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Resumen

En este trabajo se presenta a través de diferentes experimentos y pruebas el desarrollo de
un espectrometro Raman de bajo costo experimental, se evaluan sus capacidades mediante
mediciones de minerales y liquidos y se tratan sus espectros con técnicas de limpiado
de ruido y fluorescencia, se utilizan filtros como Savitzky-Golay, métodos de minimos
cuadrados asimétricos e interpolacion cubica. Se trata de explicar por que los espcetros
aparecen como aparecen, el origen de la fluorescencia que presentan y de la hubicacion de
sus picos Raman. Se identifican problemas propios del espectrémetro como ruido provocado
por el sensor y mediante los espectros se hace una pequena aplicacién con PCA para
clasificacién de aceites.
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Capitulo 1

Introduccion

En este capitulo se describe el protocolo de investigacién donde el lector podra
analizar los antecedentes, problemas y motivaciones que conllevaron a la realizacion
de este proyecto, logrando asi que la interpretacion de los resultados sea mas sencilla.

1.1. Antecedentes

El uso de la espectroscopia para el andlisis de materiales es un estudio comin hoy
en dia, proporciona informacién del material dependiendo del tipo de espectrocopia
que se use.

Existen diferentes tipo de espectroscopia, por la naturaleza de su interaccion o
por la region del espectro electromagnético. Las interacciones de la luz con la materia
generan diferentes fenémenos medibles, la absorcion, la emisién y la dispersion, esta
ultima resulta importante dado que es la responsble del estudio de la espectroscopia
Raman. En general el estudio de la espectroscopia se basa en como la materia al ser
expuesta por la luz puede absorber, emitir o dispersar ciertas longitudes de onda, en
la espectroscopia Raman se mide la disperisiéon ineléstica de la luz, teniendo diversas
aplicaciones[3].

El fenémeno de la espectroscopia Raman fué analizado por primera vez por el
fisico Chandrasekhara Venkata Raman en el ano 1928, a partir de eso fueron apa-
reciendo las primeras aplicaciones, especificamente en liqudios y gases con lampara
de mercurio como fuente de luz, la aparicion de nuevas tecnologias como el laser
permitio que el estudio Raman evolucionara rapidamente y ya para 1970 se podia
encontrar los pimeros espectrémetros comerciales[I5][16].

La construccién de espectrometros actuales toma en cuenta diversos factores,
la longitud del laser, usualmente de 532nm o de 785nm, los tipos de sistemas de
dispersion, como filtros de banda estrecha o el tipo de sensores, CCD o CMOS los
mas utilizados actualmente. La portabilidad de estos y la busqueda de fabricacién de
bajo costo son factores también considerados, en general la 6ptica miniaturalizada,
la electrénica de bajo costo y el procesamiento de seniales son avances que integran
los espectréometros actuales[17][18][19].

El estudio sobre la espectroscopia Raman ha tenido avances significativos en
los ultimos anos tanto como en instrumentacion como en aplicaciones ya sea bio-
medicina, caracterizacion de materiales e incluso en apliciones de machine leaning
[20]21][22] [23]. Su flexibilidad para su uso con materiles orgdnicos e inorganicos y



con diferentes propiedades la convierten en una herramienta poderosa que ha ayu-
dado en diversas investigaciones y trabajos.

1.2. Problematica

Para el estudio de la espectroscopia es necesario equipamento especializado, el
espectrometro es el instrumento encargado de detectar las longitudes de onda resul-
tantes de la interaccion de la luz con los materiales. Disponer de un equipo de estas
caracteristicas resulta costoso y la carencia de equipamiento necesario se convierte
en una barrera para la investigaciéon. En el mercado existen equipos comerciales,
sin embargo los costos de estos resultan excesivos, la disminucién de los costos estéa
relacionada directamente a la manera en que se integra el espectrometro, la seleccion
de accesorios para la éptica en general y la complejidad de su disenio. El desarrollo
de nueva tecnologia o de la incorporacién de nuevas tecnologias siempre ha signifi-
cado un reto, en México el estudio de tecnolgias como la espectroscopia Raman ha
despertado el interes de varias universidades[24] [25][26], el desarrollo de espectréme-
tros de bajo costo es un apoyo fundamental para las instituciones, la seleccion y
construccién de equipamiento que opere de forma eficiente forma parte de los retos.

1.3. Planteamiento del problema

Dentro de la area de Espectroscopia y procesamiento Digital de Senales surge la
necesidad de dotar de equipo Raman para su uso en nuevas investigaciones usando
el menor recurso posible ademas de evaluar su rendimiento y eficiencia, es asi como
surge las siguientes preguntas:

LEs posible disenar un espectrometro de bajo costo para la obtencién de espec-
tros con el menor ruido posible?, ;Cuales podrian ser sus alcances reales?, ;Qué
aplicaciones son posibles desarrollar con el? ;Qué clases de materiales son posibles
analizar con el?

1.4. Justificacion

El costo de los espectrometros limita su acceso a instituciones educativas con
laboratorios que cuentan con presupuesto limitado. Siempre es favorable para ins-
tituciones contar con mas equipamiento, los recursos necesarios para el estudio de
la espectroscopia Raman son costosos en general, el desarrollo de un espectrometro
de bajo costo entonces resulta logico. El uso de este espectrémetro en un entorno
educativo permitiria experimentos diddcticos sin requerir infraestructura compleja.
Las caracteristicas de el equipo peritirian su personalizacién e integracién de otras
herramientas que ayudarian otro tipo de anélisis dentro de la espectroscopia Raman,
ademas de que serfa mas facil el procesamiento de la senal Raman usando diversos
tipos de software para el desarrollo de aplicaciones.



1.5. Objetivos

1.5.1. Objetivo General

Construccion de un espectrometro Raman de bajo costo para la busqueda de
aplicaciones con diferentes tipos de materiales aplicando métodos de filtrado.

1.5.2. Objetivos Particulares

= Comprender que es la espectroscopia Raman.

= Seleccionar una clase de arreglo éptico para el espectrometro Raman de bajo
costo.

» Seleccionar una fuente de excitacion.

= Entender el funcionamiento de los elementos de dispersion que permiten la
seleccion de longitud de onda.

= Entender el funcionamiento interno del procesador de senal y sistema de lectura
utilizado en el espectrometro de bajo costo.

= Adquirir todo el equipo para su correcto funcionamiento.

= Entender y calibrar un software comercial para el uso del espectrometro.

= [dentificar que tipo de materiales seran usados para el trabajo.

= Analizar los efectos en las muestras organicas e inorgéanicas.

» Intentar mitigar los efectos de la fluorescencia en los espectros.

= Intentar corregir el ruido del sensor que pueda estar presente en los espectros.

= Comparar los espectros obtenidos con diferentes bases de datos.

1.6. Hipdtesis

1.6.1. Hipodtesis del trabajo

Es posible la construccion de un espectrometro Raman experimental de bajo
costo asi como la identificacién de las aplicaciones més adecuadas para este y de sus
alcances reales lo que permitira un enfoque de estudio mas acertado para futuros
trabajos.

1.6.2. Hipotesis nula

NO es posible la construccién de un espectrometro Raman experimental de bajo
costo asi como la identificacion de las aplicaciones mas adecuadas para este y de sus
alcancer reales lo que permitird un enfoque de estudio mas acertado para futuros
trabajos.



1.7. Estado del Arte

Como ya se mencioné el equipo para el procesamiento Raman es muy costoso
lo que obliga a muchos investigadores de valerse de equipo mas accesible como en
esta institucion, el trabajo que antecede a este [27] se encargd de conseguir el equi-
pamiento necesario para hacer procesamiento Raman de bajo costo usando un laser
de 532nm y tomando con el diversas muestras, otro ejemplo esta en [2§] donde se
desarroll6 un sistema Raman de costo reducido menor a 1000 dolares destinado a
detectar liquidos transparentes usando un laser de 405nm y 5mW y un espectréme-
tro con una resolucién de 2nm y un ancho espectral de 200nm, en sus pruebas de
validacién obtuvieron espectros Raman del agua, etanol y acetato de etilo.

El ruido es otro factor importante en el analisis Raman en [29] proponen un
algoritmo de sustraccion para la recuperacién rapida de espectros Raman basado en
el método de suavizado iterativo Savitzky-Golay, en [30] demuestran como el suavi-
zado Savitzky-Golay puede mejorarse mediante la estimacién maxima verosimilitud
para evitar desviaciones significativas de la senal Raman real, en [31] utilizan va-
rios métodos para reducir el ruido generado por rayos cdsmicos, fluorescencia entre
otros y aplicando suavizado, entre los métodos se destacan el Savitzky-Golay y la
correcion de linea de base ALS.

Las aplicaciones Raman son extensas una de las mas estudiada es la identificacién
de minerales en [32] hacen una revisiéon de las técnicas de aplicacién Raman en
distintas clases de minerales, en [33] se estudian los 6xidos de hierro magnéticos
como la magnetita o la hematita que desafian la identificacion Raman haciendo
hincapié en los efectos de oxidacién fotoinducida, en [34] evalian 15 dispositivos
comerciales de entre 532nm y 1064nm en sus capacidades para identificar minerales
comunes como la hematita, calcita o el cuarzo, estudiando factores como la potencia
del laser, opticas de recoleccion, filtros notch y modificaciones de pretratamiento
como AsLS o suavizado Savitzky-Golay.

Existen otras aplicaciones basadas en la clasificacion de espectros en [35] se evalua
en andlisis de componentes principales (PCA) aplicados en datos Raman desde los
pasos de preprocesamiento, en [36] se procesan conjuntos de datos de imdagenes
Raman que comprenden miles de espectros de baja intensidad que mediante un
proceso de automatizado que combina limpieza de datos, correccion de linea de base
y PCA revela tendencias quimicas globales.

1.8. Conclusion

En este capitulo se dié introduccion a lo que se podra ver en los siguientes
capitulos hablando de temas claves que tendran maés sentido conforme se desarrolle
el proyecto.



Capitulo 2

Marco Teorico

2.1. Introducciéon

En este capitulo se abordan todos los conceptos y temas para poder entender
de una manera clara la espectroscopia Raman y céomo esta es usada en diferentes
aplicaciones, qué es un espectro y qué se espera ver en un espectro Raman.

2.2. Fundamentos del fenomeno Raman

2.2.1. La radiacion electromagnética

Se considera y se representa la radiacién electromagnética como

un conjunto de campos eléctricos y magnéticos que atraviesan en fa-
se oscilaciones sinusoidales en dngulos rectos entre si y respecto a la
direccion en que se propagan y la mayoria de las propiedades de la ra-
diacion electromagnética son descritas a través de un modelo de onda
sinusoidal, sin embargo este modelo no contempla algunos fenémenos
como lo que son la absorcion y la emision de energia radiante, es por
esta razon que se recurre a un modelo de particulas donde la radia-
cion electromagnética se le ve como grupos de particulas o paquetes de
energia llamados fotones cuya energia corresponde proporcionalmente
a la frecuencia de la radiacién[6].
La emision de radiacion electromagnética se genera cuando atomos,
iones o moléculas pasan a niveles de energia inferiores emitiendo el ex-
ceso de energia en forma de fotones, la excitacion puede ser provocada
de diferentes maneras[6]:

= Bombardeo de electrones u otro tipo de particulas que causan
emision de radiaciones X.

= Exposicién a una corriente eléctrica puede ser a través de una



chispa de CA o una fuente de calor lo que puede producir radia-
cion ultravioleta, visible o infrarroja.

» [rradiacién con un haz de radiacién electromagnética que puede
producir fluorescencia.

= Una reaccion quimica exotérmica que puede producir quimio-
luminiscente.

Dicho esto se puede clasificar la emision en dos tipos[37]:

1. Emisién espontanea: En este proceso el atomo o la molécula que
se encuentra en un estado excitado pierde energia de una manera
espontanea emitiendo un foton sin necesidad de exista una fuente
externa, es un proceso natural y lo podemos encontrar por ejem-
plo en la emision de una lampara de vapor de sodio o de filamento
de tungsteno.

2. Emision estimulada: En este proceso donde el atomo o la molécula
se encuentran en un estado excitado emite radiacién a causa de
un foton externo que tiene la energia adecuada para inducir la
emision de otro foton.

Tomando esto en cuenta a estas emisiones de luz que salen de cualquier
sustancia y que ocurre desde la excitacion electrénica de sus estados
es llamada luminiscencia y se puede clasificar en dos categorias[1]:

1. Fluorescencia: La tasa de emision tipica de fluorescencia es de
aproximadamente 10ns, es casi instantaneo por lo que es un pro-
ceso rapido, suelen ocurrir en moléculas aromaticas y se le conoce
como flioroforo las sustancias fluorescentes ya sea una molécula
o un grupo de atomos que absorban una longitud de onda deter-
minada y emita una longitud de onda mayor.

2. Fosforescencia: Los tiempos de vida de la fosforescencia suelen
estar en el rango de milisegundos a segundos e incluso pueden
ser de mas duracion, los materiales que presentan fosforescencia
suelen ser expuestos a la luz y después de varios minutos brillan
mientras los electrones regresan al estado fundamental.

Al momento de que una radiacion cruza a través de un sélido, liquido
o un gas es posible que ciertas frecuencias sean desechadas mediante la



absorcidn, en la cual ocurre una transferencia energia electromagnéti-
ca a las distintas particulas de la muestra impulsandolas de su estado
comun a uno de energia superior, dado que segun la teoria cuanti-
ca los atomos, las moléculas y los iones poseen un numero limitado
de niveles energéticos la energia, es necesario que para que ocurra la
absorcion la energia que cruza debe coincidir de manera exacta con
la diferencia de energia que existe entre el estado fundamental y un
estado de excitacion de la muestra que absorbe y estas diferencias de
energfa son unicas para cada material[6].

La forma en que interactia la absorciéon y la emisién de luz se suele
ilustrar a través del diagrama de Jablonski, nombrado asi por el pro-
fesor Alexander Jablonski, el diagrama en cuestién puede observarse
en la Figura y describe varios procesos que ocurren en los estados
de excitacién de una moléculall].

En este diagrama las transiciones entre los estados estan represen-
tadas con las lineas verticales las cuales ocurren en un periodo de
tiempo corto, aproximadamente 10-15 segundos y que a causa de es-
to los atomos dentro de la molécula no poseen suficiente tiempo para
cambiar de posicién apreciable durante la transiciéon electrénica esto
es llamado el principio de Franck-Condor|[3§].

El estado mas bajo de energia, el primero y el segundo estan re-
presentados por Sy, S y Sy respectivamente, a través de la Figura
se pueden ver como es que ocurren los fenémenos de absorcién, fluo-
rescencia y fosforescencia en una molécula. La molécula absorbe un
foton de energia hvs provocando una excitacion desde su esta funda-
mental Sy a Se 0 S; como sabemos por el principio de Frank-Condor
esto ocurre muy rapido, si la molécula se excita hasta el estado 55 lo
comun sera que pierda una parte de energia de una manera rapida y
decaiga a S7 sin emitir fotones, este proceso es senalado a través de
las lineas punteadas. Estando en el estado S1 la molécula volvera a su
estado Sp en esta ocasion emitiendo un fotén de menor energia (luz
con menor longitud de onda) hvp correspondiendo a la fluorescencia
siendo un proceso rapido|[1],[39].

En ocasiones la molécula cambia de singlete(singlet) representado
por S7 a triplete representado por 7} a través de un cruce intersistema,
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Figura 2.1: Diagrama de Jablonski, tomado de [I]

se dice que un singlete es un estado en que los electrones estan empare-
jados o apareados sin espin neto haciendo sus transiciones electrénicas
rapidas y el triplete(triplet) los electrones estan apareados o aparalelos
y comunmente estando en un nivel de energia mas bajo que el single-
te, en la Figura 2.1 podemos ver esta transicién de Sy a T y después
de 177 a Sy emitiendo un fotén hvp de manera més lenta que en la
fluorescencial[l],[39].

2.2. Senales y ruido

Cada una de las mediciones lleva consigo dos tipos de informacién
o dos tipos de componentes, la primera es la senal que contiene los
datos de interés sobre el objeto analizado y la segunda es informacion
no deseada dado que afecta a la presién de la primera y es llamada
ruido. El ruido puede presentarse de distintas formas y algunas no son
posibles de evitar, sin embargo, la intensidad del ruido “N” suele ser
constante y actiia de manera independiente de la senal “S”, a causa
de esto el efecto que tiene el ruido en el error relativo de la medicion
aumenta en relacion que la magnitud de la senal disminuye. Para una
senal la magnitud del ruido estd dada por la desviacién estandar “s”
de maultiples mediciones de la intensidad de la senal y la senal esta
dada por la media “Z”de las mediciones[6].

Asi pues, S/N se obtiene mediante:

S
N = Desviacién Estandar ~—

Media T
s



2.2.1. Fuentes de ruido

Los anélisis de caracter quimico pueden verse afectados por dos
tipos de ruido, el ruido quimico y el ruido instrumental[6].

1. Ruido Quimico

Este tipo de ruido es debido a diferentes variables que no pue-
den ser controladas y que afectan a las caracteristicas quimicas
del objeto o del sistema analizado, como variables en tempera-
tura o presién no detectadas, fluctuaciones de humedad, cam-
bios de intensidad en la luz que pueden afectar mas a materiales
fotosensibles[6].

2. Ruido instrumental

Este tipo de ruido se origina en cada uno de los componentes de un
instrumento, como la fuente o elementos donde se lleva a cabo el
procesamiento de estos podemos destacar los siguientes[6], [3], [2],[40],[7]:

» Ruido Térmico o de Johnson

Es causada por la agitacion térmica de los electrones en los
componentes electronicos como los detectores, esta depende
de la temperatura, a mayor temperatura mayor ruido causan-
do fluctuaciones de voltaje que aparecen en la lectura como
ruido.

= Ruido de disparo(Shot Noise)

Este ocurre cuadno cualquier particula cargada cruza una
union, en los circuitos electricos estas uniones se encuentran
en las interfaces pn de los transistores, crean fluctuaciones de
corriente.

= Ruido de lectura (Readout Noise)
Eiste se origina en el proceso de converciéon analogo-digital en
el detector y es independiente de la intensidad de la senal.

» Ruido de Laser

Causado por la inestabilidad de la potencia del laser o de su
longitud de onda, estas estan presentes es fluctuaciones de su
intensidad.

= Ruido de fondo electrénico(Dark Current)



Su origen es la corriente residual que existe en el detector es
decir cuando no hay luz incidente y aumenta con el tiempo
de exposicion o la temperatura.

= Interferencias electromagnéticas(EMI)

Es ocacionada por fuentes externas como algunos equipos
eléctricos.

2.3. Espectroscopia Raman

A pesar del que en 1923 el fisico tedrico austriaco Adolf Gustav
Stephan Smekal describié el fenémeno de la dispersion inelastica no
fue hasta 1928 que fue observado experimentalmente, en este ano el
fisico indio Chandrasekhara Venkata Raman junto con su estudiante
K.S Krishnan realizaron un experimento donde la luz solar se enfocaba
con un telescopio sobre una muestra y se colocaba una segunda lente
junto a la muestra para recoger la radiacion resultante, esta resulto ser
diferente de la del haz usado, todo esto era un sistema de filtros 6pti-
cos que se utilizé para demostrar la existencia de radiacién dispersada
con una frecuencia alterada con respecto a la luz incidente, fundamen-
talmente era espectroscopia Raman y a esta dispersién inelastica fue
llamada después dispersion Raman, a causa de esto y por el estudio
sistematico del fenémeno en 1931 Raman recibi6 el premio Nobel de
fisica, al dia de hoy el descubrimiento de la dispersion Raman esta
bien documentadol6],[3],[2],[41].

2.3.1. Teoria de la espectroscopia Raman

Como ya se ha explicado cuando la luz interactua con la materia los
fotones pueden ser absorbidos, dispersados o simplemente atravesar la
materia y no interactuar con ella, existen casos especificos que nos
ayudan a entender el fenomeno de Raman, cuando alguna radiacién
se dispersa su interaccién con la materia puede ser de dos tipos[6],[2]:

1. Elastica
En este tipo de difusién la longitud de onda difundida es igual
que el de la fuente de radiacién.

2. Inelastica

En esta difusion la longitud de onda dinfundida cambia con res-
pecto a la fuente.
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Este segundo tipo de difusiéon o dispersion es el que precisamente
aprovecha la espectroscopia Raman donde la intensidad de la radiacion
difundida es regristrada en funcién del corrimiento de la frecuencia de
radiacion incidente. En el andnlisis Raman encontraremos tres tipos
de dispersiones que nos permitiran interpretar sus espectros[6],[3],[2]:

1. Dispersion Stokes

Este tipo de dispersion ocurre cuando la radiacion que ha sido
dispersada posee una frecuencia mas baja que la radiaciéon de
excitacion es decir con menor energia.

2. Dispersion Anti-Stokes

Esta es la radiacion dispersada que tiene una frecuencia mayor
que la frecuencia de la fuente de radiacién es decir con mayor
energia.

3. Dispersion Rayleigh

La dispersién elastica tambien esta presente, la radiacién dis-
persada con la misma frecuencia de la fuente es conocida como
Dispersion Rayleigh.

El proceso de disperision predominante es el Rayleigh, en la espec-
troscopia vibracional se miden los cambios energéticos que estan aso-
ciados al movimiento de los nucleos atémicos en las moleculas, cuando
ocurre el fenémeno Rayleigh este es ocacionado dado que la luz solo
interactua con la nube electronica, esta al ser mas ligera los fotones
se dispersan con cambios de frecuencia muy pequenos volviendo a su
estado original y reemitiendo un fotén con la misma energia de un
principio, sin embargo aunque esta dispersion elastica es lo mas pro-
bable que ocurra, en 1 de cada 10%-10% fotones aparece un fenomeno
distinto, los ntcleos mucho mas pesados que los electrones comienzan
a moverse provocando un cambio de energia en el foton dispersado, a
este incidente se le conoce como dispersion Raman[6],[2].

En la Figura se puede observar el proceso de dispersion de Ray-
leigh y Raman, 'm’ representa el estado vibracional menor de energia
y por encima de el estan los estados de energia creciente, el estado
virtual no es un nivel cuantico real sino una representacion de una po-
larizacion transitoria de la nube electronica con una interaccién muy
breve e insuficiente para excitar electronicamente una molécula. En el

11
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Figura 2.2: Diagrama de proceso Rayleigh-Raman, tomado de [2]

diagrama las flechas representan transiciones de energia entre estados
moleculares, las que van hacia arriba representan la excitacién al esta-
do virtual, una absorcién momentanea de un fotéon donde la molécula
no logra alcanzar un estado electronico real. Las flechas hacia abajo
representan la emision del fotén dispersado[2].

2.3.2. El espectro Raman

Sabiendo lo que se ha explicado en la seccién 3.3.1 lo que espera-
riamos encontrar en un espectro Raman son tres principales secciones
que representan cada dispersion de luz, Rayleigh, Stokes y Anti-Stokes,
todas en funciéon del desplazamiento Raman expresado en nimeros de
onda (em~1) y sujetos a la longitud de onda del laser usado. En la
Figura [2.3| se puede observar el espectro Raman del tetracloruro de
carbono(CC1y), el eje 'x’ nos indica el desplazamiento Raman(Raman
shift (em™1)) es decir el cambio de energia vibracional entre fotén inci-
dente y el foton dispersado, la linea vertical al centro (0) corresponde a
la linea Rayleigh donde no hay cambio de energia, los valores negativos
corresponden al desplazamiento Stokes y los positivos al Anti-Stokes,
el eje 'y’ nos indica la intensidad de las senales detectadas. Cada pico
corresponde a un modo vibracional de la molécula[3].

En ocasiones los espectros son afectados por el ruido de forma
que los picos caracteristicos se envuelven o ocultan detras de este
fenémeno, como ya hemos mencionado en la seccion 3.2.1 el ruido
es debido a dos principales causas, quimicas o instrumentales, den-
tro de las quimicas la fluorescencia es la mas notable a simple vista,
en ocasiones causadas por impurezas en la muestra o por otro tipo de
reacciones de moléculas organicas, hay materiales que son mas suscep-
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Figura 2.3: Espectro Raman de C'C'I, tomado de [3]

tibles a este efecto y se suelen utilizar laseres energéticamente menos
cargados para evitarlo, sin embargo sigue siendo un problema para el
andlisis de los espectros[3],[2].

En la Figura [2.4] se puede observar el espectro del Ultramarino me-
diante una excitacion de 406nm la banda ancha de al final corresponde
a fluorescencia.

2.3.3. Representacion del espectro Raman

En la subseccion anterior hicimos referencia a espectros de diferen-
tes materiales, en ellos se pueden identificar las radiaciones correspon-
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Figura 2.4: Espectro Raman del Ultramarino, tomado de [2]
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dientes con la dispersion Rayleigh y las bandas Stokes y anti-Stokes, en
el plano las podemos encontrar en la parte indicada como Raman shift
o desplazamiento Raman, la representacion de sus bandas de disper-
sién es en funcion del nimero de onda normalizado, no se encontraran
longitudes de onda o frecuencias, el nimero de onda se expresa de la
siguiente manera:

v=1/\Nem™1] (2.1)

Donde v es el numero de onda y A la longitud de onda.

Partiendo de esto un espectro Raman no hace una representacion
directa de la longitud de onda de la luz dispersada, como ya se men-
ciono, el espectro representa el desplazamiento Raman, esto es la di-
ferencia entre el niimero de onda del laser incidente y el ntimero de
onda de la radiacion dispersada Av:

AU = 1y — vy (2.2)

Donde v es el nimero de onda del laser y v, es el nimero de onda
de la radiacion dispersada. Este valor es caracteristico de los modos
vibracionales de la muestra, y no depende de la longitud de onda del
laser, lo que hace los espectros Raman facilmente comparables entre
equipos.

2.3.4. Modos vibracionales

Una molécula tendra energia vibracional debido al desplazamiento
periddico de sus atomos desde sus posiciones de equilibrio, considere-
mos una molécula que tiene N atomos, podemos hubicar la posicién de
cada uno de los atomos refiendonos a ellos a través de tres coordena-
das(x,y,z), entonces el nimero total de valores de coordenadas es 3N
y decimos que la moélecula tiene 3N grados de libertad, cada valor de
coordenadas puede especificarse de manera independiente respecto a
las demas. Fijadas ya las 3N coordenadas quedan fijas también las dis-
tancias de enlace y los angulos de enlace de la molécula. La molécula
es libre de moverse en el espacio tridimensional sin cambiar de forma,
entonces todos los atomos de esta molécula oscilan con la misma fre-
cuencia, la misma fase y tienen amplitudes fijas relativas entre atomos,
a esto se le llama modo normal de vibracién. Dentro de essta explica-
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Figura 2.6: Molécula del agua H,O, tomado de [5]

ciéon podemos encontrar casos especificos para las moléculas lineales y
las no lineales[4] [5][42].

Una molécula lineal es aquella donde todos sus atomos estan dis-
puestos sobre una misma linea recta, es decir el angulo de su enlace
es de 180 grados entre cada par de enlace adyacente, un ejemplo es el
CO3 que se puede ver en la Figura [2.5] [4][5][42].

Una molécula no lienal es aquella en donde sus atomos no estan
todos en la misma linea, adoptan geometrias anguladas o tidimencio-
nales, un ejemplo comin es el agua como se ve en la Figura[2.6[4] [5][42].

La molécula es totalmente libre de moverse en el espacio, nos re-
ferimos a este movimiento anotando en cada instante la posicion de
su centro de gravedad, para esto se requieren tres valores de coorde-
nadas, este movimiento traslacional utiliza tres de los 3N grados de
libertad quedando 3N-3. Como generalidad la rotacién de una molécu-
la no lineal puede resolverse en componentes alrededor de tres ejes
perpendiculares, estos también requieren tres grados de libertada y la
molécula dispone de 3N-6 de vibraciones fundamentales, si la molécu-
la es lineal no hay rotacién en torno al eje de enlace por lo tanto
quedaria 3N-5 de vibraciones fundamentales. Existen dos tipos basi-
cos de modos vibracionales internos en moléculas, cada modo normal
implica distintos movimientos de enlace, los enlaces al no ser rigidos
y estar unidos por fuerzas elasticas estos puden cambiar de longitud
al recibir energia conviertiendola en movimiento vibracional, los esti-
ramientos(stretching) y las flexiones(bending) son las clases de estos
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movimientos, los estiramientos pueden ser simétricos donde todos los
enlaces idénticos se alargan o acortan a la vez o asimétricos donde
unos enlaces se alargan mientras otros se contraen[4][5][42].

Las flexiones son cambios en los angulos entre enlaces estas flexio-
nes pueden ser en el plano, es decir, movimientos donde los atomos se
mueven dentro de un mismo plano molécular, una supeficie imagina-
ria en donde se encuentran todos los atomos de una molécula, estas
flexiones en el plano pueden ser de dos tipos, tijeras(scissoring) donde
dos atomos unifos a un mismo atomo central se mueven hacia aden-
tro y hacia afuera, balanceoo(rocking) donde todo el grupo unido al
atomo central se inclina alternadamente de un lado a otro. Las felxio-
nes que no son en el plano son aquellas donde los atomos se mueven
perpendicularmente al plano principal de la molécula pueden ser me-
neo(wagging) donde los dtomos se "menean.?rriba y abajo respecto al
plano o torsién(twisting) donde unos dtomos giran hacia un lado y
otros hacia el lado opuesto[4][5][42].

2.4. Espectroscopia Raman en los materiales

2.4.1. La epespectroscopia Raman en liquidos

Una descripcion ideal de lo que es la dispersion Raman asume que
existen moléculas aisladas girando libremente en todas direcciones, es-
to deja de ser valido para los liquidos, cada molécula esta rodeado de
vecinas que modifican el campo eléctrico local expuesta ahora a un
campo interno que altera la inetsidad efectiva de la excitacion, como
consecuencia las posiciones de los picos en Raman a veces se corren,
se aumenta la anchura de las bandas y existe variaciéon de los espec-
tros por los cambios de temperatura. En los liquidos la rotacién se
ve frenada por el rozamiento de moléculas vecinas de modo que esas
lineasse funden en una banda continua, el espectro de liquidos mole-
culares puros presentan complicaciones adicionales, los liquidos suelen
sufrir mas del ruido causado por la fluorescencia. La espectroscopia de
en liquidos nos permite analizar la dindmica molecular y las relaciones
que pueden existir de la muestra con la temperatura y la presién[2][43].
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2.4.2. La espectroscopia Raman en los minerales

En determinadas circunstancias la espectroscopia Raman es tutil
para aportar informacién estructural de una amplia variedad de mine-
rales, aunque los espectros infrarrojos son mas usados para este tipo
de tareas el estudio sistematico de Raman en estos materiales se ha ex-
tendido. La identificacién suele realizarse a nivel de grupo por ejemplo
feldespat, granate o de serie como nefrita. Podemos hablar de algunas
de las categorias mas estudiadas[44][45][46][47][48][49] [50] [7]:

» Oxidos de hierro

Todos los 6xidos de hierro muestran sus bandas intensas ente
200 y 700cm !, dependiendo de sus caracteristicas de aislantes o
semiconductores/conductores serd como se presente la sefial, para
lo primero picos fuertes y para lo segundo senales mas debiles y
bandas anchas.

» Silicatos

Un silicato es un mineral cuya estructura basica es el tetraedro
de silicio-6xigeno, existe una gran variedad para su clasificacion
y al constituir mas de la novena parte de la corteza terrestre es
ampliamente estudiado, sus modos internos aparecen entre 400 y
1200cm ™!, la fluorescencia de fondo dependera del tipo de silicato
que se estudie.

= Feldspar

Es un grupo de minerales pertenecientes a los silicatos en espe-
cifico a los tectosilicatos, la aparicién de los modos internos es
amplia desde los 400 a los 1100cm ™!, la fluorescencia puede re-
ducirse con laseres de 785nm o de 1064nm, si bien es un grupo
perteneciente a una categoria anterior, es ampliamente estudiado.

» Carbonatos

Son minerales por el aniéon carbonato, un atomo de carbono ro-
deado por tres de oxigeno, sus modos internos aparecen entre 150
y 1200cm 1.

» Sulfatos

Son minerales formados por un atomo de azufre rodeado por cua-
tro de oxigeno, sus propiedades raman son variadas con bandas
encontradas entre 415 a 1008cm ™.
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» Haluros

Son minerales iénicos que presentan un fondo de fluorescencia
bajo y suelen tener bandas nitidas.

Aun exsiten otras muchas clasificaciones pero estas fueron las que
se encontraron mas estudiadas debido tambien a que algunas de es-
tas clasificaciones son de gran utilidad para identificar impurezas en
pigmentos una aplicacion de Raman muy extendida. También es utili-
zado la clasificacién por oxoaniones en las que los aniones se ordenan
segun el nimero de atomos de oxigeno unidos al atomo central y su
geometria de coordinacion, tomando esta en cuentra algunas clasifica-
ciones ya espuestas entrarian en esta clasificacion.

2.5. Instrumentacion

El uso de cierta instrumentacién dependera de los fendmenos que se
quieran observar ya sea la absorcién, la fluorescencia, la fosforescencia,
la dispersion, la emisién o la quimioluminiscencia, aunque comparten
la mayoria de sus partes basicas difieren ligeramente en sus configura-
ciones, los intrumentos espectroscépicos tipos se componen de[6]:

1. Fuente de excitacion
Recipiente de muestra
Dispositivo que aisla una seccién del espectro

Detector

A

Unidad de procesamiento

En la Figura se puede ver diferentes tipos de configuracion ins-
tumental para la medicion de espectros, en la a) se muestra la configu-
racion para las mediciones de absorcién, en la b) se ve la configuracion
para las mediciones de fluorescencia y en la c¢) para las mediciones de
emision. En la espectroscopia de emision y la quimioluminiscencia no
se requiere fuente de radiacion externa, la muestra misma es la emi-
sién[6].

En la Figura y la Figura se pueden observar las caracte-
risticas 6pticas de los componentes de la Figura 2.7, estos difieren en
pequenas cosas dependiendo del rango de longitud de onda donde se
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Figura 2.7: Configuraciones instrumentales, tomado de [6]

vaya a trabajar asi como de si se trata de un analisis caulitativo, cuan-
titativo o si es un analisis de espectroscopia atémica o molecular. Es
as{ que en la Figura nos muestra dos consideracion la a) que se
refiere a los materiales para celdas, ventanas y prismas y la b) que se
refiere a selectores de longitud de onda. La Figura nos habla de a)
fuentes y b) detectores.

Cada uno de estos componentes se puede expandir en sus carac-
teristicas especificas dependiendo del tipo de espectroscopia, en este
caso los conceptos se ampliaran para la espectroscopia Raman.

2.5.1. Fuente de radiacion

Para los estudios de espectroscopia la fuente de luz debe ser lo
suficientemente radiante para que sea detectable con facilidad, lo es-
perado es que la energia que se irradia de la fuente de luz varie de una
forma exponencial con el voltaje de alimentacién, esta debe presentar
estabilidad, de esta manera podemos clasificar las fuentes en dos[6]:

1. Fuentes continuas
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La radiacion emitida cambia solamente en funcién de la longitud
de onda.

2. Fuentes de lineas

Emision limitada de lineas o bandas de radiacién que cada una
abarca un intervalo limitado de longitudes de onda.

El primer tipo de fuentes son utilizadas mayoritatiamente en la
espectroscoia de absorciéon y de fluorescencia, las fuentes de lineas
tambien son utilizadas en la espectroscopia de absorciéon atomica y
molecular y en la espectroscopia Raman. Una de las fuentes que se han
vuelto importanto en varios metodos analiticos como la espectroscopia
Raman es las fuentes de rayos laser[6].

Las fuentes de rayos laser se les puede conciderar fuentes de linea
estrecha pero su naturaleza depende del tipo de laser y su diseno, estas
fuentes emiten una longitud de onda fija con alta pureza espectral, el
primer laser se contruyé en 1960 y desde entonces se han encontrado
diversas aplicaciones para estos desde espectroscopia de alta resolucién
hasta estudios de cinétical[6].

Los laseres son fuentes de excitacion ideales para la espectroscopia
Raman, la alta monocromaticidad, su enfoque preciso ayudan al anali-
sis Raman y las lineas espuriar que pudiesen aparecer son debiles y
facilmente tratables mediante filtros notch o pre-monocromadores[3].

Si bien la forma del espectro depende del tipo de la muestra, los
efectos que puede tener el laser en esta depende tambien de la longi-
tud de onda del laser. En la Tabla se mencionan varios puntos a
conciderar antes de usar un laser con mas o menos longitud de onda,
en esta se meciona mayor o menor seccién transversal esta se refiere a
la probabilidad de interaccion entre el laser y la muestra, el fondo se
refiere a las interferecias no deseadas en la senal, la relacion senal ru-
dio(SNR) es critica en este aspecto, el uso de cierto laser va depender
del material a analizar pero tomando en cuentra estos senalamientos
nos permitird predecir algunos aspectos del espectro[7].

Para explicar un poco mejor lo anterior se puede ver el espectro de
una medicina comun, la Chloraseptic un analgésico oral muy comin
en los Estados Unidos, en la Figura [2.10] se aprecian tres espectros
diferentes tomados con diferentes longitudes de onda, tiempo de ex-
posicién y potencia del laser, el espectro ’A’” muestra una senal tomada
con un laser de 514.5nm, el tinte rojo que esta presente fluoresce y cu-
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Longitud de onda mas corta

Longitud de onda mas larga

Mayor seccion transversal

Menor seccién transversal

Menor ruido del detector

Mayor ruido del detector

Espectrometro dispersivo

Espectrometro no dispersivo

Mayor fondo (interferencia)

Menor fondo

Limitado por ruido de disparo del fondo

Generalmente limitado por ruido del detector

Relacién senal/ruido (SNR) mucho mayor

SNR menor, requiere mayor potencia laser

Tabla 2.1: Generalizaciones sobre las longitudes de onda en el laser [7]

Chloraseptic:

514.5 nm, 3 seconds, 100 mW

785 nm, 150 seconds, 50 mW

B M
1064 nm, 150 seconds, 245 mW
C MM‘WMW

T T T T

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Raman shift, cm’!

Figura 2.10: Espectros Raman de la Chloraseptic, tomado de [7]

bre la dispersion Raman, en el de 785nm la fluorescencia se reduce
de manera conciderable provocando que pueda ser visible la disper-

sién, a 1064nm aunque el fondo es todavia menor la senal comienza
a presentar ruido, como se ve la longitud de onda del laser debe ser
lo suficientemente larga para evitar fluorescencia pero no tanto que la
intensidad de la senal y el ruido se conviertan en un problemal7].

Considerando lo anterior aun existe otro aspecto a conciderar para
la seleccién de un laser y es el material con el que esta fabricado.
Antes de que se desarrollara el laser en la década 1960 la fuente de

excitacion para Raman era usualmete una lampara de mercurio que

estaba equipada con un filtro para transmitir un rango limitado de
longitud de onda, la mayoria de los primeros laseres de gas emitian
ondas en el rango visible, los laseres de onda continua(CW) como los
de Ar*, Kr* y He-Ne son usados ahora de manera comin en la espec-
troscopia Raman, también son usados comtunmente laseres pulsados
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como los de Nd:YAG, diodo y excimeros en aplicaciones de Raman de
resolucion temporal y Raman UV por resonancial3].

» CW Léser de gas

El laser de gas opera prinicipalmente en la regién visible del espec-
tro electromagnético, los principales gases usados son el Ar*(351.1-
514.5nm), Kr*(337.4-676.4nm), He-Ne(632.8nm).

= Laser de Neodimio-YAG

Este es un tipo de laser de estado sélido, el YAG o granete de
itrio y aluminio(Y3AL5015) es el soporte en forma de varilla de los
iones de Nd** que son lo que generan el laser. Este es fabricado
en formato CW y pulsados. La longitud de onda principal es de
1064nm que es ideal para sistemas de FT-Raman que operan en
las regiones del infrarojo y puede ser duplicado en frecuencia con
un cristal de intracavidad para operar a 532nm con salidas de
50-200mW, también se pueden obtener salidas a un tercio 355nm
y a un cuarto 266nm.

» Laser de diodos

El laser de diodo se pueden obtener en un rango amplio de longi-
tudes de onda, el desarrollo del laser de diodo ultravioleta avanzé
significativamente y se podria decir en su totalidad de rango va
desde el ultravioleta hasta la infraroja. Esta clase de laser produ-
cen emisiéon Optica en las uniones p-n de semiconductores, su alta
eficiencia con un minimo de potencia y refrigeraciéon otorga una
gran ventaja en comparacion con las otras clases de laser.

2.5.2. Selector de longitud de onda

La mayor parte del analisis de espectroscopia depede de radiacién
en grupos de longitudes de onda limitadas, angostas y continuas lla-
madas bandas. Un ancho de banda angosto intensifica la sensibilidad
y se vuelve mas selectivo, el ancho de banda efectivo es una medida
inversa de la calidad del dispositivo, un ancho de banda mas angosto
representa un mejor rendimiento, en la Figura se visializa mejor
este concepto. Se pueden encontrar dos tipos de selectores de longitud
de onda: filtros y monocromadores[6][8].

» Filtros
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Figura 2.11: Definicién de Ancho de banda, tomado de [6]

Para la seleccion de la longitud de onda se utilizan dos tipos
de filtros, los filtros de interferencia que en ocasiones reciben el
nombre de filtros de Fabry-Perot y los filtros de absorcién. Los
ultimos estan restringidos a la regién visible a diferencia de los
promeros que funcionan en la regién UV, visible e infrarroja[6] [8].

e Filtros de interferencia

Estos depende de una interferencia éptica que le permitan
proporcionar bandas angostas, conciste de un dieléctrico trans-
parente, este ocupa el espacio entre dos peliculas metalicas
semitraspatentes que a su vez esta entre dos laminas de vidi-
ro o de otros materiales transparentes. El espesor de la capa
dieléctica se controla para determinar la longitud de onda
transmitida.

Tambien dentro de esta clasificacién de filtros de interferen-
cia podemos encontrar los filtros holograficos. Los filtros ho-
lograficos funcionan de tal manera que la radiacién coherente
de un rayo laser choca contra un divisor de rayos dando co-
mo resultado dos rayos diferentes que adquieren una nueva
direccion, esta basado en una rejilla de Bragg volumétrica,
esta estructura difracta algunas longitudes de onda selecti-
vamente de una manera muy precisa, dentro de los mismos
filtros holograficos. Tanto para los dielectricos como para los
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Figura 2.12: Ancho de banda de filtro holgrafico vs filtro dieléctrico, tomado de [6]

holograficos podemos encontrar filtros notch y de borde, las
principales diferencias que existen entre estos filtros son que
los filtros holograficos suelen tener un ancho de banda de
bloqueo mas estrecho por lo que se espera que deje pasar la
dispersion Stokes y anti-Stokes a diferencia del dieléctrico que
solo deja pasar alguna de las dos, en la Figura podemos
ver la diferencia del ancho de banda de los dos filtros.

e Interferémetro de Fabry-Perot
Este dispositivo consta de una lamina de material transpa-
rente con caras exactamente paralelas revestidas con un ma-
terial no absorbente y de gran reflexién. Su ancho de banda
esta determinado por la reflectividad de los revestimientos o
espejos y la distancia entre los espejos.

e Cunas de interferencia

Estas estan formadas por un par de laminas transparentes
sepadas por una capa en forma de cuna que esta fabricada de
un material dieléctrico. El largo de cada lamina va desde 50
a 200nm y las longitudes de onda varian en forma continua a
lo largo de la lamina cuando se cambia el espesor de la cuna,
seleccionando una posicion lineal apropiada se puede aislar
una ancho de banda de casi 20nm.

e Filtros de Absorcion
Se usan en su mayor parte para la seleccién de bandas en la
region visible. Absorbe posiciones seleccionadas del espectro,
el méas comun consta de un vidrio coloreado o de un colorante
suspendido en gelatina y colocado entre dos laminas de vidrio,
los vidrios coloreados tienen mejor estabilidad térmica.
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Para el analisis Raman la clasificacion de los filtros 6pticos depen-
dera de la capacidad de permitir el paso de la luz o de bloquear-
los, enfocado en frecuencias especificas, es importante senalar
que el tipo de filtro necesario depende de que si se va a me-
dir la senal Stokes, la anti-Stokes o ambas, podemos encontrar
entonces[51][3][2][6]:

e Filtros de linea
Es un filtro de paso estrecho disenado para transmitir so-
lamente la longitud de onda del laser ayudando a bloquear
luces parasitas.

e Filtros de borde

Son filtros pasa-banda disenadas para longitudes de onda
especificas, pueden ser long-pass para dejar pasar solo las
senales Raman Stokes o short-pass para dejar pasar solo las
senales Raman anti-Stokes.

e Filtros Notch

Es una clase de filtro ampliamente usada en el andlisis Ra-
man, esta disenado para absorber la luz de una frecuencia de
un haz de luz de laser incidente. En la espectroscopia Raman
este filtro es usado como filtro rechaza-banda encargandose
de evitar el paso de la dispersion Rayleigh.

» Monocromadores

La variacion en forma continua de la longitud de onda en un
intervalo amplio es un requerimiento escencial en muchos méto-
dos espectroscopicos, a esto se le llama barrido del espectro, un
monocromador esta construido para realizar esta tarea. Un mo-
nocromador esta constituido de cinco elementos principales[6]:

e Rendija de entrada

Proporciona una imagen 6ptica regular.

e Espejo colimador

Produce un haz paralelo de radiacién.

e Prisma o red de difraccién
Dispersa la radiacion en longitudes de onda que la componen.
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e Elemento de enfoque

Reforma la imagen de la ranura de entrada y la enfoca sobre
una superficie denominada plano focal.

e Rendija de salida

Es una rendija de salida en el plano focal para aislar la banda
espectral deseada.

Tomando en cuenta que existen dos tipos elementos de difraccion
se pueden clasificar los monocromadores en[6]:

1. Monocromadores de prisma
Los prismas pueden ser utilizados para disparsar radiacion
UV, visible o infrarroja, los materiales para construitlos va-
rian ya que dependeran de la regién de longitud de onda que
se trabaje. Los dos tipos més comunes de prismas es el de 60°
fabricado a partir de una sola pieza y el fabricado a partir
de cuarzo cristalino pero no fundido uniendo dos prismas de
30°.

2. Monocromadores de red
A través de una red de transicion o sobre una superficie de
red de reflexion se puede dispersar la radiacion UV, visible e
infrraroja, siendo la red de relexién la mas habitual. Las lla-
madas redes de replica que son utilizadas en la mayor parte de
los monocromadores se fabrican a partir de una red maestra,
esta es una superficie dura, opticamente plana, polimentada
con una gran cantidad de hendiduras paralelas muy cerca-
nas entre si. Una red para la regiéon UV y visible tienen casi
siempre de 300 a 2000 hendiduras/mm.
En la Figura podemos observar dos tipos de monocro-
madores uno es el a) Czerney-Turner que utiliza una red de
difraccién y el b) Bunsen que utiliza un prisma.

Uno de los aspectos mas importantes de los que dependen los
monocromadores son los materiales 6pticos como las lentes o la

rejilla de difraccion[8][6][9][14] [52] [53]:

e Rejilla o Red de difracciéon

La rejilla usa la naturaleza ondulatoria de la luz y sus inter-
ferecia constructivas o destructivas, si se considera una placa
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de vidrio con una serie de ranuras paralelas y se permite que
un rayo de luz paralelo la atraviese los frentes de onda que son
transmitidos interfieran unos con los otros pudiense clarificar
o atenuar siendo estos efectos una interferencia contructiva o
destructiva respectivamente. En la Figura [2.14|se ve el efecto
de la rejilla de difraccion y la geometria del haz resultante, un
haz paralelo que incide con un angulo « sera difractado en el
angulo [ por la rejilla de transmision, siendo este angulo solo
valido para una unica longitud de onda, otras longitudes de
onda seran difractados en otra direccion que sea valida para
estas.
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Clasificacién Definicion
Lente Biconvexa Ambas caras convexas
Lente Plano-Convexa Una plana mas una convexa
Lente Biconcava Ambas caras céncavas
Lente Plano-Céncava || Una cara plana la otra concava
Lente Menico Una convexa mas una céncava

Tabla 2.2: Clasificacién de lentes[14]

e Lentes y espejos

Podemos diferenciar las lentes de los espejos en sus definicio-
nes basicas, una lente es un componente 6ptico fabricado a
partir de algiin material trasparente que fué disenado para
refractar la luz al esta pasar a través de el, siendo capaz de
modifar su direcciéon para colimar, enfocar, o divergir haces
de luz. En cambio los espejos son superficies pulidas que re-
flejan la luz cambiado la direccién de esta sin transmitirla, es
decir idealmete no hay perdida de absorcién. En relacion de
las lentes podemos clasificarlas de distinta manera la primera
es por su geometria:

o Lentes esféricas

Las lentes esféricas son muy comunes en los sistemas 6pti-
cos, el eje 6ptico de una lente esférica es un eje de simetria
ya que la rotacién de la lente en un angulo arbitrario al
rededor del eje optico la deja con el mismo aspecto que
antes. Las lentes esféricas se puede decir que se les en-
cuentra como convexas o concalvas, las concavas siempre
se curvan hacia la luz incidente teniendo un centro de cur-
vatura C y su punto focal F en el mismo lado de la luz
incidente, mientras que las convexas siempre se curvan
en direccién contraria de la luz incidente y su centro de
curvatura C y punto focal F se ubican al lado opuesto de
la luz incidente, en la Figura se puede apreciar las
formas descritas anteriormente.

o Lentes aesféricas
Estas lentes estan disenadas para que su superficie ten-
gan un perfil matematica mas complejo como los son las
hiperbolas, parabolas, entre otras. Son fabricadas para
resolver aberraciones que no pueden ser solucionadas con
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Figura 2.15: Lentes céncavos y convexos, tomado de [9]

las lentes esféricas.

o Lentes cilindricas Son lentes con la curvatura en un solo
eje y planas en el eje perpendicular, enfocan o divergen
la luz en un solo plano, son utilizadas en algunos siste-
mas laser y en la correcciéon de astigmatismo. Se pueden
encontrar como cilindricas convexas curvadas en el eje,
concavas curvadas hacia dentro y tdricas con combina-
cion de curvaturas, para un enfoque plano, divergencia
plana y correccion de vision respectivamente.

Otra manera de clasificacién es por su funcién:

o Colimadoras
La funcion de estas lentes es convertir haces divergentes
en paralelos, suelen ser plano-convexas y se pueden usar
aesfericas para evitar aberraciones.

o Condensadoras
Su funcién es concentrar la luz en un punto.

o Lentes de enfoque(Convergentes)
Su funcién es concentrar la luz en un punto focal es de-
cir buscarn formar una imagen enfocada en un punto,
se pueden encontrar como biconvexas, plano-convexas y
menisco convergente.

o Lentes de divergencia
Se encarga de dispersar la luz como si vinieran de un
punto focal virtual, es decir que vieneran desde un punto
donde los rayos de luz parecen converger pero en realidad
no ocurre fisicamente, la luz no pasa por ese punto pero
dado que los rayos divergentes se prolongan hacia atras
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Clasificacion por geometria

Definicién

Espejo plano

Son espejos con superficies planas

Espejo concavo

Superfie curva hacia adentro

Espejo convexo

Superficie curva hacia afuera

Espejo parabdlico (interferencia)

Forma de parabola

Espejo hiperbdlico

Forma de hipérbola

Tabla 2.3: Clasificacién de los espejos por geometria[l4]

Clasificacién por funcién

Definicién

Espejo dicroéico

Estos pueden reflectar o transmitir de una manera
selectiva y son usados como filtros en la espectroscopia

Espejo frio

Reflecta la luz disipando el calor

Espejo deformable

Su superficie se pude ajustar de forma
controlada para cambiar la trayectoria de la luz

Tabla 2.4: Clasificacién de los espejos por funcion[14]

parece que lo hacen. Pueden ser biconcavas, plano-cénca-
vas y menisco-divergentes.

Fresnel

Se encarga de reducir peso y grosor manteniendo la po-
tencia optica.

Acromaéticas

Existen un tipo de distorsiones Opticas que ocurren cuan-
do una lente no puede enfocar todos los colores, estas dis-
torsiones son llamadas aberraciones cromaticas, esta clase
de lentes se utilizan para corregirlas, estan compuestas de
una combinacion de lentes convexas y concavas.

GRIN(Gradient-Index)
Su funcién es variar el indice de refraccién radialmente

para enfocar sin superficies curvas.

La clasificacién anterior no aplica directamente para los es-

pejos ya que estos actuan bajo los principio fisicos del cambio

de direccién de la luz cuando rebota en alguna superficie (re-
flexién) y el cambio de direccién y velocidad de la luz al pasar
de un medio a otro con diferente densidad dptica (refraccién)

corresponde mas a las lentes. Dicho lo anterior podemos con-
ciderar su forma o geometria:

También podemos clasificarlos por su funcién:

Podemos encontrar diferentes tipos de montajes en los monocro-
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Figura 2.16: Monocromador Czerney-Turner configuraciéon ”X”, tomado de [10]

Figura 2.17: Monocromador Czerney-Turner configuracion ”Z”, tomado de [10]

madores, el diseno de estos dependera de la clase de trabajo que se
quiera hacer, los mas comunes son los siguientes[10][8][6] [54] [11]:

1. Monocromador Czerny-Turner

Es el montaje mas popular para rejillas de difraccion planas,
este utiliza dos espejos esféricos concavos fuera del eje idénti-
cos como elementos de colimacién y enfoque. Como ventaja
es que se logra un alto rendimiento mediante la implementa-
ciéon de elementos sencillos de bajo costo, en la Figura [2.13
la parte a) muestra un monocromador Czerney-Turner en su
configuracién mas comun conocida como W7, en la Figura
se muestra la configuracién ” X7 creada para mitigar la
luz parasita aunque tambien la imagen es rotada, estas dos
configuraciones pueden ser concideradas como un subconjun-
to de la configuracién ”Z” que se muestra en la Figura [2.17]
La configuracién en ” Z” tiene las rendijas de entrada y sali-
da en lados opuestos de la red de difraccion y este es trazado
cuando el sistema se despliega. En la Figura se puede
ver la configuracién "U” en esta las rendijas de entrada y
salida estan en el mismo lado de la red, en esta configuracion
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Figura 2.18: Monocromador Czerney-Turner configuraciéon ”"U”, tomado de [10]

Figura 2.19: Monocromador con montaje Eber-Fastie, tomado de [10]

los espejos parabodlicos funcionan mejor en comparacion con
el funcionamiento de los espejos esfericos que tienen mejores
desempenos en las configuraciones 7 Z”.

2. Monocromador Eber-Fastie

Este tipo de montaje puede conciderarse una simplificacion
del montaje Czerney-Turner donde los espejos de colimacion
y enfoque tienen centros de curvatura coincidentes. En la
Figura [2.19 se puede ver su diseno.

3. Monocromador Littrow

En este montaje se coloca una sola lente delante del elemento
dispersor a modo de autocolimador, que colima la luz antes
de la dispersién y la enfoca posteriormente hacia la rendi-
ja de salida.En un incio este montaje fué disenado para que
funcionara con prinsmas. Este sistema esta limitado por las
propiedades de transmision de la lente y por regiones espec-
trales estrechas. En la Figura se puede ver el diagrama
que corresponde a este Moncromador.

4. Monocromador Rowland

Para el montaje Rowland, la rendija de entrada y la ima-
gen se encuentran en el circulo de Rowland, un circulo de
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Figura 2.20: Monocromador con montaje Littrow, tomado de [10]

source

Figura 2.21: Monocromador con montaje Rowland, tomado de [11]

didmetro R tangente a la rejilla concava en su vértice. Em la
Figura podemos ver la configuracion donde SBCA quie-
re decir Spherically Bent Crystal Analyzer, esta corresponde
a la rejilla conclava del sistema.

5. Monocromador Bunsen

El monocromador Bunsen-Kirchhoff es un tipo de monocro-
mador que utiliza un prisma como medio de dispersion, este
se puede ver en la Figura [2.13] tiene un disenio sencillo y
actualmete es mas utilizada para propocitos educativos.

2.5.3. Geometrias de esparcimiento

Dentro de un espectrometro Raman los lentes como ya vimos cum-
plen principalmente funciones de enfoque de la luz en un punto o de re-
coleccién de luz dispersada, estas forman geometrias de esparcimiento|7][2].
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Figura 2.22: Dos configuraciones de la geometria de esparcimiento de 90°, tomado
de [7]

we L1

A [S_pea'n;__lj B O M |_—E:J Sample

Br——1 -
| Spectrometer —I O
L

Figura 2.23: Dos configuraciones de la geometria de esparcimiento de 180°, tomado
de [7]

» Esparcimiento 90°

El espacimiento de 90° u ortogonal es una geometria donde la
senal Raman creada se recoge en angulo recto, es usado en confi-
guraciones clasicas donde se quiere minimizar la interferencia del
laser directamente reflejado, este se puede ver en la Figura [2.22]

= Esparcimiento 180°

La geometria de 180° o Backscattering es una configuraciéon donde
la recoleccion de la senal Raman se realiza en la misma direccion
del laser, es muy comun en sistemas para espectroscopia en liqui-
dos, solidos opacos o materiales reflectantes, este se puede ver en
la Figura [2.23|

2.5.4. Recipientes para muestras

Se requieren recipientes para muestras para casi todos los estudios
de espectroscopia excluyendo a la de emisién, por lo general se utilizan
materiales como el cuarzo o el silice fundido para trabajar en la regién
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UV, los vidrios de silicato se pueden usar en la regién entre 350 y
2000nm, los contenedores de plastico tambien se utilizan en la regién
visible, el cloruro de sodio cristalino es la sustancia que mas se usa
para las ventanas de las celdas en la regién infrarroja[6].

2.5.5. Detectores

Existen diferente modos de poder captar la luz proveniente de la
dispersion Raman, de todas estas podemos destacar tres[3]:

= Reconocimiento de fotones(Photon counting)

Los espectrometros que estan equipados con monocromadores y
detectores individuales la luz dispersada se capta y enfoca en
un tubo fotomultiplicador(PM) que convierte los fotones en una
senal eléctrica, el PM consta de un fotocatodo que emite electro-
nes cuando los fotones inciden en él.

» Array de fotodiodos

El espectro Raman se obtiene escaneando todo el rango de fre-
cuencias, la detecciéon simultanea de senales Raman en todo el
rango de frecuencias se puede realizar mediante deteccion multi-
canal, los detectores de fotones multicanal consisten en un con-
junto de dispositivos fotosensibles en forma de matriz que pueden
convertir una imagen 6ptica en un patron.

= Dispositivo de acoplamiento de carga(Charge-Couple Device CCD)

Un CCD es un dispositivo semiconductor basado en silicio con
una disposicion de matriz de elementos fotosensibles, cada uno de
estos elementos genera fotoelectrones y los almacena en cargas en
cada pixel. Para leer toda la matriz se lee la fila superior elemento
por elemento, moviéndolos de izquierda a derecha y posterior a
esto todas las filas se desplazan una hacia arriba para iniciar la
lectua de la siguiente. En la Figura [2.24] podemos apreciar como
esta constituido este dispositivo.

2.6. Meétodos de filtrado y eliminacién de ruido

La presencia de ruido en los espectros Raman es un problema exten-
so, como ya vimos podemos encontrar diferentes fuentes que producen
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Figura 2.24: Esquemético de un detector CCD, tomado de [3]

el ruido algunas inerentes al material estudiado y al laser con el que se
hizo el experimento, el ruido mas comin para lo anterior es la fluores-
cenica, usualmente provocada en minerales por impurezas organicas
mientras que en los liquidos lo usual es que provengan de impurezas
en el disolvente estudiado o algin efecto de la cubeta o recipiente.
Para intentar eliminar el ruido de la fluorescencia existen métodos de
correccién de linea de base. El ruido generado por el instrumento es
uno que afecta particularmente a equipos de bajo costo por lo que los
métodos para eliminarlo resultan prioritarios para nosotros, tomando
en cuenta todo lo anteriormente dicho se usaron tres técnicas para
tratar de solucionar estos problemas[55][56][57]:

2.6.1. Filtro Savitzky-Golay

El filtro Savitzky-Golay es un filtro pasa bajas utilizado para el sua-
vizado de senales, inicialmente y aun con frecuencia es utilizado para
hacer visibles los anchos y alturas relativos de las lineas espectrales
donde los datos han sido afectados por ruido aleatorio. El suavizado
de datos parte del supuesto que se mide una variable que varia len-
tamente y que es afectada por el ruido ya mencionado, en ocasiones
resulta de utilidad que cada punto de datos sea remplazado por algun
tipo de promedio local de los puntos circundantes, dado que lo normal
es que los puntos cercanos midan practicamente lo mismo este prome-
dio puede reducir el nivel de ruido sin alterar demasiado el espectro.
Un filtro digital se aplica a una serie de valores igualmente espacia-
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dos, los filtros digitales de respuesta finita (FIR) son un tipo de filtros
que cuya salida depende unicamente de un ntimero finito de muestras
pasadas y presentes, este tipo de filtros reemplaza cada valor de datos
f; por una combinacion lineal de si mismo y sus vecinos cercanos:

nRr

gi = Z cnfi+m (2.3)

n=nrp,

Donde ny, es el naumero de puntos a la izquierda, anteriores al tiem-
po, ng es el numero de puntos a la derecha, posteriores al tiempo
y ¢, son los coeficientes del filtro, usalmente los filtros FIR operan
promediando una ventana deslizante como es la media mévil donde:

1
np+ng+1
Sin embargo la media movil es inadecuada para preservar las carac-

(2.4)

Cn

teristicas de senales con curvatura, el filtro de Savitzky-Golay intenta
resolver esto, la idea es que en lugar de promediar se ajusta un po-
linomio local a los datos en la ventana deslizante utilizando minimos
cuadrados y evalua el polinomio en el punto central minimizando asi la
distorsion de momentos superiores.Para cada punto f; de la senal ajus-
tamos por minimos cuadrados un polinomio a los nz+ngz+1 puntos de
la ventana movil y luego definimos:

gi = P(0) (2.5)

En este caso P que es un polinomio que esta centrado en i, cuando
avanzamos al siguiente punto f;,; repetimos el ajuste en la ventana
desplazada.

Para cada ventana de datos de entrada en f; se ajusta un polinomio
de grado M:

P(i) = ag + ayi + agi + ... + api™ (2.6)

Donde i es la posicion relativa en la ventana y ag,aq,...,ap; son los
coeficientes a determinar.

La matriz A captura cémo las potencias de i contribuyen al poli-
nomio:

Ajj = parai=—ng,..,ng; j=0,..., M (2.7)
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Cada fila corresponde a un punto i en la ventana y cada colum-
na corresponde a una potencia j en el polinomio, en el sistema de
ecuaciones normales:

(ATA)a = AT f (2.8)

Donde a es el vector de coeficientes del polinomio y f el vector de
datos en la ventana, entonces:

a=(ATA)TATf (2.9)

El valor suavizado gy es el termino independiente del polinomio (ag)
para poder obtenerlo se analiza primero el caso unitario donde si f =
e, es decir un vector con un 1 en la posicion n y 0 en las demas, el
coeficiente c,, es el ay resultante, y para lo demas la formula general:

cn =Y _[(ATA) Mgpn™ (2.10)

Cada c,, es una combinacién lineal de potencias de n, poderada por
la primera fila de (ATA)™L.

2.6.2. Ajuste por interpolacion

Es comin que en ocasiones se conozca el valor de alguna funcién
f(x) en un conjunto de puntos y no tener una expresion analitica para
f(x) que nos de la posibilidad de calcular su valor en cualquier punto
arbitrariamente. En muchos casos los valores para f(r;) provienen de
multiples mediciones fisicas y célculos numéricos que no son posibles
de expresar en forma de funcién simple, poder estimar f(z) para un
x arbitrario trazando una curva suave que pase por los puntos z; y
quizas mas alla resulta una tarea fundamental para poder interpretar
y predecir el comportamiento de datos obtenidos de algiin fenomeno
fisico. Si el z deseado estd entre el mayor y el menor de los z; el
problema se llama interpolacion. El sistema de interpolacion debe de
modelar la funcién entre los puntos conocidos mediante alguna funcion
pausible, por ejemplo los polinomios.

De manera conceptual la interpolacion consta de dos etapas, ”ajustar”
(una vez) una funcién interpoladora a los datos y "evalular” (tantas
veces como se quiera) esa funcién en el punto deseado. Este método
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suele ser propenso a errores que aquellos que construyen directamen-
te una estimacion a partir de los N valores tabulados cada vez que
se necesita. En el caso de la interpolacién polinémica es comun que
se intente conocer los coeficientes del polinomio interpolador, aunque
usar esos coeficientes para evaluar la funcién no se considera reco-
mendable. La interpolacion local con vecinos mas cercanos produce
valores que, en general, no tiene derivadas de primer o mayor orden
continuas, el conjunto de puntos locales cambia de golpe y provoca
discontinuidad en la derivada de la funcion interpolada lo que es malo
para la suavidad. Cuando la continuidad de derivadas es crucial la
interpolacion "spline” es decir funciones polinémicas por tramos uni-
das de forma que sus coeficientes son ligeramente no locales es lo mas
recomendado.

En este trabajo se utilizé una interpolacion cubica local, la idea es
sencilla, rellenar o aproximar valores en un tramo de la senal sin tener
que recurrir a un polinémio de alto grado global. Para esto primero se
selecciona un conjunto pequenos de puntos ”confiables” adyancentes
al punto de la funcién a estimar:

(Slfi—k, yi—k), ey (%‘—1, yi—l); (IU¢+1, yi—i—l)o ooy ($i+k, yz’+k) (2-11)

Donde lo normal es que se tome k puntos a cada lado. Con esas 2k
muestras se ajusta por minimos cuadrados un polinomio cubico:

P(t) = ag + alt + a2t2 + a3t3 (212)

Donde t es una coordenada local centrada en el tramo. Después
se realiza una evaluacion en todos los x; de la regién "danada” y se
obtiene:

ynutﬂ)o(gjj) = P(l‘]) (213)

Se remplazan los valores originales por estos de modo que la curva
resultante pase de manera suave por la ventana de interpolacion.

2.6.3. Meétodo de Minimos Cuadrados Asimétricos(AsLS)

Los minimos cuadrados asimétricos son una extension del método
de minimos cuadrados, en este se asignan diferentes penalizaciones a
los errores positivos(sobreestimacién) y negativos(subestimacién) en
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forma de pesos(weights) desiguales. Las penalizaciones son coeficien-
tes (w; y w_) que multiplican el error cuadratico, esto es ttil en
contextos donde los errores en una direcciéon son mas costosos que
en otra, en la espectroscopia se utiliza para reducir el ruido generado
por la fluorescencia. El objetivo es minimizar una funcion de pérdida
asimétrica:

mﬂm;wl(yl — X;)? (2.14)

Donde w; es un peso que depende del residuo (y;-X;03):
Siy; — X;8 > 0 (error positivo), w; = wy (2.15)
Siy; — X;6 < 0(error negativo), w; = w_ (2.16)

[ son los coeficientes del modelo y X; es la fila i-ésima de la matriz de
diseno.

2.7. Anadlisis de componentes principales (PCA)

El PCA es una técnica estadistica de reduccion de dimensionalidad
en esta se identifican direcciones de maxima varianza en los datos
partiendo de una matriz original de mediciones como lo puede ser
intensidades Raman en varios puntos y busca ejes a lo largo de los
datos que varian mas para despues proyectar estos datos en un nuevo
sistema de ejes ortogonales, el primer componente PC1 es la direccion
donde la varianza de los datos es maxima y el segunda PC2 es la
direccion ortogonal a PC1 con la siguiente mayor varianza. Aun que
no es un método de filtrado es prudente mencionarlo ya que se hara
referencia a el mas adelante.

2.8. Razon discriminante de Fisher

La razén discriminante de Fisher es un analisis discriminante lineal,
su enfoque es encontrar una combinacion lineal de las varibales que
separe las dos clases tanto como sea posible, se busca la direccion a lo
largo de la cual las dos clases estan mejor separadas en algin sentido.
Este criterio relaciona la varianza entre clases y la varianza dentro de
las clases[58)].
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2.9. Software de apoyo

Para el analisis de los espectros es comun que se utiliza algin len-
guaje de programaciéon que permita el procesamiento de las senales,
aplicando filtros o generando aplicaciones, por su amplia seleccién de
librerias es muy comun que se utilize Python para esta tarea.

2.9.1. Python

Python es un lenguaje de programacion interpretado de alto nivel
disenado por Guido Van Rossum en 1991, es un lenguaje multipara-
digma que usa tipado dindmico, dentro de sus muchas libreria existen
algunas que nos ayudan para el analisis e interpretacién de datos, las
usadas en este trabajo fueron: numpy, matplotlib, scipy, pybaseline y
sklearn.

2.10. Conclusion

En este capitulo se explcaron todos los conceptos fundamentales
para poder entender el desarrollo del proyecto, de esta manera pone-
mos al lector en el contexto adecuado para que puede seguir el trabajo
que se presenta en los siguientes capitulos.
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Capitulo 3

Implementacién del equipo

3.1. Introduccion

El equipo desarrollado fué disenado tomando en cuenta la reduccién
de costos, el trabajo consistié en ensamblar todo el equipo siguiendo
la configuracion 6ptima, en este capitulo se abordara cémo se logro
esto.

3.2. Caracteristicas del equipo, configuraciéon y
especificaciones

El espectrémetro y el detector se obtuvieron en una sola unidad
ya ensamblada, el diseno cuenta con un espectrometro de Transfor-
mada disepersiva tipo Czerny-Turner cruzado frabricado por B&W
Tek(Model BTC 110S), la rendija de entrada es de un tamano fijo de
25um, en este mismo se introdujo como elemento difractivo una ren-
dija de 1800 lineas/mm optimizada para trabajar a 532nm en el rango
de los 365nm a los 700nm [27].

El detector ya integrado es de tipo CCD de la marca SONY modelo
ILX511A, esta compuesto de 2048 pixeles efectivos con un tamano
de 14pum * 200um, su conexién a través de la computadora es por
puerto USB y se opera mediante un software especializado. Usando
este software podemos manipular aspectos del mismo espectrometro
como el periodo en el que la luz detectada es acumulada (Tiempo
de integracién) y también el nimero de promedios que se tomardn,
este espectréometro soporta un tiempo de integracion maximo de 65
segundos, el uso de promedios de espectros ayuda a aislar la senal, en el
trabajo anterior se hicieron varias pruebas para identificar que tiempo
de integracion y numero de promedios que serian el ideal sin embargo
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Figura 3.1: Ventana del software Spectrum Studio

no se tomo en cuenta el tipo de material del cual se queria obtener un
espectro. En la Figura podemos ver el software ” Spectrum Studio”
que es el que nos permite realizar las tareas anteriormente dichas.

Segin las notas del diseno del espectrémetro la resolucion optica
que tiene es de 1nm, lo que indica que es posible encontrar bandas que
se encuentren en distancias de Inm o mayores. También se menciona
que la resolucion espectral tomando en cuenta la resolucion éptica
y que se usa un laser de 532nm se aleja bastante de la resolucién
espectral de los sistemas de espectroscopia Raman comerciales que es
de aproximadamente 8cm~! esto ya nos da una idea de los problemas
que podria enfrentar el sistema para los experimentos|27].

El proceso de alineacién éptica para los espejos de enfoque asi como
para la optimizacién del espejo de colimacién también fueron tareas
ya realizadas, se usé un puntero laser de 532nm para la optimizacion
del espejo de colimacion, asi que se puede decir que el espectrometro
trabaja en relacion a esa longitud de onda y para poder usar otra
es necesario cambiar eso ajustanto la posicion del espejo dentro del
espectrometro mientras se usa el software en el ” Escaneo continuo” de
forma que este lea continuamente el espectro de la luz de entrada[27].

El equipo utilizado esta equipado para trabajar en el rango de
356nm a 700nm con una resolucion espectral de 1Inm para replicar
por completo las condiciones en que fue usado anteriormente se reca-
libré para el rango de 465nm a 638nm con la ayuda de una fuente de
luz fluorescente encontrando los picos y relacionando los pixeles con
la longitud de onda, el software te permite modificar esata escala a
traves de una ecuaciéon de tercer orden resultante de un proceso de
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Figura 3.2: Respuesta del filtro Notch a una fuente de luz blanca

minimos cuadrados, las constantes las crea este mismo relacionando
pixeles con la longitud de onda esperada[27].

3.2.1. Caracterizacion del filtro Notch

El filtro Notch es utilizado para el bloqueo y la transmisiéon de lon-
gitudes de onda especificas, en este caso para el bloqueo de la longitud
de onda del laser es decir de 532nm y de la transmisién del efecto Ra-
man resultante de una prueba, se realizaron pruebas especificas para
poder conseguir sus caracteristicas de bloqueo. Se utilizé una fuente
de luz blanca que incidio a traves del filtro atrapando la luz resultan-
te en nuestro espectrometro, en la Figura [3.2] se observa la respuesta
del filtro Notch, la luz saturo el espectrémetro y gracias al filtro se
form6 un valle aproximadamente entre la longitud 528nm y 536nm
dejando pasar las longitude de onda mayores de 536nm hasta 632nm
aproximadamente y menores a 528nm hasta 470nm aproximadamen-
te. Gracias al trabajo anterior sabemos que el funcionamiento 6ptimo
para el filtro se da cuando este es ubicado a 90 grados con respecto a
la normal tomando como normal el haz de luz laser y rotado con una
inclinacion aproximada de 0 a 2 grados[27].

3.3. Diseno del instrumento

El diseno final que se usé se basa en una geometria de esparcimiento
de 90 grados, apartir de esta se fueron incluyendo varios instumentos
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opticos para lograr el efecto Raman esperado, se incluyeron:

= Filtro de linea (FL)

Divisor de haz de luz (BS)
Filtro Notch

Lente de enfoque(L)

El diseno final del instrumento logré un aprovechamiento de las
caracteristicas de los accesorios Opticos asi como una reduccién de ta-
mano del sistema. La introduccion del FL con longitud de onda central
de 532nm y un ancho de banda de 10nm ayuda a que la transmision
de la longitud de onda del laser sea selectiva reduciendo el ancho es-
pectral del laser, el BS garantiza que el haz de luz que regresa de
la muestra atraviese perpendicularmente el filtro Notch, el BS esta
optimizado para longitudes de onda en el rango de 400nm a 700nm
con una relaciéon de 50/50 transmision/recepciéon. Las L ayudarin a
enfocar el haz de luz en un punto sobre la muestra y el detector. Se
menciona también que alejar L del filtro da diferentes resultados, la
primera es la reduccion de la interferencia del laser sobre el espectro y
la segunda es que la intensidad de las crestas tiene una relacién inver-
samente proporcional respecto a la distancia. Dicho esto el esquema
del diseno del sistema se observa en la Figura y en la Figura 3.4
se ve el sistema fisicamente[27]. En la Figura se muestra el arreglo
optico con las medidas aproximadas en los espacios entre las diferen-
tes lentes, cabe decir que estos espacios pueden variar dependiendo
del efecto que se busque al final en la medicién sin embargo este fue
el que se utilizé durante todos los experimentos asi que el arreglo fue
fijado temporalmete con cinta.

3.4. Conclusion

En este capitulo se contextualizo sobre las caracteristicas del equipo
desarrollado de manera que se pueda entender cuales son las posibles
limitaciones del equipo y el porque es como se desarrollaran los si-
guientes capitulos.
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Figura 3.3: Esquema del diseno final del sistema de Espectrémetro Raman

Figura 3.5: Medidas aproximadas del espacio entre lentes en el arreglo éptico
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Capitulo 4

Resultados: Caracterizacion de
diferentes materiales

4.1. Introducciéon

En este capitulo se abordara como fue que se obtuvieron los es-
pectros de diferentes materiales y cuales fueron los problemas a los
que se enfrentd en este proceso. Los experimentos fueron realizados en
un cuarto oscuro de paredes pintadas de negro y sin ventanas. Para
probar las capacidades del instrumento se decidié tomar materiales
solidos y liquidos para tratar de caracterizarlos obteniendo sus espec-
tros, de algunos de ellos se pudo comparar sus espectros con bases de
datos. Antes de realizar las mediciones de los espectros se probo el
instrumento sin ninguna muestra para tratar de encontrar fuentes de
ruido provenientes de este mismo.

4.2. Eliminacion del ruido de fondo

En el cuarto oscuro ya mencionado se realizé6 una prueba con el
espectréometro sin muestra, como resultado se pudo encontrar ruido
de fondo que se repetia en forma en todas las pruebas, como se puede
ver en la Figural4.1|este ruido aparece en todo el rango del espectro que
tenemos y varia solo en su amplitud. En la Figura podemos ver un
espectro medido del mineral Azufre, comparandolo con el espectro del
ruido de fondo es visible la manera de que este ruido también aparece
en el espectro del Azufre y que ademas su amplitud ha cambiado, es
notable el pico de ruido que aparece en el drea de rango del filtro notch
y los picos que aparecen después de los 600nm.

Para solucionar este problema se opt6 por restar el ruido de fondo
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Figura 4.1: Ruido de fondo proveniente del espectrémetro

en cada uno de los espectros obtenidos, sin embargo con esto surgio
otro problema, como ya se mencioné la amplitud en las que apare-
ce este ruido varia en cada medicion por lo que para cada espectro se
debia restar este ruido multiplicado por una constante que se adecuara
a la amplitud presentada en esa medicion. Entonces el método usado
se puede expresar de la siguiente manera:

Espectro_Corregido = Espectro_con_ruido — (Ruido * ) (4.1)

Donde « es la constante tnica para cada medicion. En la Figura
podemos ver al espectro corregido en azul, si bien los picos de al
final reducieron su tamano algunos otros lo conservaron, se necesitara
otro método para corregir esto. Tambien las lineas se suavizaron y
cabe destacar que la presencia de este ruido no es tan notable en este
mineral dado a la intensidad del espectro pero en otros estarda mas
presente y podra opacar al espectro.

Aunque el espectro mejoré bastante aun existian picos prominen-
tes en el espectro que no pertenecian al material analizado, asi que
primero se decidio desechar toda la informacién menor al niimero de
onda 0, lo correspondiente al anti-Stokes, y mediante un algoritmo de
interpolacion cibica se sustituyeron esos picos por una funcién que
correspondiera mas al espectro, en la Figura podemos ver el re-
sultado. Para mejorar también el suavizado del espectro se le aplico
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Figura 4.4: Espectro del Azufre con la correcién por interpolacion ciibica

un filtro de Savitzky-Golay, como podemos ver en la Figura el fil-
tro mejord bastante el aspecto del espectro. Todo el procesamiento de
las senales Raman fue realizado con el lenguaje Python 3 en el IDE
PyCharm, el software de Spectrum Studio nos proporciona una tabla
de datos que corresponde a las magnitudes y longitudes de onda del
espectro sensado, estos datos son los que se procesan, en los apéndices
1 vy 2 podemos encontrar el cédigo que se uso para el procesamiento.

4.3. Minerales

Se utilizaron 16 diferentes minerales de los cuales se tomaron di-
ferentes espectros para analizar como respondian al laser y ver si se
podia obtener sus espectros,los tiempos de integracion para todos los
minerales fueron de 1 segundo, el nimero de muestras de 100. De los
16 minerales analizados solo de 5 contando el Azufre se obtuvo un
espectro relevante.

4.3.1. Azufre

El primer mineral en analizar fue el Azufre como se puede ver en
la Figura [4.4] el espectro de este mineral era facil de ver y aun re-
duciendo el tiempo de integracién y el nimero de muestras aun era
muy visible. Podemos compararlo con la base de datos del proyec-
to RRUFF [12] una pégina especializada en recolectar espectros de
diferentes minerales de fuentes confiables, en la Figura podemos
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Figura 4.7: Espectro del Azufre de una base de datos, tomado de [12]

observar el espectro de la base de datos proporcionado por la Univer-
sidad de Arizona del departamento de geologia y encontrar similitudes
con el espectro medido.

4.3.2. Fluorite

El espectro del Fluorite presenté un ruido de fluorescencia muy pre-
sente, comparandolo con el espectro de la base de datos, se observo que
la fluorescencia esta muy presente en este mineral usando una fuente
de 532nm, probablemente por alguna impureza organica o por tener
centros luminicos de algin material que esta presente en la muestra.
En la Figura 4.8 podemos observar el espectro obtenido y como es que
la fluorescencia cubre los posibles picos. Se obtuvo un mejor espectro
en solo una ocasion que se puede ver en la Figrua 4.9,

4.3.3. Calcite

Al igual que con el Fluorite el Calcite presentd fluorescencia sin
embargo en este aun se podian ver algunos picos y era posible compa-
rarlo con la base de datos, en la Figura [4.10| se puede ver el espectro
obtenido y en la Figura se ve el espectro obtenido en la base de
datos, este espectro se obtuvo en la Universidad de Arizona del de-

partamento de geologia, se usé un laser de 532nm al 100 porciento de
150mW.

4.3.4. Talco

El Talco presenté fluorescencia como se ve en la Figura pu-
diese ser por algunas impurezas de sales en la muestra, en la base de
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Figura 4.13: Espectro del Talco obtenido de la base de datos, tomado de [12]

datos también se mostraban espectros donde la fluorescencia cubria
los picos Raman como en la Figura [£.13] ese espectro se obtuvo con
un laser de 532nm al 100 porciento de 150mW y proviene también de
la universidad de Arizona.

4.3.5. Microline

El espectro del Microline se cubre por mucha fluorescencia, es casi
imposible ver algun pico en el espectro obtenido, en la base de datos
pasa lo mismo para el laser de 532nm probablemente por impurezas
como el hierro que estan comunmente presentes este mineral, en la
Figura y la Figura se pueden ver los espectros obtenidos el
segundo correspondiendo a la base de datos, este fue proporcionado
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Figura 4.15: Espectro del Microline de la base de datos, tomado de [12]

por la tienda Dave Bunk Minerals. Como ya se mencion6 se probaron
16 minerales estos fueron:

» Azufre

Calcite

Fluorite

Hematite

Magnetite

Mica Muscovite

Mica Biotite
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= Microline

= Pyrite

= Pyrolusite

= Quartz

= Talc

= Gypsum:Alabaster
» Grafito

= Gypsum:Satin Spar
» Gypsum: Selenite

Hubo algunos minerales como el Cuarzo que lograron presentar algo
en el espectro como una ligera fluorescencia pero no era tan relevan-
te como para mostrarla, los minerales excluidos como ”sin espectro
relevante” no presentaron ninguna caracteristica que hiciera pensar
que posiblemente hubiese algin espectro en el resultado, lo mas pro-
bable es que para esos minerales los picos Raman eran tan debiles
que los cubria completamente el ruido inerente del espectrometro, es
por eso que se hiceron pruebas aumentando la constante de multi-
plicacién para el ruido con la esperanza de encontrar algin espectro
debajo de ese ruido, sin embargo no se pudo encontrar nada. Facto-
res como el tiempo de exposicion o el niimero de muestras podrian
ayudar a la aparicion de nuevos espectros en nuevos minerales sobre
todo en aquellos que poseen picos debiles, sin embargo cabe senalar
que la fluorescencia presentada en muchos de estos posibles minerales
e incluso de los que si tenemos espectro sera reducida de una mejor
manera si se emplea otro laser energéticamente menos cargado como
uno de 785nm o de 1064nm, el primero tendria una buena respuesta
aunque aun prodria presentarse fluorescencia y el segundo sacrificaria
intensidad en la senal a cambio de una menor fluorescencia.

4.4. Liquidos

Para los liquidos se usaron una variedad de muestra, se usaron
aceites, canola, oliva y cacahuate, licores, brandy, licor de amaranto,
ginebra y whisky. Las muestras fueron cargadas en cubetas de cuarzo
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Figura 4.16: Cubeta para muestras de Cuarzo
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Figura 4.17: Espectros de diferentes aceites

de 3.5ml con dos de sus paredes opacas como la que se ve en la Figura
416l

En la Figura [4.17] podemos ver los espectros obtenidos de los dife-
rentes aceites probados, como cualquier sustancia organica estos pre-
sentan fluorescencia, la forma entre cada uno de estos espectros es
parecida sin embargo el aceite de canola es el que presenta menos fluo-
rescencia, es es un aceite muy refinado y debido a eso pierde muchos
pigmentos por lo que se esperaria que fluoresciera menos a diferencia
de los poco refinados como lo son el de cacahuate y el de oliva [59].

En cuestion a los Whiskies se tomaron de 3 diferentes marcas, to-
dos de la categoria ”Blended”, el primero un Buchanan’s Deluxe, el
segundo un Johnny Walker Double Black y por ultimo un Clan Mac-
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Figura 4.18: Espectros de diferentes whiskies

Gregor este ultimo el més barato, los dos primeros con un tiempod
anejamiento de 12 anos. En la Figura 4.18 podemos ver los espectros
de estos tres whiskies, se aprecia fluorescencia en todos y una forma
parecida entre el Double Black y el Clan McGregor, y el Buchanan’s
es el que presenta menos fluorescencia, esto puede tener varias expli-
caciones, primero hay que recordar que esta es una sustancia organica
que debido a esto es propensa a generar fluorescencia y que puede ser
degradada por sobreexponerla al laser usado, también hay que senalar
que la mayor parte de los whiskies que existen tienen aditivos de color
para conservar homogeneidad en todas las botellas o para ocultar el
hecho de una poca exposicion de anejamiento en barricas, este pigmen-
to puede generar también la fluorescencia. Quizas lo que podria indicar
estos espectros es que el Whisky Clan McGregor posee mas aditivos
en su consitucion, esto tendria sentido ya que es el mas barato[60] [61].

De los ginebras se tomaron dos marcas Beefeater y Bombay Sapphi-
re en la Figura podemos ver esos dos espectros, es notable la
diferencia de fluorescencia entre ambos, los procesos de fabricion de
Bombay son un poco diferentes a los de Beefeater, durante su proceso
se mitigan la extraccién de algunos compuestos pesados ademas de
que pasa por un procesos de carbén activado adicional que elimina
muchos pigmentos[62] [63].

En la Figura 4.20 podemos apreciar el espectro de un Brandy To-
rres 10 y un licor de amaranto Amaretto Disaronno, los dos espectros
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Figura 4.19: Espectros de diferentes ginebras

parece que comparten forma, en general muchos de los espectros que
se han mostrado de licores comparten forma, en particular estos se
pueden explicar ya que comparten forma de anejamiento, como lo es
las barricas en roble y también como ya hemos mencionado existen
aditivos que dan color a los licores, es posible que lo compartan.

4.5. Eliminacion de la fluorescencia

Para tratar de eliminar la fluorescencia de algunos espectros se usé
un algoritmo de AsLS, este algoritmo se aplicaba después de todos
los algoritmos ya mencionados véase la seccién 4.1, en la Figura |4.21
podemos ver el espectro que se obtuvo de una muestra de agua, el
espectro esta afectado por la fluorescencia, en la Figura podemos
ver que nuestro espectro difere bastante del esperado, en la Figura [4.23]
se ve el espectro del agua corregido, con mucha menos fluorescencia y
mas parecido al esperado.

Se probaron otros espectros como el Calcite en la Figura donde
se puede ver que sus picos Raman se acentuan, este método puede ser
bueno en aquellos espectros donde a pesar de la fluorescencia algunos
de sus picos aun son levemente visibles, en otros casos el resultado no
es tan bueno.
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Figura 4.24: Espectro del Calcite corregido

4.6. Implementacion de PCA

Como una pequena aplicacion se hizo un PCA tomando como mues-
tras dos aceites, de oliva y de canola, ademés de que también se to-
maron dos tipos de espectros, aquellos que pasaron por el filtro para
eliminar la fluorescencia y aquellos que no. En la Figura 4.25 podemos
ver el resultado del PCA, los aceites que presentaron la fluorescencia
en su mayoria quedaron desplazados hacia la derecha, mientras que
los que no tuvieron fluorescencia se agruparon mas hacia la izquierda,
lo que nos dice que el PC1 esta capturando sobre todo la magnitud
del fondo de la fluorescencia. En el eje vertical PC2, dentro de la zona
con fluorescencia el aceite de oliva(rojo) tiede a valores negativos en
comparacién con el de canola(naranja), en la zona sin fluorescencia el
aceite de oliva(verde) tiende a valores por encima del 0 mientras que el
de canola(azul) parce que tiende a valores por debajo del 0. Mediante
esto podemos hacer una clasificacién lineal simple en el espacio, tra-
tando de separar los cuatro grupos, sin embargo las distinciones que
existen entre los aceites que presentan fluorescencia es un poco mas
notoria que en los que no la presentan.

4.6.1. Aplicacion de la razon de Fisher

En la tabla 4.1 podemos ver las razones de Fisher entre los espec-
tros de cada aceite, cuanto mayor sea esta razén mejor separacion hay
entre clases por esa componente, exiten cuatro clases, por cada clase se
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Figura 4.25: PCA de aceites

calcula la razon de Fisher sobre PC1 y PC2. Para PC1 la fluorescencia
incrementa notablemente la separabilidad de los aceites resultando que
la fluorescencia es un buen marcador discriminativo ademas de que los
aceites sin fluorescencia son dificiles de separar. Para PC2 se ve clara-
mente que tiene menos poder discriminativo destacando solo algunas
comparaciones. Usar el PC1 como eje principal de discriminaciéon es

lo mejor.
Comparacién de Clases Fisher PC1 | Fisher PC2
Aceite de Canola vs Aceite de Canola con fluorescencia 1.41 0.00
Aceite de Canola vs Aceite de Oliva 0.48 0.72
Aceite de Canola vs Aceite de Oliva con fluorescencia 6.39 0.27
Aceite de Canola con fluorescencia vs Aceite de Oliva 1.29 0.54
Aceite de Canola con fluorescencia vs Aceite de Oliva con fluorescencia 0.65 0.23
Aceite de Oliva vs Aceite de Oliva con fluorescencia 6.11 2.55

Tabla 4.1: Razén de Fisher entre clases para PC1 y PC2

4.7. Conclusion

En este capitulo se mostro los resultados de las distintas pruebas
que se hicieron con los minerales y los liquidos seleccionados, la pre-
sencia de fluorescencia fue un factor importante para la identificacién
de espectros, dentro de los minerales asi como de los liquidos, el uso del
laser de 532nm afecté considerablemente a su prescencia, aunque en el
caso de los minerales muchos de estos presentaron espectros dificiles
de identificar o directamente no presentaron espectros por la misma
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naturaleza del material estudiado. En el anélisis de PCA la presencia
de la fluorescencia si que ayudd a diferenciar los aceites, lo que nos
dice que la fluorescencia pude dar informacién importe del materal y
a través de la razén de Fisher nos dimos cuenta que es posible hacer
una clasificacién dependiendo de la fluorescencia. Como conclusion el
estudio de materiales dependera mucho de su estructura asi como de
los instrumentos utilizados para medir su espectro.
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Capitulo 5

Comentarios Finales

5.1. Introducciéon

El objetivo de este capitulo es concluir todo lo desarrollado en los
capitulos anteriores haciendo énfasis en las dificultades que surgieron
para poder llevar a cabo el proyecto ademés de mencionar el posible
trabajo que puede realizar en el futuro.

5.2. Comparacion de objetivos con el trabajo rea-
lizado

Segun lo mencionado en la seccion 1.5, el objetivo general consistia
en la construcciéon de un espectrémetro experimental de bajo costo y
encontrar diferentes aplicaciones con diferentes materiales, se consi-
dera que segun lo expuesto en los capitulos 3 y 4 este objetivo se ha
cumplido junto con los objetivos particulares ya que en estos capitu-
los podemos ver como es que el espectrémetro se ensambla y como
se hacen pruebas con materiales como minerales y liquidos creando
una pequena aplicacién que sirve como clasificador, ademas que en el
capitulo 2 se explica ampliamente los principios de la espectroscopia
Raman.

5.3. Dificultades presentadas

Las principales dificultades que se presentaron a lo largo de este
proyecto tiene que ver con la documentacion del espectrometro y de
algunas lentes, ya que para las lentes no se encontré documentacion
especifica que nos ayudaran a su identificacion y caracteristicas y pa-
ra uso del software del espectrometro las instrucciones eran vagas por
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lo que fue un poco complicado su configuraciéon para establecer los
rangos de ondas que podian ser visibles. Otra gran dificultad fue que
no se contaba con que el espectrometro generara tanto ruido, lo mas
probable es que se deba por deterioro del sensor CCD dentro de este,
ademas de que su funcionamiento era muy afectado por el incremento
de temperatura. Comparando los espectros que se obtuvieron en el
trabajo antecendente a este podemos notar un incremento en el rui-
do considerable, aunque tampoco se especifico en ese trabajo si los
espectros fueron procesados después de su captura.

5.4. Trabajo futuro

Como ya se mencioné una dificultad que se presenté al momento
de procesar las senales fue el ruido generado por el espectréometro,
en la seccidon 4.2 se explica que para poder corregir la senal se tomo
una senal sin muestra con el espectrémetro y se le resto esa senal
a todas las demas medidas, sin embargo la aparicion de este ruido
variaba en su intensidad por lo que el nivel de ruido para una senal
en especifico era particular para esta. Uno de los trabajos pendientes
es lograr eliminar este ruido de manera automatizada, es decir poder
identificar la constante idénea para el ruido para cualquier espectro
sin tener que recurrir a la prueba y error. Otra cosa que se pudo
observar es el nivel de fluorescencia presente en las muestras debido
al laser usado, de alguna manera el filtro que se usé al final ayudé a
mitigar los efectos de este ruido en algunos espectros, sin embargo,
la implementacion de un laser energéticamente menos cargado en el
espectrometro es un trabajo futuro a realizar que involucra ademas la
compra de nuevo equipo de lentes que se ajusten a la nueva longitud
de onda. Viendo los espectos obtenidos otro posible trabajo es un
clasificador de minerales o liquidos mediante un método que requiera
un computo mas especifico.

5.5. Conclusion Final

Durante todo el desarrollo de este proyecto se hizo uso de los co-
nocimientos aprendidos en el programa de la maestria en ciencia de la
ingenieria del Instituto Tecnoldgico de Aguascalientes, se logré imple-
mentar aplicaciones de manera que estas puedan servir para proyectos
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futuros que amplien el conocimiento de la espectroscopia Raman. Se
espera que este trabajo sirva para poder ampliar el estudio de la es-
pectroscopia en esta institucion.
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Apéndice: Cdodigos Fuente

.1. Cédigo Python para depuracién de datos

Este cédigo sirve para seleccionar los datos que nos sirven que se
obtuvieron del sotware Spectrum Studio al relaizar una medicion de
algin material.

def eliminar\_primera\_ultima\_columna(archivo\_entrada, archivo\_salida):
with open(archivo\_entrada, "r", encoding="utf-8") as f\_in, open(archivo\
— _salida, "w", encoding="utf-8") as f\_out:

for \_ in range(5):
next (f\_in, None)

for linea in f\_in:
columnas = linea.strip().split(",") # Divide la 1\’inea en

— columnas

if len(columnas) > 2: # Si hay m\’as de dos columnas

nueva\_linea = ",".join(columnas[1:-1])
f\_out.write(nueva\_linea + "\textbackslash n")
elif len(columnas) == 2: # Si solo hay dos columnas

f\_out.write("\textbackslash n")
else: # L\’inea vac\’ia
f\_out.write("\textbackslash n")

# Configuraci\’on del programa

nombre = "Nombre\_del\_archivo\_de\_spectrum\_studio"
ext = ".txt"
x = "X"

for i in range(2, 16):
archivo\_entrada = nombre + str(i) + ext
archivo\_salida = nombre + str(i) + x + ext
eliminar\_primera\_ultima\_columna(archivo\_entrada, archivo\_salida)

print (f"Proceso completado. Se ha generado ’\{archivo\_salida\}’.")
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.2. Cébdigo Python para procesar espectros

En este codigo se obtienen los espectros de manera que sus datos se
guarden en una lista, por medio de un archivo de texto se enumeran
los normbres de los espectros a tratar, se eliminan las partes que no
sirven, se les aplica los filtros, se resta la basura del sensor y se grafica

el PCA.

import numpy as np

import matplotlib.pyplot as plt

from scipy.signal import savgol\_filter
from numpy.polynomial import Polynomial
from pybaselines import Baseline

from sklearn.decomposition import PCA

\#Funci\’on para obtener la interpolacil\’on c\’ubica de un segmento
def Inter\_cubica(x, y, start, end, margen=20, grado=3):
y\_corregido = y.copy()
n = len(x)
start\_pad = max(start - margen, O)
end\_pad = min(end + margen, n)

x\_fit = np.concatenate((x[start\_pad:start], x[end + 1:end\_pad])
— )

y\_fit = np.concatenate((y[start\_pad:start], y[end + 1:end\_pad])
— )

if len(x\_fit) < grado + 1:
raise ValueError("No hay suficientes puntos para ajustar un
< polinomio de grado \{\}".format(grado))

\# Ajuste polinomial
p = Polynomial.fit(x\_fit, y\_fit, deg=grado)

\# Evaluar el polinomio en la zona da\Tnada
x\_interp = x[start:end + 1]
y\_interp = p(x\_interp)

\# Sustituir en la se\"nal original
y\_corregido[start:end + 1] = y\_interp

return y\_corregido

\# Leer los datos del archivo
datos = []
with open(’Muestras.txt’, ’r’, encoding=’utf—8’) as archivo:
lista = [line.strip() for line in archivo]
for i in range(len(lista)):
datos.append(np.loadtxt(listali], delimiter=’,’))

\# Separar los datos en variables X e Y \#870-2048

x = datos[1][:, 0]
a = datos[0][:, 0]
b = datos[0][:, 1]
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Res = []

\#Constantes para el ruido de cada espectro

\#Constantes

Cons=[0.131, 0.22, 0.21, 0.21, 0.221, 0.22, 0.15, 0.15, 0.15, 0.15, 0.15,
— 0.15, 0.15, 0.15, 0.151, 0.123,

0.123, 0.123, 0.123, 0.14, 0.18, 0.18, 0.18, 0.18, 0.18, 0.18, 0.18, 0.18,
— 0.18, 0.18, 0.18, 0.18, 0.18,

0.18, 0.18, 0.18, 0.18, 0.18, 0.18, 0.18, 0.18, 0.18, 0.18, 0.178, 0.178,
— 0.178, 0.22, 0.23, 0.23, 0.23,

0.23, 0.23, 0.23, 0.24, 0.24, 0.24, 0.25, 0.25, 0.25, 0.25]"""

Cons=[0.131, 0.22, 0.21, 0.21, 0.221, 0.22, 0.15, 0.15, 0.15, 0.15, 0.15,
— 0.15, 0.15, 0.15, 0.151, 0.123,

0.123, 0.123, 0.123, 0.14, 0.18, 0.18, 0.18, 0.18, 0.18, 0.18, 0.18, 0.18,
— 0.18, 0.18]

\# Creacion de vectores Y

for i in range(1, len(datos)):
Res.append(datos[i] [:, 1])

for i in range (len(Res)):
Res[i]=Res[i]-(b*Cons[i])

for i in range(len(a)):
alil=alil-5.75

\# Creacion de vector X

FLaser = 532
VLaser = (pow(10, 7)) / FLaser
R1 = []

for i in range(len(x)):
VRaman = (pow(10, 7)) / (al[il)
Vdes = VLaser - VRaman
Vdes = Vdes - 200-5.75\#200
R1.append(Vdes)

\# Vectores a usar

Resl = []

Res2 = []

for i in range(len(Res)):
Resl.append(Res[i] [900:1500])
Res2.append(Res[i] [1501:2048])

\# Interpolaci\’on c\’ubica
start, end = 990,1020\#299, 309
start2, end2 = 900,920\#399, 409
start3, end3 = 1100, 1140
\#start4, end4 = 0, 10

\#start5, end5 = 820, 900

y =[]
ReSmo = []
ReSmo2 = []

corrected = []
corrected2 = []

for i in range(len(Res)):

y.append (Inter\_cubica(R1[900:2048], Res[i][900:2048], start, end)
)
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y[i] = Inter\_cubica(R1[900:2048], y[i], start2, end2)
y[i] = Inter\_cubica(R1[900:2048], y[i], start3, end3)
\#y[i] = Inter\_cubica(Rl, y[i], start4, end4)
\#y[i] Inter\_cubica(Rl, y[i], start5, endb)

\# Filtro Savtzky-Goley
ReSmo.append (savgol\_filter(Res1[i], window\_length=11, polyorder
— =2))
ReSmo2.append(savgol\_filter(y[i], window\_length=11, polyorder=2)
)

\# Filtro para la flourescencia
baseline\_obj = Baseline()
baseline, _ = baseline\_obj.asls(ReSmo2[i], lam=1e6, p=0.01)
corrected.append (ReSmo2[i] - baseline)

corrected=corrected+ReSmo2
X = np.array(corrected)

y2 = np.array([’Aceite de Canola’]*15 + [’Aceite de 0liva’]*15 + ["Aceite
< de Canola con fluorescencia"]*15 + ["Aceite de 0Oliva con
< fluorescencia"]*15)

pca = PCA(n\_components=2)

X\_pca = pca.fit\_transform(X)

\# Calculo de la razon de Fisher
clases = np.unique(y2)
fisher\_ratios\_pcl = {}
fisher\_ratios\_pc2 = {}

for clasel, clase2 in combinations(clases, 2):

\# PC1

pci\_1 = X\_pcaly2 == clasel, 0]

pci\_2 = X\_pcaly2 == clase2, 0]

mul\_pcl, mu2\_pcl = np.mean(pci\_1), np.mean(pci\_2)

varl\_pcl, var2\_pcl = np.var(pci\_1), np.var(pci\_2)
fisher\_pcl = (mul\_pcl - mu2\_pcl)**2 / (vari\_pcl + var2\_pcl)
fisher\_ratios\_pcl[f"{clasel} vs {clase2}"] = fisher\_pcl

\# PC2
pc2\_1 = X\_pcaly2 == clasel, 1]
pc2\_2 = X\_pcaly2 == clase2, 1]

mul\_pc2, mu2\_pc2 = np.mean(pc2\_1), np.mean(pc2\_2)

varl\_pc2, var2\_pc2 = np.var(pc2\_1), np.var(pc2\_2)
fisher\_pc2 = (mul\_pc2 - mu2\_pc2)**2 / (varl\_pc2 + var2\_pc2)
fisher\_ratios\_pc2[f"{clasel} vs {clase2}"] = fisher\_pc2

\# Mostrar resultados

print("=== Razon de Fisher para PCl ===")

for par, valor in fisher\_ratios\_pcl.items():
print (f"{par}: {valor:.2f}")

print ("\n=== Razon de Fisher para PC2 ==="
for par, valor in fisher\_ratios\_pc2.items():

print (f"{par}: {valor:.2f}")

\# Plot
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plt
for

plt.

plt
plt
plt

plt.
plt.

plt

.figure(figsize=(8, 6))

etiqueta in np.unique(y2):
scatter (X\_pcaly2 == etiqueta, 0], X\_pcaly2 == etiqueta, 1],label=
— etiqueta)

.xlabel ("PC1")
.ylabel("PC2")
.title("PCA - Aceites")

legend ()
grid(True)

.tight\_layout ()

\# Mostrar el gr\’afico

plt.

show ()

\#Este plot sirve para poder mostrar los espectros fuera del PCA
\#plt.show()

\#plt.plot(a,datos[2],linestyle="-’,color="black’)
\#plt.plot(R1[900:2048], ReSmo2[15], linestyle=’-’, color=’blue’)
\#plt.plot (R1[900:2048] ,ReSmo2[18] ,1linestyle=’-’, color=’gray’)

\#Este plot sirve para mostrar las lineas que limitan el efecto del filtro

<~ mnotch en longitud de onda y en numero de onda

\#plt.axvline(x=61 - 200, ymin=0, ymax=1, linestyle=’--’, color=’red’)
\#plt.axvline(x=337 - 200, ymin=0, ymax=1, linestyle=’--’, color=’red’)
\#plt.axvline (x=528, ymin=0, ymax=1, linestyle=’--’, color=’red’)
\#plt.axvline(x=536, ymin=0, ymax=1, linestyle=’--’, color=’red’)

\# A\"nadir t\’itulos y etiquetas
\#plt.title(’Espectro Raman’)
\#plt.ylabel (’Intensidad’)
\#plt.xlabel (’N\’umero de onda cm-1’)
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