconvolution y de 7 cm™ hacia valores mayores de
corrimiento Raman cuando se utiliza el algoritmo de BoxCar Deconvolution.

En las figuras 25 y 26 se presentan los espectros de dos muestras que fueron
reconstruidas utilizando ambos métodos de supresion de fluorescencia y ambos

algoritmos.

Figura 25. Espectro Raman de la muestra Rov-M2; arriba se observa el espectro experimental y abajo el espectro

recuperado aplicando la técnica SSRS utilizando el algoritmo BoxCar Decovolution.
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Figura 26. Espectro recuperado de la muestra Chiapas-2 aplicando la técnica SERDS utilizando el algoritmo

8 Decovolution. (Composicion: zoisita 50%, tremolita 48%, muscovita 2%).

Cbémo se pudo observar cuando se utiliza la técnica de SERDS se puede recuperar
satisfactoriamente los espectros utilizando ambos algoritmos de reconstruccion,
mientras que si se utiliza la técnica de SSRS se debe utilizar el algoritmo BoxCar

Deconvolution para una recuperacion correcta de espectros los Raman caracteristicos.
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4.2 Efecto del pulido de muestras minerales sobre el espectro Raman

Estudios realizados en materiales utilizados por culturas mesoamericanas concluyen que
la técnica de espectroscopia Raman es de dificil aplicacion en el caso de piezas
arqueoldgicas con superficies pulidas, debido a que en estos casos no se obtuvo sefal al
ser analizadas por esta técnica [15].

Gendron y colaboradores concluyen también que uno de los factores que
individualmente o en conjunto generan dificultades para la obtencion de un buen
espectro, en una pieza arqueoldgica, es el pulido [14]. Por tal razdn, se realiz6 un
estudio de como afecta el pulido en muestras geoldgicas de jadeita, amazonita y
calcedonia. Estos minerales se muestran en la figura 27.

Para este estudio se trabajé cada muestra utilizando abrasivos con grano de
diferentes dimensiones, lo que produjo distintos niveles de pulido en cada muestra.

Se utiliz6 un abrasivo de carburo de silicio (SiC) de diferentes tamafios de grano de
norma de graduacion FEPA “P” de: 240 (que corresponde a una tamafio de grano de
aproximadamente 52 pum), de 400 (35 um), de 600 (28 pum) y de 1000 (19 um). Como
siguiente paso para un pulido mas fino se utilizé alimina de 3um y por ultimo 6xido de

cerio a 2.4 pm.

73



Figura 27. Minerales empelados para estudiar el efecto del pulido sobre la sefial Raman. De izquierda a derecha;

calcedonia, amazonita (microclina azul-verde) y jadeita + mica (muscovita).

Se obtuvieron muestras que fueron desde un pulido burdo (graduacion 240 de
carburo de silicio) hasta un pulido fino (6xido de cerio con un tamafio de grano de
2.4um). Las muestras se analizaron por espectroscopia Raman convencional (utilizando
como fuente de excitacion un laser CW) y por espectroscopia Raman de tiempo
resuelto. Para cada medicion se asegurd que la luz laser incidiera perpendicularmente
sobre la muestra.

En las figuras 28, 29 se presentan los resultados obtenidos para los minerales jadeita,
y calcedonia respectivamente, sin correccion de linea de fondo. Para el mineral
calcedonia, con un pulido utilizando una graduacion de 400 de carburo de silicio, se
obtuvo sdlo fluorescencia cuando se excitd con el laser CW, por lo que no aparece en la

gréfica correspondiente.
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Figura 28. Efecto del pulido sobre la sefial Raman de jadeita a) utilizando espectroscopia Raman convencional, b)

utilizando espectroscopia Raman de tiempo resuelto.
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% 10 Efecto del pulido en la sefial Raman de Calcedonia con excitacian de laser CWW
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Figura 29. Efecto del pulido sobre la sefial Raman de calcedonia a) utilizando espectroscopia Raman convencional,

b) utilizando espectroscopia Raman de tiempo resuelto.
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Al tomarse las mediciones de los espectros Raman para diferentes niveles de pulido
utilizando espectroscopia Raman convencional, la tendencia en la linea de fondo, que es
provocada por la intensidad de fluorescencia presente en la muestra, disminuye a
medida que el nivel de pulido aumenta, como puede observarse en las figuras 28 a) y 29
a). Es decir, la fluorescencia aumenta a medida que la muestra presenta una rugosidad
mayor. Esto puede entenderse si el mineral, por su composicion quimica, presenta
fluorescencia y la muestra posee un alto grado de rugosidad. Cuando llega la luz
proveniente de la fuente de excitacion, esta se esparcira, debido a la rugosidad de la
superficie y provocara que un &rea mas grande de la muestra sea excitada, lo que
generard una sefial de fluorescencia mayor, enmascarando la sefial Raman sin
posibilidad de observarla. Por el contrario, si la muestra no presenta fluorescencia, la
rugosidad de la misma ayudaria a aumentar la sefial Raman debido al mismo fenémeno
de esparcimiento.

En las figuras 28 b) y 29 b) se puede observar que los espectros tomados con
espectroscopia Raman de tiempo resuelto son similares para todos los niveles de pulido,
ya que por esta técnica como se vio anteriormente, se puede suprimir gran parte de la
sefial de fluorescencia, provocando que todas las sefiales Raman obtenidas para
diferente pulido sean similares en linea de fondo. Es importante aclarar que debido a la
no homogeneidad de las muestras, hubo mediciones que se salieron del comportamiento
general de los espectros analizados, como fue el caso de la muestra de calcedonia con
un nivel de pulido de abrasivo de 400 de carburo de silicio, que present6 una intensidad
de fluorescencia mucho mayor que todas las muestras analizadas del mismo material.
Esto pudo deberse a la presencia de hematita, elemento que genera fluorescencia en la

muestra. El nivel de fluorescencia fue tan intenso que solo utilizando espectroscopia
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Raman de tiempo resuelto se pudo observar sefial, pero aun asi, con una linea de fondo
que resulté ser la mas intensa para este mineral.

Se observa también que la relacion Sefial a Ruido de los espectros Raman para
diferentes niveles de pulido se mantiene, lo que cambia es la linea de fondo que es
producida por la fluorescencia. Esto se puede observar en la figura 30 donde se grafican

los espectros experimentales de jadeita con su linea de fondo corregida.

Como se puede observar, tanto el mineral calcedonia como jadeita presentan una

tendencia a disminuir el nivel de fluorescencia a medida que el nivel de pulido aumenta.

Espectros Raman con linea de fondo corregida de Jadefta
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Figura 30. Espectros Raman con linea de fondo corregida de jadeita. Se aprecia que todos los espectros presentan

una relacion Sefal a Ruido del mismo orden.
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En la figura 32 se presenta el comportamiento de la intensidad de fluorescencia,
medida con respecto a cada nivel de pulido para las muestras de jadeita y calcedonia en
donde puede observarse la tendencia decreciente de la fluorescencia a medida que el

nivel de pulido aumenta.

w10 Relacidn entre la intensidad de fluarescencia y nivel de pulida
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Figura 32. Relacion entre la intensidad de fluorescencia presente en la muestra en funcion del nivel de pulido.

En la figura 31 se presentan los espectros obtenidos para diferentes niveles de pulido
de la muestra de mineral amazonita, la cual exhibe un comportamiento aparentemente

diferente con respecto a los dos minerales analizados anteriormente.
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10 Efecto del pulido en la sefial Raman de Amazonita con excitacian de ldser CWW
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Figura 31. Efecto del pulido sobre la sefial Raman en amazonita a) utilizando espectroscopia Raman convencional,

b) utilizando espectroscopia Raman de tiempo resuelto.
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Para el caso del mineral amazonita se obtuvo un comportamiento que en principio es
opuesto al observado en las muestras anteriores. Este comportamiento no es
concluyente debido a que esta alterado por la no homogeneidad de la muestra, ya que se
utilizaron diferentes muestras de la misma roca para los distintos niveles de pulido. Es
importante hacer notar que el plomo (Pb), el que le da la tonalidad verde a la amazonita,
es un elemento quimico que produce una intensa fluorescencia al ser excitado con luz
visible. Debido a que el plomo no es constante, en concentracion en las diferentes
muestras pulidas, se estd en presencia de un pardmetro variable extra en el estudio del
nivel de pulido, lo que no nos permite concluir ningdn comportamiento para este

mineral.
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Capitulo V

5. Espectroscopia Raman aplicada a la Argueologia.

En este capitulo se muestran los espectros Raman mas representativos de objetos
arqueoldgicos, en conjunto con todo el trabajo experimental realizado y resultados
obtenidos en el laboratorio, al utilizar el método de espectroscopia Raman tanto en su
forma convencional (laser CW) como en tiempo resuelto (laser pulsado), asi como los
resultados de aplicar las técnicas descritas en el capitulo anterior para supresion de
fluorescencia. Las muestras (polvo o fragmentos de roca) de los elementos culturales
analizados corresponden a diferentes sitios mesoamericanos, que son referentes en esta
magna area cultural.

Cronolégicamente, las piezas méas antiguas provienen del sitio El Opefio, localizado
en el municipio de Jacona, Michoacdn y que representa uno de los hallazgos més
antiguos reconocido hasta ahora en el occidente de la Mesoamérica. Las piezas fueron
colectadas de tumbas con acceso de escalera que datan de 1500 a 1000 a.C. [29], las
cuales evidencian reutilizacion por el reacomodo de esqueletos [30] y como lo
documentan los analisis por sensibilidad magnética en ceramicas del sitio [31]. La
mayoria de las piezas exploradas por espectroscopia Raman, corresponden a objetos
lapideos como cuentas esféricas verdes, pendientes, figurillas zoomorfas y otros objetos
en su mayoria de dimensiones menores a los 2 cm de didmetro. Estos fueron
recuperados durante la exploracion del afio 1991 realizada por Oliveros-Morales (op.
cit. [29, 30]) y analizados previamente por técnicas como petrografia y difraccion de
rayos-X [5].

Otro lote de muestras corresponde a diferentes sitios localizados dentro de la region

cultural Maya, que de acuerdo con Nalda (2003) [32], fue desarrollada desde el pre-
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Clasico (1000-350 a.C.; 350 a.C.-250 d.C.), durante su esplendor en el Clasico (250
aC.-1000 d.C.) y decadencia durante el post-Clasico (1000-1441). Estos elementos son
plaquetas de mosaicos de mascaras rituales, provenientes de los sitios Calakmul,
Rovirosa, Oxkintoc y Dzibanché, de las cuales ha sido reportada su mineralogia [33,34].
Otro lote considerable de materiales y parcialmente contemporéneo en uso y circulacion
en Mesoamérica, corresponde al sitio de Teotihuacan (200 a.C.-750 d.C.; [35]). Las
piezas en este grupo son elementos aislados recuperados en su mayoria durante
exploraciones recientes. Algunos de ellos representan a casos excepcionales que ofrecen
informacion clave para el estudio de los procesos lapidarios en Mesoamérica, como es
el tema del material abrasivo [36].

El udltimo grupo de materiales integrado (dos piezas) en esta investigacion
corresponde al sitio de Tingambato y Huandacareo, ambos en el estado de Michoacén.
El primero corresponde al periodo Césico medio-tardio (500-850 d.C.) que fue
explorado en 1979 y reportado su hallazgo por Pifia-Chan y Oi (1982) [37].
Particularmente los elementos lapideos explorados en este trabajo corresponden a
teselas o plaquetas (trapezoides planos) con perforaciones biconicas encontradas y de
dimensiones menores a los 2 cm. Estos y otros elementos culturales similares han sido
integrados en una base de datos regional en torno al estudio de la importancia del
mineral amazonita, abundante en ese sitio [34]. Algunos de los espectros de objetos de
este lote se han obtenido conjuntamente con la Quim. Alba Barrios, quien desarrolla un
proyecto de tesis para profundizar en la caracterizacion mineral y quimica de piezas de
amazonita de Tingambato. El segundo corresponde al sitio de Huandacareo que
representa al periodo Clésico tardio [38] y probablemente hasta la conquista espafiola

(1522).
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Los espectros Raman estan ordenados por sitio arqueoldgico y en cada uno de ello se
detalla con que técnica fue medido y si se utilizd técnicas de supresion de fluorescencia.

La sefial en linea de color (azul, rojo, etc.) corresponde al espectro Raman del
mineral constituyente tomado de la base de datos RRUFF y la sefial con fondo gris
corresponde al espectro obtenido experimentalmente con linea de fondo corregida,
suavizado y luego de aplicarle el algoritmo de reconstruccion y supresion de
fluorescencia en caso de ser asi.

Es importante mencionar que la presente obra ha sido notificada al Consejo de
Arqueologia del INAH, a través de un oficio con fecha del 19 de abril de 2010, por lo
que se muestran los espectros Raman mejorados con imégenes de las piezas que
representan. Estas fotografias fueron proporcionadas por el Dr. Jasinto Robles Camacho
(co-asesor), de las cuales se admite que la mayoria forman parte de los informes
técnicos realizados por él y su colaborador, Ing. Ricardo Sanchez-Hernandez, asi como
de reproducciones publicadas en revistas como Arqueologia Mexicana. Esta precision
se hace con el fin de aclarar la no intencién de apropiacion de materiales intelectuales
de terceros y registro del trabajo ante el Consejo de Arqueologia.

Los espectros de las muestras que presentaron un fendmeno de fluorescencia, que
opacaban completamente la sefial Raman, fueron recuperados utilizando las técnicas
SERDS y SSRS por medio del algoritmo BoxCar Deconvolution. Como se puede
observar en los resultados del capitulo anterior, la técnica de SERDS recupera con una
alta fidelidad los espectros Raman utilizando ambos algoritmos de reconstruccion, sin
embargo esta técnica no fue posible aplicarla a todos los espectros analizados debido a
problemas causados por la inestabilidad del sistema laser de longitud de onda variable

con el que se contaba. Fue por eso que se presentan muestras que fueron analizadas
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utilizando la técnica de SSRS pero reconstruyendo los espectros por medio del

algoritmo de BoxCar Deconvolution.

5.1 Sitio arqueoldgico: El Opefio

Figura 33. Espectro recuperado de la muestra OPENO T5_194 aplicando espectroscopia Raman convencional.

Figura 34. Espectro recuperado de la muestra OP_T7_32r aplicando espectroscopia Raman convencional.
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Figura 35. Espectro recuperado de la muestra OP T6_1 aplicando espectroscopia Raman convencional.

Figura 36. Espectro recuperado de la muestra OP_R7 aplicando espectroscopia Raman convencional.
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Figura 37. Espectro recuperado de la muestra OP_T5_44 aplicando espectroscopia Raman de tiempo resuelto.

Figura 38. Espectro recuperado de la muestra OP_T5_47 aplicando espectroscopia Raman de tiempo resuelto,

SERDS y el algoritmo de reconstruccion BoxCar Deconvolution.
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Figura 39. Espectro recuperado de la muestra Op_R57 aplicando espectroscopia Raman convencional.

Figura 40. Espectro recuperado de la muestra Op_R102 aplicando espectroscopia Raman convencional.
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Figura 41. Espectro recuperado de la muestra OP_R22 aplicando espectroscopia Raman de tiempo resuelto.

5.2 Sitio arqueoldgico: Calakmul

Figura 42. Espectro recuperado de la muestra CALAK _8 aplicando espectroscopia Raman de tiempo resuelto.

89



Figura 43. Espectro recuperado de la muestra CALAK 15 aplicando espectroscopia Raman de tiempo resuelto.

5.3 Sitio arqueoldgico: Dzibanche

Figura 44. Espectro recuperado de la muestra DZIB_1 aplicando espectroscopia Raman de tiempo resuelto.
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Figura 45. Espectro recuperado de la muestra DZIB_2 aplicando espectroscopia Raman de tiempo resuelto.

5.4 Sitio arqueoldgico: Oxkintoc

Figura 46. Espectro recuperado de la muestra OXCA_3_T5A aplicando espectroscopia Raman de tiempo resuelto.
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Figura 47. Espectro recuperado de la muestra OXCA_3A aplicando espectroscopia Raman de tiempo resuelto, SSRS
y el algoritmo de reconstruccién BoxCar Deconvolution. No se encontré bibliografia sobre espectro de referencia del

mineral cosmocloro.

5.5 Sitio arqueoldgico: Rovirosa

Figura 48. Espectro recuperado de la muestra ROV_M1 aplicando espectroscopia Raman de tiempo resuelto.
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Figura 49. Espectro recuperado de la muestra ROV_M2 aplicando espectroscopia Raman de tiempo resuelto, SSRS y

utilizando BoxCar Deconvolution.

5.6 Sitio arqueoldgico: Teotihuacan

Figura 50. Espectro recuperado de la muestra TEOT_2(13) aplicando espectroscopia Raman de tiempo resuelto.
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Pieza Teot_3_23 Fecha 24-Sep-2009
Descripeién:  Muestra en roca Acumulaciones: 30
Ventana (us)y  0.03

Retrazo (s} 0.095
Sitio Teotihvacan, Estade de México Ganancia: 250
Arqueclégico:  Cultura Teothuacana Rejilla 1200

longitud de onda central {nm}: 532

Temporalidad: 200-900 d.C.
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Figura 51. Espectro recuperado de la muestra TEOT_3(23) aplicando espectroscopia Raman de tiempo resuelto.

Figura 52. Espectro recuperado de la muestra GTEO_14 aplicando espectroscopia Raman convencional.
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Figura 53. Espectro recuperado de la muestra GTEO_16 aplicando espectroscopia Raman convencional.

Figura 54. Espectro recuperado de la muestra GTO_22 aplicando espectroscopia Raman de tiempo resuelto.
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Figura 55. Espectro recuperado de la muestra GTEO_24 aplicando espectroscopia Raman de tiempo resuelto. No se

encontro en la literatura espectro Raman de referencia del mineral fuchita.

5.7 Sitio arqueoldgico: Tingambato

Figura 56. Espectro recuperado de la muestra Tingan-443 aplicando espectroscopia Raman de tiempo resuelto, SSRS

y utilizando el algoritmo BoxCar Deconvolution.
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5.8 Sitio arqueolégico: Huandacareo

Figura 57. Espectro recuperado de la muestra HUAN-1 aplicando la técnica de SERDS utilizando el algoritmo

BoxCar Deconvolution.
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Capitulo VI

6. Conclusiones

En las culturas prehispénicas, las preferencias por las rocas verdosas para
elaborar objetos de uso exclusivo conllevaron al uso de una gran variedad de minerales,
que en principio lo asociaron solamente con jade. Sin embargo, se observo que sélo un
porcentaje de estas piezas verdes corresponden a jadeita, mientras que las demas estan
compuestas por diferentes minerales.

Se utilizd la técnica de espectroscopia Raman para analizar la composicion
quimica-mineral de rocas utilizadas en las culturas precolombinas, por su ventaja de ser
no destructiva y de fécil aplicacion e implementacion. Se midieron 90 muestras de las
cuales 57 fueron identificadas satisfactoriamente. Los espectros Raman de las muestras
en roca se obtuvieron de forma rapida, por su facil manejo y su nula preparacion previa.
En el caso de muestras en polvo y analizadas por espectroscopia Raman de tiempo
resuelto, fue necesario colocar el polvo en pequefios tubos capilares de vidrio para evitar
que el impulso del pulso laser desplazara las particulas de la muestra para obtener su
espectro caracteristico.

En este trabajo de tesis se logré caracterizar por espectroscopia Raman tanto
piezas mono-minerales como poli-minerales. Para piezas compuestas por mas de un
mineral se logro la identificacion de hasta tres especies, de cuatro presentes.

La espectroscopia Raman de tiempo resuelto mostré ser mas adecuada y
recomendable para el analisis mineral-quimico de lapidaria Mesoamericana en
comparacion con la espectroscopia Raman convencional, debido a que la mayoria de

estas piezas presentan un fendmeno de fluorescencia muy intenso.
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Las técnicas SERDS y SSRS resultaron ser una buena herramienta para obtener
el espectro Raman de muestras que presentan una gran sefial de fluorescencia, como son
los casos de la mayoria de las muestras que ain no se han podido identificar. En la
técnica SERDS, un desplazamiento en la longitud de onda de excitacion, del orden de
75 % del FWHM de la banda Raman mas intensa, resultdé ser el dptimo para la
recuperacion del espectro Raman de las muestras analizadas a las que se le aplicaron
esta técnica. De la misma forma, un desplazamiento en la rejilla de difraccion del orden
del 75 % del FWHM de la banda Raman mas intensa, result ser el mejor valor para
este caso. Ambos métodos produjeron un ensanchamiento en las bandas Raman y un
desplazamiento de las mismas.

El algoritmo de reconstruccion & Deconvolution produjo ensanchamientos (e
incluso estrechamiento en algunos casos) menores en valor absoluto (< 1 %) a los que
se presentaron en el algoritmo de reconstruccion BoxCar Deconvolution, sin embargo el
primer algoritmo gener6 bandas Raman artificiales y recuper6 el espectro Raman total
con una menor fidelidad que el algoritmo BoxCar Deconvolution. Por otro lado, éste
altimo algoritmo presentd una magnitud de ensanchamiento de bandas Raman
constante al utilizar tanto la técnica SERDS como SSRS, para desplazamientos (tanto en
la longitud de onda de excitacion como en la rejilla de difraccion respectivamente) del
orden del 75 % o menos del FWHM de la banda Raman mas intensa.

El promedio de desplazamiento de las bandas Raman utilizando ambas técnicas
y ambos algoritmos de reconstruccion fue de 7.13 cm™. Sin embargo utilizando la
técnica de SERDS se observa que, por medio de los dos algoritmos de reconstruccion,
ambos presentaron un promedio de desplazamiento de bandas Raman del orden de 6
cm™ y al utilizar la técnica SSRS, el algoritmo & Deconvolution presenta un

desplazamiento mayor que el algoritmo BoxCar Deconvolution.
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El algoritmo BoxCar Deconvolution puede recuperar el espectro Raman del
mineral caolinita, (Al,Si,Os(OH)4), con un ensanchamiento menor al 2 % en la banda
Raman de mayor intensidad, utilizando tanto la técnica de SERDS como la de SSRS.
Con una relacion Sefial a Ruido del orden de SNR = 9, pueden recuperarse todas las
bandas Raman que se observan en el espectro de referencia, utilizando ambas técnicas
(SERDS, SSRS) y reconstruyendo el espectro con el algoritmo de BoxCar
Deconvolution.

La técnica SERDS mostro recuperar el espectro Raman con una gran fidelidad
utilizando ambos algoritmos de reconstruccion. Sin embargo, esta técnica presenta
grandes problemas en la recuperacion de los espectros si la intensidad de la fuente de
excitacion es inestable. Por otro lado, la técnica SSRS resulta de facil aplicacién, no
necesita de una longitud de onda variable y mostrd recuperar correctamente el espectro
Raman utilizando solamente el algoritmo BoxCar Deconvolution.

Por ultimo se observéd que el efecto del pulido sobre la sefial Raman depende
tanto de la calidad del mismo, como de la composicion quimica de la muestra a analizar.
Si la muestra presenta fluorescencia al ser iluminada con luz laser, esta puede opacar la
sefial Raman y dependeré del mineral y el nivel de pulido la buena obtencién de su
respuesta. Minerales como jadeita y calcedonia presentan un comportamiento cuasi-
lineal, disminuyendo el nivel de fluorescencia a medida que el nivel de pulido aumenta,
mientras que en el mineral amazonita, su comportamiento no pudo deducirse debido a
que la concentracion del plomo, el causante de la fluorescencia, no es constante en todas

las muestras.
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