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Resumen

Desde un punto de vista fsico, decimos que un material es inhonsrgeo
cuando alguna de sus propiedades (composicbon qumica, estruca, propie-
dades ekctricas, etc.) vara de un punto a otro del mismo. Estae nicon
tamben depende de la escala con que se observe el material. Eta éssis
se abordasm el estudio de materiales inhomogeneos a escala mietrica. La
complejidad de los materiales inhomogeneos hace que no exista ungadi-
miento esaindar para encarar su caracterizacon. Si bien exish materiales
gue no presentan similitudes en cuanto al tipo de inhomogeneidad,agunos
casos pueden tratarse con el mismo procedimiento.

Los materiales arqueobgicos son un claro ejemplo de sistemas inlogea
neos a escala micronetrica y representan considerables desapara las ecni-
cas de caracterizacon qumica y cristalina, ya que generalmenterse cuenta
con su ciente informacon con respecto a su composicon y prose de pro-
duccon. Por otro lado, las caractersticas de la super cie depaten mucho
de su estado y lugar de conservacon. Adenas presentan otrocmnveniente
que impide la aplicacon de procedimientos esaindares y es que, poatarse
de un patrimonio cultural, muchas veces las piezas sonunicas y portémto
es imprescindible conservarlas inalteradas.

En esta tesis se propone una metodologa para la caracterizaconi-
nerabgica y qumica de materiales inhomogeneos arqueobgicopigmen-
tos, pinturas y ceamicas) de la Cultura Aguada y geobgicos (pldagclasas
vol@anicas), cuya aplicacon podia hacerse extensiva a otros ateriales. Por
este motivo, adermas de mostrar los resultados relevantes desdgunto de
vista arqueobgico, se hace especial enfasis en las condicionesagkcabili-
dad de las diferentes ecnicas, y los principales problemas a resolga casos
similares.

La propuesta incluye la combinacon de ecnicas de rayos x (difr@on



de rayos x, microaralisis con sonda de electrones e inagenes dgosax) y
de microscopa electonica de barrido, con netodos de procesaento de da-
tos como re namiento Rietveld, simulaciones Monte Carlo y tratamidn de
imagenes mediante aralisis multivariado, desde un enfoque interdiplina-
rio (fsico, minerabgico y arqueonetrico). Para sortear las di cultades antes
mencionadas para las muestras estudiadas se desarrollaron pongntos
para cuanti caciones mediante SEM-EDS, procesamiento de inages de
electrones retrodifundidos y mapas de rayos X.

La caracterizacon de pequenas cantidades de muestra, cors@ecaso de
pigmentos arqueobgicos, se encaio combinando re namiento Rield de los
difractogramas para estimar la composicon qumica a partir de las qppor-
ciones de las fases cristalinas presentes, con simulaciones MontdéoGeara
estudiar los cambios de intensidad de los picos caractersticos dspectro de
rayos x debidos a efectos de acumulacon de carga super cial emsancia de
recubrimiento conductor. Se corrigieron estos efectos en losegpps medi-
dos determinando la energa efectiva del haz incidente mediantelslite de
Duane-Hunt.

En cuanto al procesamiento de imagenes BE, el aralisis de la disttib
con radial de los electrones retrodispersados en funcon de la tiacia a
la interfase resultante de las simulaciones Monte Carlo permitb intpretar
el efecto de exageracon del contraste que suele verse en stagenes, y
adenmas, estudiar su dependencia con la energa del haz incidentda dife-
rencia en rumero abmico medio de las fases involucradas. En baseestos
resultados se proponen criterios para determinar las condiciones chedi-
con que optimizan la resolucon de las senales detectadas. Pormtado, se
propuso un netodo para calibrar el contenido de anortita en imagnes de
electrones retrodifundidos de una plagioclasa. Dicha calibracon basa en la
cuanti cacon de mapas de rayos x adquiridos con detectores déatasa de
conteo (SDD). Los resultados obtenidos representan un avamegortante en
la exactitud, con abilidad y resolucon para calibrar imagenes BE enfuncon
de la concentracon de una fase.

Se adapb el netodo de agrupamiento de caractersticas meashift clus-
tering (MSC) como una alternativa para realizar la clasi cacon de faes en
imagenes multi espectrales, particularmente para XRMs. Contreamente a
otras ecnicas de aralisis estadstico mutivariado, como aralisisde factores
o aralisis de componentes principales, las ecnicas de clusteringgsan di-
rectamente una clase (fase) a cada pxel. La salida del procesodiigstering
es una imagen segmentada, por lo cual, luego de aplicado el algoritnmo n



es necesario realizar un procesamiento posterior para generar lagen de
distribucon de fases. La metodologa propuesta en esta tesiseebasada en

principios fsicos que dan cuenta de los procesos inherentes a lawadigon de

los XRMs tales como resolucon, estadstica de conteo, rumeroedelementos
mapeados, etc.
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Captulo 1

Introduccon

El estudio de la interaccon de la radiacon con la materia esh en ao
tinuo avance, no lo por su intees kasico intrnseco, sino tarben porque
las posibles aplicaciones se extienden abarcando muchas areast cas y
tecnobgicas. En lo referente al aralisis de materiales mediante mosonda de
electrones, la mayora de los desarrollos planteados encaran ebdema de
caracterizar materiales homogeneos a diferentes escalas [1], mmaésque el
aralisis de muestras inhomogeneas no ha sido explorado en prodictad. Un
avance sistenmatico en este sentido puede proporcionar herramgs suma-
mente utiles en la caracterizacon de materiales relacionados corferentes
areas, tan diversas como geologa, arqueologa, restauracbde obras de ar-
te, metalurgia, microelectonica, industria petroqumica, etc., & decir, que
tendia aplicaciones en estudios tanto de ciencias kasicas comadieadas.

Desde un punto de vista fsico, decimos que un material es inhonsgeo
cuando alguna de sus propiedades (composicon qumica, estruca, propie-
dades ekctricas, etc.) vara de un punto a otro del mismo. Estae nicon
tamben depende de la escala en la que se observe el material. Eia éssis
se abordasm el estudio de materiales inhomogeneos a escala mietrica. La
complejidad de estos materiales inhomogeneos hace que no existgprocedi-
miento esandar para encarar su caracterizacon y en muchossos, tampoco
una metodologa adecuada puesto que generalmente se estudiaiatgde los
aspectos o propiedades y no se los aborda en su conjunto.

Esta inhomogeneidad plantea problematicas diversas para quiengsben
obtener alguna informacon particular de estos materiales, espaltnente en
cuanto a su composicon cristalina y qumica.Este es el caso de muchos de
los materiales a investigar en arqueologa y geologa, cuya carag#&acon
brinda informacon muy signi cativa para estudios mas abarcatives dentro
de esas disciplinas.
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La propuesta de esta tesis consiste en el desarrollo de metodalegras
completas que atiendan a la complejidad de estos materiales mediaoai-
cas analticas consideradas tradicionalmente como no destrucs/ (rayos x y
microscopa electonica de barrido) y nmetodos (de re namientq de simula-
ciones, de procesamiento de imagenes y estadsticos). Otro ebyo de esta
investigacon es discutir la aplicabilidad de las &cnicas involucradas sepor-
tar nuevos desarrollos.

Como punto de partida para el aralisis y estudio micronetrico de mi-
riales inhomogeneos se abord el problema de caracterizacor @eamicas,
pinturas y pigmentos arqueobgicos y de plagioclasas de origen \aio para
estudios geobgicos combinando las ecnicas de difraccon de @y x (DRX),
microscopa electonica de barrido (SEM), de microaralisis con sua de
electrones (EPMA) e imagenes de rayos x (XRMs). Para completda infor-
macon obtenida por estas ecnicas se utilizaron los metodos deemamiento
Rietveld [2], de simulacon Monte Carlo de la interaccon de electroneyg
fotones con la materia [3], aralisis de componentes principales [4] y &fhe
Shift Clustering [5, 6] para el pos procesamiento de XRMs. En estentido,
es fundamental la comprenson tanto los conceptos fsicos invaitados en la
interaccon de la radiacbn con la materia, de las ecnicas y netows a aplicar,
de los materiales y sus problenaticas. Podra entenderse esteaaliaje como
una trama interdisciplinaria en la que cada desarrollo desde el punte dista
metodobgico se complementa para lograr una resolucon mas aliativa del
problema en cueston.

Los materiales arqueobgicos y geobgicos constituyen una vargd de
materiales inhomogeneos tanto macros@pica como microsopicente. En
ellos se presentan todas las alternativas relacionadas con el des# la
caracterizacon de materiales no homogeneos: fases microcaigtas que for-
man parte de pinturas y pigmentos o son producto de la reaccon te@ otras
fases preexistentes debido a la coccon o procesos geobgicdsefacon hi-
drotemal, diagenesis, metamor smo), meteorizacon, pasajesntre minerales
(transformaciones de un mineral a otro, etc.) que re ejan condanes gereti-
cas y evolucon geobgica de esa unidad litobgica o de yacimientos n@rales,
zonaciones en minerales que puede informar sobre su origen y ed&d,

Por otro lado, cuando se encara el estudio de materiales arqueatns
tamben se presentan algunos inconvenientes: muchas vecedrat de pie-
zasunicas, se dispone de muy poca cantidad para realizar los araljsy se
debe procurar que sufran la menor perturbacon posible. Aders sus su-
per cies han sido gastadas por la exposicon a los factores clinats y el
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soterramiento, sufriendo eroson y aquellas cemmicas con erggs y/o pintu-
ras, tamben remocon parcial, por lo que el espesor de las capds pintura
no es uniforme, sus super cies suelen ser rugosas y no planas [7]eEca-
so de pinturas, generalmente, la cantidad de material que se puesidraer
es demasiado pequena para realizar los aralisis convencionales gpemplo
difraccon de rayos x).

La caracterizacon de materiales de intees geobgico plantea diatas
di cultades; en ocasiones, determinados minerales que ofrecertraes de
su composicon qumica, informacon de las condiciones del magma ejue
cristalizaron o sicoqumicas del ambiente en el que se formaronrgsentan
zonaciones o forman parte de soluciones lidas en las que las difeiss
composicionales son pequefas y se producen en un rango submetrico.
El problema de las zonaciones en cristales de plagioclasa ha sido adord
do por varias ecnicas. La microscopa optica e interferencia decontraste
Nomarski [8,9] son muy utilizadas para la identi cacon y clasi cacon de
politipos minerales, aunque no brindan informacon cuantitativa detonte-
nido de minerales. La ecnica de microscopa de interferencia bsda sido
usada en combinacon con microarelsis con sonda de electronesgabtener
per les cuantitativos de anortita [9, 10], aunque la resolucon espzal de la
primera no es muy buena. Las imagenes de electrones retrodifishos (BE)
son una alternativa interesante para el estudio de zonaciones dagocla-
sas [9,11,12], ya que son muy sensibles a cambios en el rumeronatm
medio. No obstante, como las imagenes BE no revelan informacoreerca de
la composicon, deben ser calibradas a los nes de poder interpréetes en
erminos de variaciones composicionales de anortita.

Los estudios realizados teniendo en cuenta las di cultades mencidaa
condujeron al desarrollo de procedimientos aplicables a estas yostitipos
de muestras inhomogeneas teniendo en cuenta las caractersiscinherentes
a cada material.

1.1. Consideraciones generales y anteceden-
tes sobre e&cnicas microanalticas

La microscopia electonica de barrido (SEM) como ecnica microaaitica,
en sus diversas modalidades, surge en forma experimental entre #Ros
1930 y 1940, en Alemania. Desde el primer instrumento comercial E965,
se han realizado numerosos avances mejorando considerableen¢auto la
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resolucon (llegando los equipos actuales a resoluciones del ordesh 1im)
como la deteccon de las diversas sefales generadas como prodde la
interaccon de los electrones con losatomos de la muestra.

La difraccon de rayos x en muestras en polvo (DRX) se puso de man
esto primeramente en Alemania por P. Debye y P. Scherrer en 19¥6casi
al mismo tiempo se desarrolb a trawes de los estudios de Hull en lostados
Unidos. El descubrimiento del feromeno de la difraccon en muests crista-
linas mpidamente se convirtdo en una ecnica experimental de ebendido uso,
debido principalmente a su amplio campo de aplicacon. Actualmente tas
ecnica constituye una herramienta kasica de trabajo en distirds disciplinas.

La popularidad de las ecnicas mencionadas arriba radica no olo eu
calcter no destructivo (en el sentido que la muestra no se piexdl realizar
el aralisis) y costo relativamente bajo por aralisis, sino tambenen otros
dos aspectos: por un lado, la aplicacon simulanea permite obtenganto la
composicon minerabgica como qumica [13,14] y, por otro lado, peiiten
analizar cantidades de muestras relativamente pequenas.

Existen adenas, otras ecnicas de caracterizacon elementdbles como
espectrometra de masas con plasma de acoplamiento inductivo (L&P-
MS) [15{18] y aralisis por activacon neutonica (NAA), las cualespermiten
hacer una caracterizacbn qumica muy precisa en pequenas tdades de
muestra (decenas de microgramos), con Imites de concentracide pocas
partes por bilbn (ppb=ng/g) [19{22]. Sin embargo, presentan la dsventaja
de ser muy costosas, adenas de que la instrumentacon es deesxlimitado,
como son los reactores nucleares de investigacon para activacbeutionica
[15, 18, 23]. Esas desventajas sumadas al hecho de ser destagtdi cultan
su uso frecuente. La ecnica de espectroscopa Messbaues eomunmente
utilizada para determinar el estado de oxidacon del hierro, siendeste un
aspecto importante cuando se estudian pigmentos y pinturas en esfras
arqueobgicas [24] para determinar el origen del color. La uoresncia de
rayos x en todos sus modos, incluyendo re exon total y la difra@n de rayos
X son tcnicas conmunmente utilizadas para complementar los estios por
microscopa electonica de barrido con sistema dispersivo en egas (SEM-
EDS), y han sido muy utilizadas, aunque no con los cuidados su cieste
para el aralisis de piezas arqueobgicas [25{32].

Para el aralisis de fases e identi cacon de compuestos, adensade la
tecnica DRX, existen otras tcnicas alternativas como la espeaiscopa Ra-
man, muy comun en elarea de qumica y fsica de la materia condesada.
Esta ecnica es muyutil a la hora de clasi car pinturas [33,34] y pesenta la



1.2. ESTRUCTURA DE ESTA TESIS 5

ventaja de que se pueden tomar espectros en regiones muy pegsede la
muestra (< 1 m de dametro), aunque en algunos casos pueden surgir pro-
blemas con la energa de la fuente de excitacon [35], y no siempre es@sa
para la determinacon de minerales. La ecnica de difraccon de e#rones re-
trodifundidos [36] brinda informacon de la estructura cristalina ddas fases a
escalas micronetricas y submicronetricas, pero presenta seas di cultades
relacionadas a la preparacon de las muestras.

Las ecnicas analticas como SEM, EPMA, DRX y uorescencia de ayos
X han sido aplicadas para el estudio de una gran variedad de matersajehan
fomentado el trabajo interdisciplinario en diversasareas del cogimiento, co-
mo ciencia de los materiales, biologa, medicina, ciencia del medioamiteen
arte y argueologa. Su calcter no destructivo, resulta esp&mente intere-
sante cuando se quieren caracterizar elementos artsticos y aepbgicos,
pues de esta manera queda asegurada la integridad de las piezasaies.
Si bien las ecnicas de rayos x han sido empleadas en numerosasrpo
nidades para el aralisis de diversos materiales [27{30, 37, 38], toddalta
explorar y estudiar mas a fondo su capacidad para el estudio de esiras
inhomogeneas a escala micronetrica y submicromnetrica.

1.2. Estructura de esta tesis

Uno de los objetivos de esta tesis es discutir la aplicabilidad de las &cn
cas involucradas, reportando nuevos desarrollos para contribaila caracte-
rizacon minerabgica y qumica de materiales inhomogeneos. Cadaaptulo
de resultados presentados tendia como eje el estudio de madérs conside-
rados inhomogeneos a escala micrometrica con caractersticgmrticulares.
En este sentido, adenas de las conclusiones relevantes al objg¢oestudio,
se har especialenfasis en los procedimientos desarrolladosgabordar la
caracterizacon.

Antes de presentar los resultados propios es necesario dar algunacio-
nes tanto de las ecnicas como de los netodos sobre los que secstgpesta
tesis. En el captulo 2 se daan algunos conceptos acerca de lomdamen-
tos fsicos de la interaccon de la radiacon con la materia, particulamente
relacionados a la generacon del espectro de emison de rayos X.

El captulo 3 se centra en la formacon de imagenes en el SEM y enda
caractersticas particulares de las senales detectadas, y alganconceptos
kasicos de procesamiento de imagenes. En el captulo 4 introdiremos algu-
nos algoritmos mas complejos de procesamiento de inagenes, utlitbs en
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esta tesis para el aralisis de mapas de rayos x. Particularmenteesglicaa el

nmetodo basado en aralisis de componentes principales (PCA) y Me&hift

Clustering (MSC). El primer netodo ha sido utilizado previamente pea el

aralisis de mapas de rayos X, mientras que esta tesis se proponécap el

segundo netodo a la identi cacon y clasi cacon de fases a partirde estas
imagenes.

El captulo 5 se divide en dos partes: en la primera se explicaan los
metodos esandares utilizados, como re namiento Rietveld de difctogramas
de polvos y simulacon Monte Carlo; en la segunda parte mencionarem
los equipos donde se llevaron a cabo las mediciones para esta tesis y las
condiciones experimentales generales.

En los captulos 6 a 9 se mostraan los resultados propios logrades
el marco de esta tesis. En el captulo 6, se detallan las problenmasis que
surgen a la hora de caracterizar muestras de ceamicas arqueEptas, como
as tamben los avances metodobgicos logrados en cuanto a lagparacon de
muestras y la eleccon de las condiciones experimentales cuando stedan
piezas de este tipo.

En el captulo 7 se propone una metodologa para la cuanti cacona
partir de espectros de emison de rayos x inducidos por impacto déee
trones para pequenas cantidades de muestras sin recubrimiectmductor.
La metodologa propuesta es aplicada al estudio de pigmentos aepbgi-
cos pertenecientes a la cultura Aguada, reportando por primeraz datos
cuantitativos respecto de sus composiciones minerabgicas y qigsas, ya
que hasta el momento lo se haban obtenido resultados cualitabs en esta
area. [39{44].

En el captulo 8 se propone una manera alternativa para la obteran de
mapas del contenido de una fase a partir de la calibracon de nivel des en
una imagen BE mediante mapas cuantitativos de rayos X. Esta metoldga
se aplica al estudio de zonaciones en plagioclasas volanicas. Come¢bdo
propuesto se logra discriminar zonas de compaosiciones muy similalesual
constituye un desafo importante para las ecnicas microanalicas [9,45]. En
este captulo se presenta adenas un estudio detallado mediantensilaciones
Monte Carlo de la resolucon espacial de la senal de electronesaodifundidos
y de rayos x caractersticos. Este estudio permito explicar un f®@meno de
exageracon de contraste en interfases, que suele apareceinagenes BE.

En el captulo 9 se propone una herramienta para la identi cacon y
cuanti cacon de fases utilizando XRMs, adaptando la ecnica de lasi cacon
Mean Shift para el procesamiento de estos mapas. Se muestraakxcelente
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performance del netodo para el aralisis de mapas de rayos x cespondientes
a dos muestras de caractersticas muy diferentes, validando agtropuesta.
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Captulo 2

Microaralisis con sonda de
electrones (EPMA)

2.1. Interaccon de electrones con la materia

Cuando un haz de electrones interactia con la muestra de estudigura
2.1), se producen senales que dan informacon sobre diferemtasactersticas
de la muestra: composicon qumica, topografa, etc. Los electnes inciden-
tes desvan su trayectoria y arrancan electrones de la muestralido a la
colisiones con losatomos del material, las cuales pueden ser de tipstieas
o inehsticas.

Las interacciones ehsticas generalmente ocurren cuando el abdecse
encuentra con un rucleo provocando una desviacon respectosal trayec-
toria original y sin perdida apreciable de energa. La probabilidad degue
un electon del haz primario sea dispersado ehsticamente auntancon el
rumero abmico medio de la zona irradiada. Este tipo de sefal darigen
a las imagenes de electrones retrodifundidos, las cuales selaatadas en el
captulo siguiente.

En las interacciones inehsticas, el electon pierde energa pragtiendo
radiacon de frenado, excitaciones abmicas, 0 ionizaciones. Este ultimo
caso, las ionizaciones pueden continuar con la emison de rayos xacaersti-
cos, los cuales dan informacon sobre la composicon de la muestreaidiada.
Los electrones arrancados del material con baja energa %0 eV) dan origen
a la senal de electrones secundarios, la cual depende fuertéenda la incli-
nacon de la muestra respecto al haz incidente y en menor grado demero
abmico medio de la zona irradiada. Estas caractersticas de los eteones
secundarios son aprovechados para formar imagenes topogas.

9
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Haz incidente
electrones ot
retrodiundidos elec rone;
N secundarios
electrones rayos x
Auger - caracteristicos
lectrones
MUESTRA € ]
absorbidos
.Bremsstraghlung
dispersion ' 3
elastica de - dispersion
inelastica de

electrones
electrones

Figura 2.1: Interaccon del haz de electrones con la muestra

2.1.1. Volumen de interaccon

Los efectos combinados de las dispersiones ehsticas e inehsticagan la
penetracon del haz incidente. Como resultado, existe una rego nita don-
de los electrones interactuan, depositando su energa y prodeado senales
secundarias. Esta regon es conocida como \volumen de interamai.

Caracterizar la forma y tamano del volumen de interaccon en fabn
de la composicon de la muestra y las condiciones experimentales (@la
energa del haz incidente oangulo de incidencia) es importante paentender
e interpretar los resultados del microaralisis cuantitativo y para dterminar
la resolucon espacial de cada senal. Si bien la seccon transatrdel haz
de electrones que impacta en la muestra puede ser de algunos poods el
volumen de interaccon de los electrones puede llegar a ser de varios®. En
la gura 2.2 se muestran, a modo de ejemplo, los volumenes de iraecon
obtenidos mediante simulaciones Monte Carlo para una muestra de Rb
diferentes energas de incidencia. Puede verse adenas el volundel que
provienen las sefales de rayos x caractersticos para transi@snPbL vy
PbM [1].

Las simulaciones Monte Carlo constituyen un netodo directo parase
timar el volumen de interaccon para diferentes condiciones experentales
(ver gura 2.2). En estas simulaciones, los efectos de las dispersi®rehsti-
cas e inehsticas deben ser calculados con modelos apropiados méntener
angulos de disperson, distancia entre choques y perdidas de erga por uni-
dad de camino. Con estos paametros se pueden simular las traye@s de
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15 keV 6 um
20 keV

30 keV

Figura 2.2: Simulacon del volumen de interaccon en una muestra deb,
verde PbL , rojo PbM

los electrones desde que ingresan a la muestra hasta que deposianayor
parte de su energa o abandonan el material [46].

Otra alternativa menos precisa para tener una idea del volumen dden
accon es usar el concepto de \rango"” de los electrones, el ctasicamente
representa la profundidad maxima atravesada dentro del lidoSi bien la
naturaleza compleja del volumen de interaccon ha llevado a numesas de -
niciones del rango, las dos expresiones nmas utilizadas son: las dehB447]
y el de Kanaya-Okayama [48].

Para determinar el rango de Bethe es necesario estimar el caminedm
recorrido por los electrones. Para ello se usa la aproximacon de glos
electrones pierden energa de manera continua en su trayectodantro del
material. Esta aproximacon expresa la cantidad de energa depibada por
unidad de longitud masica en una muestra con rumero abmic@ y densidad

como:
dE _ 4e*Nj,
ds mv2A
dondedE=dsrepresenta la perdida de energa por unidad de camine es la
carga del electon,N4 es el rumero de Avogadro, 2mv? la energa ciretica
del electon, A el peso abmico expresado en gr/mol B (;Z ) es el llamado
rumero de frenado y se expresa como:

B(;Z) (2.1)

!
Kmv 2
J

B(:Z)= ZlIn

=
oI
0l

(2.2)

siendoK una constante, que en la brmula original de Bethe toma el valor

(21,y_se aplica a iones pesados, mientras que para electrones tomaler de
e=2 [49] yJ es el potencial medio de ionizacon que representa la energa

media perdida por interaccon inehstica. Luego el camino recorral por los
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electrones () puede calcularse de la siguiente manera:

d feo 1 d 2.3
B, dE=dsE (2:3)

ReemplazandalE=dspor la expreson 2.1y resolviendo la integral se obtiene
el rango de Bethe.

En el rango de Kanaya-Okayama se consideran los efectos comthasa
de la disperson ehstica e inehstica [48], derivando una expresbmue se
aproxima a las dimensiones de profundidad del volumen de interacto

0; 0276AE 3¢’
Rko(m) = Zo;—ggo (2.4)

donde: A esh expresado en g/molE, en keV y en g/cm®. El rango Rko
corresponde al radio de un crculo centrado en el punto de impactel haz
en la super cie de la muestra cuya semicircunferencia encierra alwoen de
interaccon.

Las dos de niciones antes mencionadas y todas las expresionesteniss
no dan cuenta de la distribucon radial de la produccon de las divees senales
respecto del punto donde incide el haz. Esto se debe a la fuertpeledencia
con la composicon del material irradiado. En este sentido las simulaoces
Monte Carlo resultan de mucha utilidad como se mostraa en los siguies
captulos.

2.2. (Generacon de rayos X

En las interacciones inebsticas los electrones pueden producir@ay por
dos procesos diferentes: uno de ellos consiste en la interaccon ebcampo
coulombiano del rucleo dando lugar a la radiacon de frenado o Bresstrah-
lung. El otro mecanismo consiste en la ionizacon de electrones en tapas
internas delatomo con el consiguiente decaimiento radiativo, ddo lugar a
las Ineas de emisbn o rayos X caractersticos.

Los fotones emitidos por radiacon de frenado pueden tener egaren el
rango desde cero hasta la energa de incidend#, constituyendo la parte
continua del espectro de rayos x. Para el caso de una muestrensm nita,
una expreson cualitativa, desarrollada por Kramers, que muesirla depen-
dencia con la energa del rumero de fotones del continuiq generado en la
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muestra es:
Z (Eo E)

E
donde es una constanteZ el rumero abmico medio de la muestra yE
la energa de los fotones de Bremsstrahlung. Esta expreson dige para

I(E) = (2.5)

energas cercanas a cero, aunque la intensidad observada tieradeero en
esa regon de energas. Esto se debe a que los fotones de bajarga son
fuertemente absorbidos en la muestra y en el sistema de deteacd

Cuando un electon incidente produce una ionizacbn en una capaani-
ca interna, elatomo involucrado queda en un estado excitado. Lralajacon
puede producirse por vias radiativas o no radiativas. En los procesw radia-
tivos un electon de una capa mas externas decae para llenar la &acia y en
el proceso se emite un electon, este mecanismo se conoce cdetwcAuger.
Cuando la vacancia se llena por un electon acompanado con la eonisde un
fobn corresponde a la relajacon radiativa, y la energa de esebn es igual a
la diferencia energetica de los niveles involucrados en la transicoNo todas
las trasiciones electionicas entre capas son posibles, las permisiddbedecen
a las denominadas reglas de selecconn 0, |I= 1, j=0; 1.

Los rayos x emitidos por cadaatomo tienen energas bien de nidagle
manera que su deteccon permite la identi cacon de losatomos psentes.
En el caso de que la vacancia sea creada en la capa K se emite un rago x
si un electon decae desde la capa L hacia la vacancia y se emite uyora
K si el decaimiento ocurre desde la capa M o N.

Como consecuencia de todos los procesos que involucran emisonagies
X, el espectro observado de rayos x tiene dos componentes: cauacterstica
(que identi ca a los elementos presentes) y otra continua respa@ide de la
existencia de un fondo para todas las energas.

2.3. Anmlisis cuantitativo

El primer paso en el aralisis de una muestra desconocida es la identi-
cacon de los elementos presentes (aralisis cualitativo). Como @ervacon
general, se puede decir que los constituyentes mayoritarios pueder identi-
cados con un alto grado de con anza, pero los minoritarios y trazarequie-
ren de una cuidadosa atencon, pues se pueden cometer errareportantes
debido a problemas de solapamiento de picos en el espectro, y picpsieos
que aparecen como resultado del proceso de deteccon.

Otro punto importante es la sustraccon del espectro continugja que un
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mal ajuste del fondo afectam a todas las intensidades calculajaespecial-
mente para elementos minoritarios.

En los metodos convencionales de cuanti cacon la intensidad cactersti-
cal; emitida por el elementoi de la muestra se compara con intensidad co-
rrespondientel ° emitida por un esandar en el cual la concentracon e€?.
En primera aproximacon, el cociente de intensidadek=I° puede tomarse
como similar al cociente de concentraciones en la muestra y el esar para
el elemento considerado: I c

| |

I°

5 o (2.6)
La comparacon con un esandar permite cancelar factores ge®tricos (e -
ciencia yangulo lido subtendido por el detector) y pamametrs fsicos (sec-
ciones e caces, produccon de uorescencia, probabilidades dansicon, etc)
que son muy difciles de determinar [47]. La relacbn anterior es ungpeoxi-
macbn gruesa y no tiene validez en general. Para relacionar coti@oente
la composicon de la muestra con la del esarndar a la expreson 2.@eben
incorporarse correcciones por efectos de matriz [1,47] que deenta de efec-
tos de generacon, disperson, absorcon, y reforzamientosgo uorescencia
secundaria.

La magnitud de estas correcciones depende fuertemente de laglcmones
experimentales, principalmente de la energa del haz incidente, delgulo de
salida de la radiacon respecto a la super cie de la muestra (take-py de
las diferencias entre la composicon de la muestra y el esandar.li§iendo
adecuadamente las condiciones experimentales, en algunos casgsosible
compensar estos efectos, haciendo que las correcciones seaanas a la
unidad.

Basicamente exiten dos netodos para modelar y calcular las coo@ones
por efectos de matriz: Las formulacioneZAF y los nmetodos basados en la
funcon distribucon de ionzaciones (z), que depende de la profundidad
masica z. En la seccon siguiente se da@an las caractersticas generaleg d
los nmetodos basados en( z ), que fueron utilizados para realizar las cuanti-
caciones presentadas en esta tesis.

2.3.1. Correcciones basadas en la funcon distribucon
de ionizaciones

Para una muestra de densidad masica, esutil estudiar la distribucon
de produccon de rayos x caractersticos ( z), donde z es la profundidad



2.3. ANALISIS CUANTITATIVO 15

lineal medida a partir de la super cie. Esta funcon esta de nida cano el
rumero de fotones caractersticos producidos por electon icidente en una
capa delgada a la profundidadz , normalizada con respecto al rumero de fo-
tones del mismo tipo originados en una capa aislada de icentica congon
y espesor. En virtud de esta normalizacon es equivalente refegraa (z)
como \distribucon de ionizaciones" ya que los decaimientos uoreeates son
pacticamente isotopicos. La funcon ( z) tiene el aspecto de la gura 2.3

Pz

Figura 2.3: Comportamiento de la funcon (z)

Los rasgos esenciales de esta curva pueden interpretarse emiaos de
la disperson del haz incidente:

En la capa super cial, la intensidad generada por los electrones inci-
dentes resulta igual a la generada en la capa aislada, pero es adena
reforzada por los electrones retrodifundidos que viajan hacia efa de

la muestra con energa su ciente para producir ionizaciones, de mera
gue la ionizacon super cial es mayor que 1.

El crecimiento inicial de la curva se debe al aumento progresivo de
la dispersbn de los electrones que penetran en la muestra; la debex
angular hace que recorran mayor longitud en cada capa elemenmigk )
aumentando la probabilidad de ionizar losatomos un poco nas alejad
de la super cie. Por otra parte, la seccon e caz de ionizacon alaaza su
valor maximo cuando la energa de los electrones ha disminuido hasta
aproximadamente el doble de la energa de excitacon de la capa de
intees, contribuyendo a elevar la produccon de radiacon cuado el
electon comienza a perder energa durante los primeros pasosmiro
del material.
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Una vez alcanzada la isotropizacon del haz, la intensidad generada
decae a medida que se absorben los electrones.

Cuando aumenta la energa de incidencid&y, la forma de (z) se
conserva, pero las curvas se expanden a lo largo del zjdebido al
aumento en el rango de los electrones.

Es posible escribir la ran de intensidades entre la muestra y elastar
(Ki) para el elementa en erminos de la funcon distribucon de ionizaciones:

C & (2)e 1td(z)

Ki ~0 RE=
COETL o(z)e °zd(z)

2.7)

donde C; y C? son las concentraciones del elementoen la muestra y el
esandar respectivamente,i se de ne como:

i = wm(Ej)cose€ ) (2.8)

siendo y (E;) el coe ciente de absorcon nmasico de la muestra a la energa
caracterstica E;, y elangulo de take-o . El segundo factor del miembro
derecho de la ecuacon 2.7 tiene en cuenta las correcciones panaro abmi-
co, por disperson y por absorcon ZA). La correccon por uorescencia es
una expreson nmas compleja que tiene en cuenta el reforzamienpor uores-
cenciaF debido a fotones del continuo y a fotones caractersticos conezga
Su ciente para ionizar al elemento considerado. Generalmente lantdbicon

a la uorescencia del continuo es despreciable, mientras que el dpale la
radiacon caracterstica es importante cuando existen fotonesaractersticos
de algun elemento mayoritario cuya energa es levemente mayor airde de
ionizacon del elemento considerado. Algunos modelos para la cagen F
pueden encontrarse en [47,50].

2.4. Detectores de rayos x

Existen dos tipos de sistemas de deteccon de rayos x: dispersivers
energa (EDS) y dispersivos en longitudes de onda (WDS). Debido aiq
todos los espectros de rayos x procesados en esta tesis fuedgpiiados con
espectometros EDS, solo se describia este tipo de especttro.

En los detectores de estado ®lido, el medio de deteccon de rayw es
un semiconductor (de silicio o germanio), en el cual la banda de valenc
esh normalmente llena. La energa de separacon entre la bandde valencia
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y la de conduccon (gap) es de 1,1 eV para Siy 0,7 eV para Ge. A temateira
ambiente muy pocos electrones tienen su ciente energa ermicpara saltar
este gap: la conductividad es entonces, normalmente lenta. Cuangh fobn
es absorbido genera electrones Auger y fotoelectrones, los audisipan su
energa pacialmente excitando electrones hacia la banda de condoe. La
llegada de cada fobn genera un pulso de corriente causado por ébsctrones
en la banda de conduccon y los huecos en la de valencia, los cualesseven
en direcciones opuestas bajo la in uencia de un campo ekctricolaado.

La energa media necesaria para crear un par electon-hueco®s eV para
Si (2,9 eV para Ge). El tamano del pulso resultante depende dehtero
de pares generados que esh dado por la energa del foobn divib por la
energa media. Por ejemplo, un fobn AIK produce en promedio 391 pares
electon-hueco en un detector de Si. Aun el cristal mas puro d silicio contiene
un nivel de impurezas que introduce efectos indeseados. Esoste$eson
contrarrestados introduciendo litio en un proceso conocido comdrift” o
dopado (de all el nombre de Si(Li) o detector de Si dopado con Lilos
cristales de Ge son en general altamente puros y no requieren la adide
litio. La super cie frontal del detector se cubre con capa de oro @uminio
gue sirve de contacto. Los rayos x que llegan al detector debemaaesar
una ventana que permite mantener el vaco dentro del mismo (vegura
2.4). Esta ventana puede ser de polmero ultradelgada (de ciestale nm de
espesor) o de berilio (de decenas de micrones). La ventana limita larga
mnima de los fotones que pueden arribar al cristal.

El detector que se describb arriba comend a desarrollarse eh @Ro
1968 por Fitzgerald et al. [51] y es el detector EDS que nas se haliaado
en la mayora de los equipos. Actualmente, los nuevos incorporanottipo
de detector EDS para aplicaciones que requieren altas tasas deteonque

o
rayos x P
Y nitrégeno
- > liquido
—
ventana
£ i dedo
/ [ ] ‘ ) frio
‘2 ’” = -t
T .
detector FET vacio

aislante

Figura 2.4: Esquema de un detector de Si(Li).
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Figura 2.5: Esquema de un detector de SDD.

comena a desarrollarse en el ano 1983 por Gatti y Rehak [52]téedetector,
denominado SDD (silcon drift detector) se basa en el mismo principisido
gue el gue se mencioro anteriormente, pero tiene otro disenrotyas ventajas
asociadas. En este caso no se dopa con litio (la denominacon drift este
caso hace referencia al movimiento de los portadores de carga legristal).

El SDD consiste de un cilindro de silicio tipa, con propiedades diferentes
en sus caras frontales: la super cie donde los fotones de rayos gré@san
al detector es una juntura tipop-n homogenea y el lado opuesto consiste
de una estructura de anillos circulares conentricos dopados paiormar un
semiconductor tipop (ver gura 2.5).

Aplicando un voltaje negativo en la cara del lado homogeneo (donéeatra
la radiacon) y un voltaje negativo en los anillos creciente del centrbacia
afuera del cilindro, se crea un potencial dentro del detector deamera tal
gue los electrones generados por la absorcon de la radiacon samducidos
hacia el pequenoanodo colector localizado en el centro del dispigo. Las
principales ventajas son su capacidad de operar a tasas de coqeoencima
de 1¢ cuentas por segundo y el hecho de que requiere de un enfriamiento
moderado, que se obtiene termoekctricamente, lo cual elimina l&cesidad
de usar nitogeno Iquido.

El rumero de pares electon-hueco generado por un fobn indente est su-
jeto a ciertas uctuaciones estadsticas, esto hace que los fots de deter-
minada energa produzcan pulsos de alturas variables respondiend una
distribucon gaussiana. El ancho asociado a un pico est dado por

E?=kKE+ E?
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donde la constantek es aproximadamente 2,53 eV para Si [53]. El primer
ermino se debe a la estadstica y el segundo representa el dtecdel ruido
electonico en el detector y en el preampli cador. Esteultimo ermino vara
para los diferentes detectores, y adenas tiene una dependenwiaciente con
la tasa de conteo. La resolucon convencional, de nida con el FWHIMdara la
Inea MnK es de 128 eV para un detector de Si a bajas tasas de conteo.
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Captulo 3

Formacon de inagenes
en un microscopio electonico
de barrido

3.1. Introduccon

En un microscopio electonico de barrido (scanning electron microspe,
SEM) se obtienen imagenes de una muestra generadas a partir de tis-
tintas senales que ocurren debido a interacciones entre los etmuds del haz
incidente y losatomos del material irradiado. Las senales mas imptantes
corresponden a la emisbn de electrones secundarios, de eleasoretrodis-
persados y de rayos x. Basicamente, para la formacon de una igen, el
haz incidente recorre la super cie de la muestra detenendose it tiempo
en cada pxel de la misma para colectar sincronizadamente la sesal cada
punto.

El SEM se compone de varios elementos kasicos: un caton emisier
electrones, lentes magreticas que dirigen y focalizan el haz de &lmtes sobre
la muestra, bobinas de barrido, portamuestras novil y con giro uwversal,
sistemas de obtencon y aralisis de la imagen (ver gura 3.1). Pararalizar
una muestra en el SEM se requieren generalmente condiciones de atco
(10 7 Torr) en el interior de la @mara. Actualmente existen microscop®
electonicos que no requieren operar en alto vaco ni de preparan especial
de la muestra, denominados microscopios electonicos ambiental®r lo
general, este tipo de microscopio tiene menor resolucon que los dte aaco.
Una descripcbn mas en detalle del SEM puede encontrarse en [54].

21
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Figura 3.1: Estructura interna del SEM
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3.2. Digitalizacon de inagenes

Una imagen digital puede pensarse como una funcdrn(x;y) en la que
han sido discretizadas tanto sus coordenadas espaciales como tansmdad.
Esta imagen puede ser representada por una matriz cuyos ndicgés la y
columna identi can un punto en la imagen (pxel) y el elemento de maiz es
el nivel de gris en ese punto. Para crear una imagen digital, el conjo x-y
de localizaciones barridas se hace corresponder a un arreglo matricCada
posicon de barrido es generada como una direccon digital y comtiela en un
voltaje por un circuito anabgico-digital. El rumero de posiciones tcretas se
especi ca como la resolucon digital, por ejemplo, 512512, 1024 1024, etc.
Cuando el haz ha sido posicionado sobre la muestra, la intensidad ded&al
anabgica es medida por el detector. Luego de que la sefal es khegda se
ajusta para que el rango de la sefal cubra la regon de aceptatde entrada
del conversor anabgico digital. Tpicamente la intensidad es digitaliada en
un mnimo de 8 bits, lo cual da 2 = 256 niveles discretos.

El pxel de la imagen relacionado con el pxel de la muestra por la apoo
del barrido y la magni cacon M es crtico para interpretar las inagenes de
SEM. El pxel de la imagen corresponde al tamano delarea nmapequena
sobre la muestra (pxel de la muestra) desde la cual se trans engformacon
al detector. Usualmente, el pxel de la imagen se considera comoauadrado,
descrito por una medida lineal de longitud del lado. La magni cacorM
est de nida por el cociente de la longitud de un pxel en la imagen y la
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Figura 3.2: Espectro de energas para los electrones emitidos de laastra

correspondiente longitud en la muestra.

3.2.1. Inagenes de electrones secundarios

El espectro en energas de los electrones que salen de la muestad el
aspecto de la gura 3.2. Como no es posible identi car los electronescan-
darios de los retrodifundidos, es usual de nir como electrones gedarios
aqgtellos gque poseen energas menores que 50 eV. Las imagene®lgctrones
secundarios son muy utilizadas en un SEM ya que contienen inforn@atiso-
bre la topografa de la muestra. Un cambio de inclinacon de la supecie de
una muestra con respecto al haz incidente, aun de pocos gragweduce una
variacon apreciable en el rumero de electrones secundarios. ,As borde
agudo o una protuberancia sobre la super cie genera un gran namo de elec-
trones secundarios. Las hendiduras o depresiones producen eseglectrones
detectables. Si la muestra es rugosa, cada zona producia uamero de elec-
trones secundarios diferente dependiendo de la inclinacon de cas#tor; en
la imagen se apreciaan zonas mas iluminadas (que producen mushelectro-
nes secundarios), otras zonas de sombra (donde se producetop@lectrones
secundarios). Es precisamente esta asociacon de zonas ilumiragascuras
lo que da una sensacon de relieve en este tipo de imagen, adenmadadgran
profundidad de foco. Por estos motivos, los electrones secundsison ideales
para estudios morfobgicos, alcanzando resoluciones del ordenldnm en los
equipos mas modernos.
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Figura 3.3: Comportamiento de en funcon de Z.

3.2.2. Inmagenes de electrones retrodifundidos

Los electrones retrodifundidos son aquellos electrones del haadante
que son re ejados por la muestra tras sufrir pocas interaccionegsticas e
inehsticas, por lo cual pueden tener energa comparable a la dedhprimario.
Los detectores de estos electrones deben subtender unangalwo respecto
a la muestra lo mas grande posible, ya que los electrones energeicno
pueden ser de ectarlos por campos electrosaticos cebiles.

Contraste por numero abmico: El coe ciente representa la fraccon
de los electrones del haz incidente que son retrodifundidos. Tiemawepen-
dencia creciente con el rumero abmicaZ [55], como se muestra en la Inea
continua de la gura 3.3. En el caso de materiales multicomponentesd,coe -
ciente de electrones retrodispersadogpuede calcularse como el promedio de
los de los elementos constituyentes pesado por las concentracionesigas
correspondientes [56]:
X0
= Ci i (31)
k=1
dondeC; es la concentracon en peso de cada elemento en el compuesto,
es el coe ciente de electrones retrodifundidos para el elementon el rumero
de elementos presentes. A modo de ejemplo, en la gura 3.3 se muastos
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valores de para algunos minerales.

Cuanto nas alto sea el rumero abmico medio de la zona irradiada el
la muestra, mayor sela el rumero de electrones retrodifundidoy por con-
siguiente, el tono de gris de la zona asociada en la imagen de elecsone
retrodifundidos (imagen BE) sea mas claro. Si la muestra es pedtamen-
te plana y pulida, el contraste entre dos fase®A y B en una imagen BE
est dado por:

_Ja BJ
T (3.2)

De acuerdo a los valores de mostrados en la gura 3.3, puede verse
que para minerales, en general, los contrastes son tpicamentenoees que
el 15%. Para observar contraste por rumero abmico es impahte ademas
eliminar el contraste debido a otras fuentes como la topografaalPa algunas
muestras particulares, aun satisfaciendo la condicon de superec pulida,
pueden aparecer en las imagenes BE contrastes conocidos coimanelling
de electrones [57] o contraste de tipo magretico [58].

Aralsis cuantitativo de inagenes BE: hay dos metodos muy utilizados
para la cuanti cacon directa de las fases en una imagen BE. Amboftados
se basan en la manipulacon del histograma de niveles de grises. HEtado
mas implementado en los software incorporados a los equipos cotesen la
segmentacon de la imagen a partir del histograma. La segmentaniimplica
asignar un otulo a cada pxel de la imagen, de modo que los pxelesug
compartan el mismo otulo tendan ciertas caractersticas sinlares. En este
caso puede asignarse un mismo color a todos los pxeles que tengaeln
de gris dentro de un intervalo. La eleccon de los intervalos de nivele®
grises dependen fuertemente del criterio del usuario, y funcienbien cuan-
do no hay solapamientos de picos en el histograma, es decir, los ns/ele
gris caractersticos de cada fase son fcilmente distinguibles eatellos. Esto
se da cuando las fases tienen rumeros abmicos su cientemergseparados
como para que el contraste sea apreciable. El netodo menciopatiene la
desventaja de que la seleccon de umbrales depende del critericcdda usua-
rio; ademas hay casos en los que no se puede aplicar, tales comocsmhes
olidas, materiales no estequionetricos, etc.

Otro netodo nmas so sticado basado en el uso del histograma éudesarro-
llado por Borges Da Costa et al. [59], y consiste en interpretar el hogirama
total de la imagen BE como una combinacon lineal de los histogramas d
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cada una de las fases que componen la muestra. Los coe cientefadsom-
binacon lineal son las fracciones dearea de cada fase. Este web funciona
mejor que el anterior cuando hay solapamiento de picos en el histga.
Cuando se analizan soluciones lidas ninguno de los dos netodos an

teriores se aplican satisfactoriamente. En algunos casos es posibidizar
una calibracon del contenido de una fase en funcon del nivel deig de la
imagen BE. Esto fue realizado como parte de esta tesis para una stuz de
plagioclasa volanica (captulo 7).

3.3. Metodos para prevenir efectos de carga
en la super cie de la muestra

En SEM y en EPMA es usual realizar un recubrimiento conductor de al-
gunos nm de espesor en la super cie de muestras no conductorasapevitar
danos por calentamiento y efectos indeseados en la imagen y erspéetro
de rayos x. Si este recubrimiento no es bueno o no existe, las zosegen-
tes de la super cie de la muestra se vean saturadas en las imagen Otro
efecto que puede ocurrir es una de exon del haz incidente debidd exceso
de electrones en la super cie de una muestra sin metalizar; el resuld en la
imagen se observa como un corrimiento o deriva de la muestra. Porooiado,
el potencial repulsivo debido al exceso de electrones en la muestiecta a
los electrones incidentes que llegaan a la super cie con una enargnenor
a la nominal. Los elementos mayormente usados para el recubrim@son
carbono, oro, plata, platino, paladio y osmio. El oro particularmest tiene
una alta tasa de emisbn de electrones secundarios, lo cual mejtaacalidad
de las imagenes SE. No obstante, la principal desventaja de losubomien-
tos con oro y plata es su tendencia a migrar de la super cie de la muasy
formar islas o partculas, lo cual degrada la conductividad y puedenmasca-
rar algunos detalles de la super cie. Para imagenes de alta resoloigisuele
utilizarse platino o cromo, aunque el mejor material es el osmio yaael es-
pesor mnimo para lograr conducitivad es del orden de 1nm, a diferga de
los varios nm necesarios para lograr conductividad con los otrosulgmien-
tos. En microaralisis, el recubrimiento suele realizarse con carbmdebido a
su baja absorcon de rayos x y a su buena conductividad ekctac[47]. Los
otros materiales absorben cantidades signi cativas de rayos X yusan la
aparicon de Ineas caractersticas en regiones del espectraig pueden super-
ponerse con Ineas caractersticas emitidas por los elementos kdemuestra.



3.4. MAPAS DE RAYOS X 27

De todas maneras, la deposicon de una capa conductora en la nitegs, en
cierta medida, invasiva y puede alterar las propiedades de la muestEsto
puede no ser importante en algunos casos, pero resulta de vitaleies en
muestras arqueobgicas o forenses [60{62]. Por este motivo sueNé@arse el
recubrimiento en este tipo de muestras.

3.4. Mapas de rayos X

La produccon de inagenes que muestran la distribucon elementaa pe-
guena escala es una contribucon importante de la microscopa etenica de
barrido en investigaciones cient cas. Como todas las senales dr5&M, los
mapas de rayos x (XRM) se obtienen colectando los rayos x carasteEos
de los elementos presentes en la muestra de manera sincronizadantnais
el haz de electrones escanea la super cie. El primer XRM adquirida en
SEM fue realizado en los afnos 50 [63], desde entonces se han heogogsos
extraordinarios. Durante los primeros 25 anos los mapas de distrdon ele-
mental fueron cualitativos. Luego, los mejoramientos en el contrelectionico
del haz y la electonica asociada permitieron implementar estos ssbhas en
todos los equipos comerciales. Los electrones son apropiados [ggrmerar
XRM composicionales ya que pueden ser focalizados y de ectadosiente-
mente. Cualquier haz de naturaleza diferente podra ser utilizadcgpa excitar
un elemento espec co, sin embargo suelen tener mas di cultadesn cuan-
to a la preparacon de la muestra, resolucon espacial pobre o remas de
cuanti cacon. En la tabla 3.1 se compara la performance de XRM adgridos
utilizando electrones con otros netodos para obtener imagenesmposiciona-
les. De acuerdo a los pammetros analticos mostrados en la tabpede verse
gue los XRM son muy convenientes para producir imagenes compasiales.

Los XRM dieren de las inagenes de BE y de electrones secundarios
(SE) en dos aspectos fundamentales: primero, la resolucon esjgh para las
imagenes SE es de alrededor del dametro del haz incidente, miess que pa-
ra los XRMs esta resolucon est determinada por el dametro devolumen
de interaccon, el cual, como se dijo en el captulo 1, depende dedaerga del
haz incidente y la composicon de la muestra, siendo entre 2 y Bn un valor
aproximado en condiciones normales. Segundo, el tiempo de adqarsisara
registrar un XRM con incertezas estadsticas razonables es muchayor que
para una imagen BE o SE. Por ejemplo, la probabilidad de que un elemtr
primario produzca un fobn dentro delangulo lido subtendidopor el detec-
tor es alrededor de 10000 veces nas chica que la probabilidad de caleun
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Tabla 3.1: Comparacién entre XRM y otras técnicas de mapeo elemental.

Part. inci. Senal Resolucién Limite de
Método® haz generada lateral deteccién Comentarios
XRMs SEM-EDS Electrones Rayos x lpm 1% Preparacién de muestra rapida
EPMA-WDS Electrones Rayos x lp m 01% XRM cuantitativos
AEM-EDS Electrones Rayos x 2-5 nm 1% Muestras muy delgadas
Otros AEM-PEELS Electrones Electrones 1 nm 0.1% Muestras muy delgadas
SAM-AES Electrones Electrones 50 nm 1at% Analisis superficial-perfiles
SIMS Tones Tones x lpm 100 ppb Perfiles de profundidad
PIXE H Het+ Rayos x 21 m 0.01% Sensibilidad analitica
Sonda de 4tomos Volt. de estraccion  Rayos x Spm 01% Se requiere muestra en forma de aguja
Micro IR Luz IR Luz IR 10 m N/A Espectroscopia molecular

*SEM/EDS: Microscopia electrénica de Barrido/espectrémetro dispersivo en energias.
EPMA/WDS: microanalisis con sonda de electrones/espectrémetro dispersivo en longitudes de onda.
AEM/EDS: Anélisis por microscopia electrénica de transmisién /espectrémetro dispersivo en energias.
AEM/PEELS: Anélisis por microscopia electrénica de transmisién /espectrémetro de coleccién paralela por pérdida de energia de electrones.
SAM/AES: Microscopia Auger de Barrido/espectrémetro de electrones Auger.
SIMS: espectrémetro de masas.
PIXE: emisién de rayos x inducida por protones.
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Tabla 3.2: Calidad de los XRMs obtenidos como funcon de la tasa de ¢ea
y el tiempo de medicon.

Tamano de la imagen  Tiempo 2000 cps 20000 cps 60000 cps

256 10 minutos pobre pobre razonable
256 30 minutos pobre razonable bueno
256 1 hora razonable bueno excelente
256 8 horas bueno excelente {
256 64 horas  excelente { {

electon secundario o retrodifundido. Por este motivo, si una ingeen de BE o
de SE de 1024768 pxeles demora algunos segundos, un XRM de 2586
requiere de 30 minutos para una tasa de conteo de 20 kcps [64]. Urggam
resolucon de 512 512 es nas aceptable, pero desafortunadamente el tiempo
se incrementa un factor 4. La tabla 3.2 muestra la calidad de un XRM o
funcon del tiempo de medicon.

Normalmente es posible de nir una ventana en energas alrededoe dada
Inea espectral de intees, y las cuentas integradas en esa t@ma son usadas
para asignar un valor a cada pxel de la imagen, obteniendo as unapa de
distribucon de cada elemento en la muestra. La resolucon en ergas de un
detector EDS crece cuando se incrementa la tasa de conteo (wptalo 2).
En la actualidad se obtienen mapas con mejor estadstica utilizandcetéc-
tores SDD (silicon drift detector), los cuales son capaces de pre&ehasta
500000 cps [65]. Los espectometros dispersivos en longitude®dda tienen
una resolucon 10 veces mejor que los EDS, pero tienen menor erg.
Los espectometros WDS colectan el mapa de un elemento por esppme-
tro; entonces, si el umero de elementos a mapear es mayor @mnero de
espectometros, los mapas extra deben ser colectados postenente. En el
caso que los picos se superpongan, 0 que se quiera mapear elesénatoa,
los espectometros WDS son nmas convenientes [1].

Para evitar falsas magni caciones, los mapas deben colectarse oweg-
ni caciones tales que el tamano del pxel no sea nmas chico quevellumen de
interaccon del haz para las condiciones experimentales seleccidas (este
aspecto se discutia en el captulo 3). La nmaxima magni cacon puede ser
estimada como:

M = (3.3)
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Donde L es el ancho del monitor en una dimensonR es el rango de
penetracon de los electrones en el material de estudioNy, es el rumero de
pxeles en una Inea de la imagen.

La mnima concentracon detectable, o Imite de deteccon paraun XRM
serl peor que la de espectros puntuales, porque el tiempo de meed por
pxel en un XRM es menor que en un espectro puntual. En el caso d&Ms
de muestras \bulk" los Imites de deteccon para la mayora de los Ementos
son aproximadamente de 2-5% si se utiliza un detector EDS, miergrgue
puede ser de 0.5-1 % para espectometros WDS [1].

En mapas obtenidos con espectometros EDS la deteccon de eaéle-
mento se realiza mediante el conteo de los fotones con energampendidas
en una ventana en torno a una Inea espectral. Para lograr una ijoe detecta-
bilidad es decir, para optimizar la relacon senal/ruido [66], la ventandebe
ser un factor 1.2 del ancho medido a mitad de altura (FWHM) para larlea
caracterstica del elemento a mapear [67,68]. Con esta ventarna abarca el
pico hasta que la intensidad decae a 0.1 del maximo y se colecta el 98&4da
intensidad total. Sin embargo, cuando el pico de intees se solapancalgun
pico de otro elemento, la ventana debe ser mas estrecha, redude la ta-
sa de conteo y la detectabilidad para este elemento. Para mapeairetatos
de concentracon minoritaria conviene tomar una ventana de anohmenor
(aproximadamente igual al FWHM del pico) para optimizar las cuentwpor
pxel minimizando el fondo.

3.4.1. Efectos indeseados en XRMs

Rescaleo autonatico: En mapeos con sistemas EDS, el rescaleo autornati-
co (ajuste del brillo) de la intensidad es una manera conveniente parisua-
lizar el mapa cuando el rumero de cuentas es alto. Cuando seaesperando
en este modo es posible percibir las zonas de diferente concenra¢brillos
en la imagen diferentes) aunque la coleccon del mapa no haya naldma Sin
embargo, si no se conocen los factores de escala utilizados por@jnama
es difcil hacer comparaciones entre mapas de diferentes elenoany o en
diferentesareas del especimen [69].

Radiacon del continuo: En mapas de elementos de baja concentracon,
las cuentas del pico correspondiente a ese elemento se@an infesca las del
fondo. Esto implica que, el valor de intensidad mostrado en la imagem n
ser representativo de la distribucon de dicho elemento en las zas don-
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de cambia bruscamente la composicon, ya que la radiacon del camio es
funcon del rumero abmico medio de la muestra. Una prueba seasilla para
establecer la validez de un mapa es tomar un XRM de un elemento que no
ese presente en la muestra cuya Inea caracterstica sea @xima a la del
elemento que se desea estudiar (\prueba del elemento nulo”): S lmapas se
comportan de manera similar es un indicio de que hay una fuerte in uela

de la radiacon del continuo. Es una buena pactica tomar espeats pun-
tuales para con rmar la presencia de los elementos minoritarios, ades de
tomar mapas del fondo de cada elemento [70].

Efectos de alto conteo:  En mapas adquiridos con detector EDS, el rume-
ro de cuentas por pxel es funcon del rumero de fotones que tian al detec-
tor. En el caso de un detector de Si(Li), cuando la tasa de conte® menor a
2000 cps esta funcon es pacticamente lineal. Sin embargo, paadtas tasas
de conteo la curva deja de ser lineal y se produce una saturaconpor lo
tanto, los fotones correspondientes a elementos mayoritariostéa tasas de
conteo) sean contados por defecto, resultando en conceationes menores
que las reales [68].

Especies noviles:  El bombardeo por un haz de electrones causa el mo-
vimiento de ciertas especies de atomos. En muestras de vidrio los esnde
Na® migran hacia super cies de carga negativas, y los aniones pueden se
desorbidos en la super cie en uoruros, cloruros, yoxidos [71, J.Zsos efec-
tos pueden ser observados en XRMs y espectros de rayos x daraticos.
Para evitar este efecto hay que tomar las precauciones para queriaestra
no acumule cargas en su super cie (un adecuado metalizado) y panae el
tiempo de barrido sea el menor posible.

3.5. Procesamiento kasico de inagenes

Los procesamientos digitales de las inagenes consisten en aplicarago-
res sobre la funconl (x;y). Estas operaciones pueden clasi carse de acuerdo
al efecto que producen sobre la imagen original (modi cacon delibo o con-
traste, reduccon de ruido, mejora del enfoque o realce de bes] deteccon
de bordes, etc.).

En esta tesis se utilizan operaciones basadas en transformacidimesales
e implementacon de Itros de convolucon. Las operaciones linealesodi -
can el nivel de gris de cada pxel de la imagen de manera lineal e indepe
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dientemente del valor de los pxeles vecinos. Estas transformagés son muy
utilizadas para modi car el histograma de niveles de grises en un rande in-
tees [73,74]. Por ejemplo, si se desea incrementar el contesnhtre dos zonas
de una imagen de 8 bits, haciendo que un intervalo de histograma di&la
por un nivel de gris mnimo u; y un maximo u, se expanda en un intervalo
mayor de nido por v, y v, (ver gura 3.4), la tranformacon lineal T (i;] ) que
asigna un nuevo valor al pxel (;j ) de la imagen original est de nida como:

TG )= @) uld(va va)=uz u)+ vy sioup I(i5j)  u

8
% L (i) ) vi=y si 1(ij) us

- [1()) u] (255 v2)=255 up)+ w2 sio I(ij)  uz

Dondel (i;] ) es el valor del pxel (; ] ) de laimagen original. La desventaja
de esta operacon es la saturacon parcial del nivel de gris y la @ida de
informacon fuera de la zona de intees.

255 255
V27
U,
4 u1
Vi
| .

Figura 3.4: Representacon del incremento de contraste de la my( uy; uy)
ala (vi; o).

Un ltro de convolucon para una imagen digital [75] en el espacio réa
(X;¥) puede representarse como una matriz cuadrada o rectangulanafriz
de convolucon), de dimensionesn n mucho mas pequenas que las dimen-
siones de la imagen. La matriz de convolucon se desplaza sobre la israge
tal forma que el elemento central de la matriz de convolucon coima con
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cada uno de los pxeles de la imagen. En cada posicomn j() se multiplica
el valor de cada pxel de la imagen que coincide en posicon con el ekamo
correspondiente de la matriz de convolucon. El pxel de la imagen;( ), que
coincide con el elemento central de la matriz de convolucon, es susdo
por la siguiente suma:

X
M) = G(h; k)l (i hij k) (3.4)
h=1 k=1

donde G(h; k) es el elemento de matriz del Itro. Segun sean los elemen-
tos de la matriz G(h; k), los Itros pueden ser usados para resaltar diversas
caractersticas de la imagen. En esta tesis se utilizan Itros de suaado y
de realce de bordes.

Los Itros de suavizado disminuyen las diferencias de los valores de los
pxeles respecto de sus vecinos, reduciendo el ruido y uctuaces bruscas
de contraste [75]. En una imagen de SEM es posible aplicar Itros de sua
vizado, ya que los detalles composicionales y topogia cos de la mtrasno
esan asociados a pxeles aislados; aunque es importante tenerraente que
las operaciones de suavizado siempre implican perdida de informacoPor
este motivo no hay un criterio general establecido para el suavizaaas con-
veniente. Tamben hay que notar que hay ltros de suavizado qumtroducen
un ruido no deseado, como es el caso del Itro bien conocido de Sakt
Golay [76], el cual no es apropiado para bordes abruptos. Los pipaies
Itros de suavizado son el de media y gaussiano.

Filtro de media y gaussianos: El resultado de la aplicacon de ltro de
media es la asignacon al pxel central de la imagen el valor correspdiente
a la media artitnetica del valor de gris de lo:n  m pxeles determinados por
la submatriz correspondiente (el pxel central y sus 8 vecinos gaun Itro
de 3 3, el central y los 24 vecinos cuando el Itro es % y los 48 vecinos
cuando el ltro es 7 7). La representacon matricial de un Itro de media
3 3es:

0 1
1=9 1=9 1=9

%129 1=9 1=9§
19 19 19

Cuando se aplica este Itro a unarea de la imagen muy homogeneagdde
los valores de gris son muy semejantes en todos los pxeles vecimbsalor
del pxel de la nueva imagen no se modi ca considerablemente. Pexquellos
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lugares en los que un pxel oscuro se encuentra rodeado por fe® vecinos
claros, las diferencias entre los valores de gris se reducen. Conmsecuencia,
la imagen resulta suavizada y el ruido tiende a desaparecer. Sin engoa los
bordes de los objetos tamben se suavizan, por lo que la imagen da&omo
desenfocada. En la gura 3.5 se muestra a modo de ejemplo el resudt de
la aplicacon de un Itro gaussiano a una imagenoptica.

Figura 3.5: Ejemplo de la imagen resultante luego de aplicar un Itro gau
ssiano. lzquierda: original; derecha: procesada.

Estos Itros producen un resultado semejante al de la media, peagu se
le da mas peso al pxel central que a sus vecinos (ver gura 3.5Dicho de
otra manera, el peso de un pxel es proporcional a la distancia pescto al
pxel central. La representacon matricial de un Itro gaussiano3 3 es:

0 1
1=16 216 1=16

2=16 416 2=16§
1=16 216 1=16

Las operaciones matriciales de Itrado tamben pueden ser utiliza$ para
enfatizar las diferencias de nivel de gris, en lugar de suavizarlos.iidicado
aplicar estos Itros cuando el contraste entre los objetos y elrfido es muy
bajo. En las imagenes BE y XRM las transiciones de una regon a otreon
diferentes niveles medios de gris denotan cambios en la composicBor
este motivo es necesario distinguir las variaciones de intensidadebidias a
cambios composicionales de las variaciones que surgen de las impeofees
de la super cie o bordes de granos.

Filtros de realce de borde: La caracterstica general de estos Itros de
realce de bordes es que el coe ciente del pxel central es positimientras
que los pxeles vecinos son negativos o cero. La aplicacon de estib®s
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puede dar lugar a valores negativos o mayores que 255, por lo queegeiere
un reescaleado del histograma de niveles de gris para prevenir ésteho. Por
otro lado, la aplicacon de estos Itros a zonas de nivel de gris honsoo,
no vara en absoluto la imagen. Actualmente hay muchos algoritmos kros

para la identi cacon y realce de bordes [75]. En esta tesis se implentaron
Itros de tipo Laplacianos [77], los cuales pueden ser modi cados patada
caso particular. La representacon matricial para uno de estodtros 3x3 es:

0 1
0 1 0

%15 1§
0 1 0

Un ejemplo del efecto de este Itro en una imagenoptica puede \&¥ en
la gura 3.6.

Figura 3.6: Ejemplo de la imagen resultante luego de aplicar un lItro par
realzar bordes. Izquierda: original; derecha: procesada.
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Captulo 4

Clasi cacon de fases en
muestras inhomogeneas
utilizando mapas de rayos X

El objetivo de la clasi cacon de fases a partir de mapas de rayos »se
determinar la distribucon espacial de los componentes o fases eateriales
heterogeneos y complejos. Por su naturaleza, esta tarea saliz normal-
mente utilizando mapas de composicbn qumica, o imagenes cuya iensidad
esh relacionada con la composicon qumica. Existen otras ecitas para de-
terminar la distribucon de fases en una muestra, tales como difraon de
electrones retrodifundidos [36] y microscopa electonica de tresmison. Sin
embargo, los costos y di cultades asociadas a la preparacon de estras
impiden su uso frecuente.

Los XRMs pueden considerarse como inagenes hiperespectragssdecir
que todas las imagenes corresponden a la misma zona de la muestse yli-
ferencian en la longitud de onda que se utiliza para construirlas. Sicp@ere
analizar la distribucon de elementos o fases en una muestra, usuaine se
adquiere el mayor rumero de XRMs posible. Sin embargo, inmediatam-
te surge el problema de mmo correlacionar la informacon cont&ta en un
mapa con la que provee el resto para un pxel particular, y ®mo lay esa
informacon entre los pxeles. Si se adquieren hasta tres XRMs, torrelacon
entre todos los mapas puede visualizarse acilmente asignando @aaRM a
un canal rojo (R), verde (G) o azul (B) de una imagen a colores RGB5]. La
combinacon de las diferentes intensidades que resultan en dististgolores
mostra@ la presencia de diferentes fases, y su distribucon esgal poda ob-
servarse en la imagen RGB. Sin embargo, si hay nmas de tres mapas as

37
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posible visualizar simulaneamente la informacon de todos ellos. Erste ca-
SO es necesario recurrir a otros netodos de procesamiento. &#abordar esta
problematica existen diversas tcnicas, entre las que se puederencionar el
aralisis de componentes principales (PCA) [75], aralisis de factor¢s8{80],
K-means [81], Support Vector Machines [82], etc. Todos los nmetaglmencio-
nados son asistidos y en ocasiones es necesario conocer el mumérma de
las fases. Existen otros metodos que han sido utilizados para ebpesamiento
de imagenes hiperespectrales basados en ecnicas de agrupamaiclusteri-
ng). En trabajos recientes, Stork and Keenan [83] han senaldde ventajas
del clustering en la clasi cacon de fases a partir de inagenes hipespectra-
les. Ellos aplicaron el netodo de fuzzy cluster means para la clasi@aan de
fases a partir de XRMs de electrodos y soldaduras. Otro netodmmocido
como Mean Shift Clustering, ha mostrado ser de gran utilidad para l&g-
mentacon de imagenes a colores y para el reconocimiento de paies. Sin
embargo, no haba sido aplicado previamente para el aralisis de XRMEnN
esta tesis se desarrolla una metodologa para la identi cacon y cudi cacon
de fases utilizando XRMs, adaptando la ecnica de clasi cacon Mea Shift.
Se mostram en los captulos siguientes que esta metodologa, dfetencia de
las mencionadas, permite detectar fases minoritarias, y adenas nequiere
hacer suposiciones sobre el rumero o la distribucon de fases.r®aevaluar
la performance del nmetodo propuesto, los resultados sean roparados con
la ecnica de reduccon de variables mas utilizada (PCA). Para unamejor
comprenson del netodo propuesto, a continuacon se describen detalle el
nmetodo de PCA y el de clasi cacon Mean-Shift.

4.1. Aralisis de componentes principales

El metodo PCA se utiliza para reducir el rumero de variables. La écni-
ca fue inicialmente desarrollada por Pearson [84] a nales del siglo XK
posteriormente fue estudiada por Hotelling [85] en los anos 30 dglspos-
terior. Sin embargo, el netodo comenz a popularizarse cuandggarecieron
las primeras computadoras.

La idea kasica del netodo es que, para estudiar las relaciones e varia-
bles correlacionadas (que miden informacon conun), se puedetisformar el
conjunto original de variables en otro conjunto de nuevas varialsiendepen-
dientes entre s (que no tienen repeticon o redundancia en la infmacon),
llamadas componentes principales. Las nuevas variables son comtimzes
lineales de las anteriores, se construyen y ordenan de acuerdo@ktpntaje
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de informacon que guardan de las variables originales.

En un caso general, se buscan < p variables que sean combinaciones
lineales de lag originales y que sean independientes, reduciendo al maximo
el rumero de variables. En el caso de un conjunto XRMs el rumerp es el
rumero de mapas y se buscaramm nuevas imagenes independientes (forma-
das por combinaciones lineales de los XRMs originales). Luego, es pesib
seleccionar tres de estas nuevas imagenes, las cuales contergamayor can-
tidad de informacon, para asignarlas a cada uno de los canales RGB dna
imagen a colores.

Para comprender el proceso de husqueda de los coe cientes de dam-
binaciones lineales, denotemos a la serie de variables pef; Xz; :::; X0, €l
nuevo conjunto de variabled yi;ys;::;; ypg son independientes entre s (or-
togonales), y con varianzas decreciendo progresivamente. Cagla(donde

J] =1;:::;p) es una combinacon lineal de lag x1; X2;:::; Xpg originales, es
decir

Y = @1X1+ @oXp + it @pXp = an (4.2)
dondea® = (&1;a2;:::;@p) es un vector de coe cientes a determinar. Para

mantener la ortogonalidad de la transformacon se impone que eloaulo del
vector a’ sea 1. Es decir:

aa = g =1 (4.2)

La primera componente principal se calcula eligiendo el conjunto de
para quey; tenga varianza maxima, aunque, sujeta a la restriccon de que
afa; = 1. La segunda componente principal se calcula obteniendpde modo
que la variable obteniday, sea linealmente independiente copn. Del mismo
modo se eligerys; y; :::; Yp, linealmente independientes entre s y adenas con
varianza decreciente.

Para la determinacon de los coe cientesa? se utiliza el formalismo de
multiplicadores de Lagrange. Para la obtencbn d&$ se realiza un alculo
similar pero se impone adenas la condicon de que la covarianza enyiee y,
debe ser nula (esto asegura que sean linealmente independien@s)manera
araloga se procede para el @alculo del resto de los coe cientas

Cada componentgy; tiene cierto grado de \relevancia” es decir cierto por-
centaje de informacon del conjunto originaf x;g. Esto permite determinar el
porcentaje de varianza total que posee cada componente priraipnientras
mayor sea el porcentaje de varianza, mayor sel la informacogue conten-
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ga la componente. Luego de este proceso, para visualizar las comeptes
principales, suelen utilizarse las de mayor porcentaje de signi canqgiara
representarlas en dos o tres dimensiones con ga cos de coloadin [75].
Es importante tener en cuenta que las componentes principales mocerres-
ponden a fases y que los coe cientes no representan la abundameiativa
de los elementos. La clasi cacon pxel a pxel requiere un procesniento y
aralisis posterior.

4.2. Analisis mediante netodos de clustering

Dado un conjunto deN inmagenes hiperespectrales de una zona de la
muestra, puede de nirse un espacitl -dimensional de caractersticas, en el
cual cada pxel de la muestra es representado como un punto estesespacio.
En la gura 4.1 se muestra el espacio de caractersticas tridimensial, aso-
ciado a tres XRMs de una muestra cuyos principales constituyenteen de
Al, Ni y Fe. La dimensbn del espacio (en este caso 3) esh detemada por
el rumero de caractersticas o XRMs utilizados. Cada pxel de la mestra
esh representado por un vector en el espacio de caracteisds, y las coor-
denadas X;y; z) de ese vector corresponden a las intensidades de los mapas
de Al, Fe y Ni, respectivamente. Como se observa en la gura 4.1 tado
los puntos de la muestra que poseen caractersticas similares famgrupos
(clusters) en el espacio de caractersticas. En este caso puedistinguirse
a simple vista cuatro conglomeraciones de puntos, por lo que podsndecir
gue existen por lo menos cuatro fases en la muestra.

Una vez construido el espacio de caractersticas para un conjande
XRMs, el objetivo del aralisis es encontrar todos los clusters gas) y ro-
tular cada pxel de la muestra con algun cluster. Para el caso deRMs cada
cluster representa una fase diferente, ya que est formadorpma combina-
con particular de intensidades de rayos x de cada elemento. El ta@o no
requiere del conocimiento del rumero ni de la forma de los clustefe cual
representa una ventaja cuando se trabaja con XRMs porque eangral las
caractersticas de las fases no son totalmente conocidas a piori.

El problema de clustering consiste en encontrar grupos cuyos edgnos
sean similares entre s en el espacio de caractersticas, y a la \bferentes de
los elementos de los otros grupos. Los grupos con esas caratiesis son los
gue se denominan clusters. Los objetos son representados [doatributos
descriptores en forma de vectores en el espatledimensional, y con una
medida de comparacon de la similitud, como la distancia, se conforméms
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Figura 4.1: XRMs de una muestra mealica (izquierda) y espacio de 1@z-
tersticas construido a partir de estos mapas (derecha).

clusters con objetos similares.

objetos similares.

Para medir la similitud entre dos objetosx, y Xp Se usa una funcon de
distancia denotada pord(Xa;Xy), siendo la distancia eucldea la mas usa-
da en este contexto. As la distancia entre dos diferentes elentes x; =

xP
d(xi;x;) = (X Xji)? (4.3)
1=1
Los objetos de un cluster son similares cuando las distancias entilesses
mnima; esto permite formular la funcon objetivo f, como:

d(xi; x;)? (4.4)
=1 x;2Cj
Luego, se desea minimizar la funcon 4.4. Dondg, es el elemento represen-
tativo del cluster j, de nido como la media de los elementos del clustél;
conn; elementos:
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1 X

Xj = n— X 2 Cj (45)
j

y corresponde al centro del cluster. Bajo esas caracterstigeel clustering es

un problema de optimizacon combinatoria. No existe conocimiento pvio a

cerca de ®mo se debe conformar un cluster; por tal motivo, etqreso de

clustering es tamben conocido como clasi cacon no supervisada

El algoritmo K-Means es una ecnica de clustering ampliamente usad
y capaz de encontrar mpidamente una solucon. Sin embargo, dende fuer-
temente de la eleccon de los centros iniciales y puede converger aimos
locales, por lo cual no es posible aplicarlo e cientemente a XRMs. Pdr®m
lado, la segmentacon por umbrales de imagenes multiespectrales mragenes
de @atodo luminiscencia ha sido aplicado a la determinacon cuantitata de
la abundancia de minerales en muestras geobgicas [86,87], y para kntd-
cacbn de fases en cementos con XRMs [88]. Estos netodos sopesuisados,
ya que dependen de la decisbn de un experto en varios pasos delisis.
Cada valor de umbral es la coordenada de un hiperplano perpendicudd
respectivo eje en un espacio de caractersticas multidimensionalcgda pxel
es asignado a una fase sieste esa dentro de un hiperparalefegro limitado
por esos planos. Entonces, se hace la suposicon implcita a cedmla forma
de los clusters en el espacio de caractersticas (ellos deben eskgparados
por hiperplanos perpendiculares a los ejes de caractersticaspciendo que
esas kecnicas sean inapropiadas para minerales no estequeoices 0 solu-
ciones lidas. Las variaciones en las concentraciones de alguriementos
estiraan los clusters a lo largo de la direccon correspondiente yreducian
solapamiento de las proyecciones de diferentes clusters sobre jes, @erju-
dicando la particon del espacio de caractersticas en hiperpardéppedos.
Entonces, cada hiperparaleleppedo puede encerrar pxeles ds dextremos”
de clusters vecinos.

Los datos pueden ser tamben representados en el espacio deactersti-
cas (a partir de los pxeles de una imagen), estimando una funcoreddensi-
dad de probabilidad (ver gura 4.2) parametrizada solamente por ukernel
y su bandwidth, los cuales selan de nidos nas adelante. Las regies con
gran cantidad de datos en el espacio de caractersticas corresden a los
maximos locales de la funcon densidad. Para detectar los maximode la
funcon densidad de probabilidad utilizamos en esta tesis la £cnicaedMean
Shift.
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Probabilty

Figura 4.2: La muestra es representada por una funcon de denadide da-
tos estimada (izquierda), donde los picos corresponden a regiodesde la
conglomeracon de datos en el espacio de caractersticas es glierecha).

4.3. Mean-Shift Clustering aplicado a XRMs

Mean shift es un procedimiento general para encontrar clusters datos,
es decir todos los grupos de datos multivariados con caracterstg espec-
trales similares. Este netodo fue descripto por primera vez por Kunaga y
Hostetler [89], y nas tarde generalizado por [5]. El netodo de clasiacon
Mean-Shit (MSC) fue usado primeramente para la segmentacon deagenes
en colores por Comaniciu y Meer [6], y mas recientemente ha sido aptica
al procesamiento de imagenes de sensores remotos [90,91] y daneatacon
de granos de hematita en imagenes de luz polarizada multiradial [59].

Cuando se adquieren los XRMs, para cada pico caracterstico deeega E
la intensidad detectadal (E; E;x;y) corresponde a la intensidad integrada
enunrango de energas desde = E=2aE+ E=2,donde E eselanchoa
mitad de altura (FWHM) de la Inea caracterstica, y su valor esh relacionado
con la resolucon del detector para la energd.

En general no se adquiere un solo mapa de rayos X, sino que se miden
mapas, uno para cada elemento que se desea estudiar. De esteenaael con-
junto de intensidades para las diferentes energas caractersas (o diferentes
elementos) y para cada pixel de laimagdn (E; E;X;y)gesh directamente
relacionado a la composicbn qumica en esa posicon.

en el espacio de caractersticas, cuya componerkg corresponde a la inten-
sidades de ese pxel en el mapa kesimo. Debido a que las diferanfases
presentes en la muestra constituyen objetos homogeneos aisladsus pxeles
correspondientes presentan componentes de intensidades siradaluego, los
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vectoresx asociados a pxeles de una misma fase tienden a agruparse (formar
un cluster) en el espacio de caractersticas.

4.3.1. Estimacon de la funcon de densidad de datos
y Su gradiente

Para hallar la funcon densidad se utiliza un nmetodo de estimacon bgsado
en kernels, conocido en la literatura como Ventanas de Parzen [92f9El
estimador de densidad multivariado queda de nido como:

1 X X X

f -
()= h

(4.6)

i=1

donde p es el rumero total de puntos en el espacio de caractersticas
(rumero total de pxeles en la muestra), K es una funcon kernel que re-
presenta el peso asociado a cada punto dentro de la hiperesfegaradio o
bandwidth h en el espacio de caractersticas.

Se denomina Mean Shift o corrimiento hacia la media, al desplazamiento
de un punto inicial x en el espacio de caractersticas a otro que resulta del
promedio de los pesos de los datgsdentro de una hiperesfera de volumen
S centrada enx. Los pesos asociados a los datos dentro de la hiperestera
esan dados por la funcon kernel cuyo valor decrece con la distaia al centro
de la hiperesfera.

El vector desplazamientomy (x) queda entonces de nido como la dife-
rencia entre el punto de mayor densidad de datos y el inicial

P
_ . s2sK(s X):s
My (X) = -F S KG X X 4.7)

El numerador del cociente del miembro derecho de la ecuacon eslana
ponderada de cada uno de los dat@sdentro del volumenS centrado enx,
mientras que el denominador normaliza la sumatoria. La gura 4.3 msa
un esquema del primer desplazamiento hacia la media para un espaao d
caractersticas bidimensional. La funcon kernel toma valores d#rentes de
cero dentro del crculo (S) mostrado en Inea punteada.

El algoritmo de mean shift posiciona luega ! m(x), y repite la estima-
con hasta que m(x) converge a unx;.

En resumen, para cada puntx del espacio de caractersticas, el procedi-
miento de Mean Shift (ver gura 4.4) funciona de la siguiente manera:

A partir de un punto x en el espacio de caractersticas se genera el
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Figura 4.3: Una iteracon de Mean Shift.

vector de desplazamiento hacia la mediay, x () a partir de los datos
contenidos en la regonsS.

Una vez obtenido el nuevo punto, se corre el centro de la hipeeraf
haciaeste.

Se repite el procedimiento hasta que el desplazamiento sea menge q
una tolerancia dada.

La gura 4.4 muestra el corrimiento de un punto hacia la media luego de
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Figura 4.4: Una iteracon del algoritmo de Mean Shift clustering.
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n pasos del algoritmo.
El procedimiento descripto se utilizaia en el captulo 9 para la detecon
y cuanti cacon de fases utilizando XRMs.



Captulo 5

Metodos y equipamiento

5.1. Re namiento de espectros DRX por el
netodo Rietveld

El re namiento Rietveld consiste en la minimizacon por el netodo de
cuadrados mnimos de la diferencia entre el difractograma experamtal y
el difractograma predicho. Los diferentes paametros involuados en la pre-
diccon de los espectros se re nan hasta lograr la mayor similitud emt el
per | medido y el calculado [2]. El modelo utilizado para calcular el espieo
involucra paametros estructurales (grupo espacial, posicionég losatomos
en la unidad asinetrica, factores ermicos, paametros de redetc), microes-
tructurales (concentraciones, tamano de cristalito, microdefoaciones, etc.)
e instrumentales (anchos de picos, tamanos de colimadores, tamale la
muestra, etc.).

Este netodo fue originalmente desarrollado para el re namiento el es-
pectros de difraccon de neutrones en polvo y luego aplicado a losrdgos x.
En este campo se ha vuelto muy popular por su habilidad para deterraim
estructuras cristalinas en materiales que no poseen cristales sertemente
grandes como para separar un monocristal. Si bien esto lo hara &gara es-
tudiar argilominerales (de tamano promedio menor a 4m) su aplicabilidad
se ve limitada por el hecho de que estos minerales suelen presenigrgos
grados de deordenes en su estructura (especialmente de apiénio) [95]
y sustituciones catonicas en las capas por lo que su composiconnjga y
sitios de ocupacbn no se conocen con precison.

En esta tesis el re namiento y la cuanti cacon de fases fueron edizados
mediante el software comercial Di racPlus TOPAS . Para modelar la inten-
sidad del fondo del espectro se empleo una funcon poliromica dgado 6. Los

a7
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paametros relacionados con las uctuaciones ermicas no fuen re nados,
ya que su in uencia es despreciable comparada con la incerteza idcida
por el re namiento de factores de ocupacon. Las chas con losatbs crista-
logia cos fueron extradas de la base de datos de Inorganic Csyal Structure
Database (ICSD}. Los efectos de orientacon preferencial fueron contempla-
dos para las fases aicilmente orientables ( losilicatos y feldespato

Per | de picos: Para todas las fases se modeb el per | de pico utilizando
el metodo de pamametros fundamentales. Este modelo incluye éo las fun-
ciones que representan las aberraciones del difracbmetro anas tamben

las contribuciones al ensanchamiento de pico producidos por la ntugsEn

la mayora de los software de re namiento Rietveld, las contribuciogs al en-
sanchamiento de pico por efectos instrumentales y los debidos a laestua
son convolucionados de manera separada. El netodo elegido age basa
en la convolucon directa de varias funciones para representar pér | ob-
servado. Para una convolucon den funciones este proceso puede ser escrito
como:

M2)=W Fi2):::Fa(2) (5.1)

dondel{2 ) es el per | calculado,W es la funcon que describe el perl de
emison de la fuente de rayos x y denota el proceso de convolucon. Las
funcionesF;(2 ) representan las diferentes contribuciones al per| de pico
debidos al difracometro y a la muestra. Una de las principales vemjas
del software TOPAS® es que permite convolucionar de manera precisa una
amplia variedad de per les con cualquier dependencia en elangulo yetcon
hkl, con todos los pammetros involucrados re nables.

Per | de emison de la fuente: El conocimiento exacto del per | de emi-
sbn de rayos x del tubo es importante para describir correctamee el per |
de pico observado en el espectro. Cuando no hay otros efectagrumenta-
les el perl del tubo es el mayor limitante de la resolucon angular. & la
regon angular 2 40 el per | de emison de las Ineas es dominado por las
aberraciones geonetricas [96], en 2 60 el efecto total de las aberraciones
geonetricas es relativamente pequeno y el per | de emison de faente tien-
de a dominar sobre los otros efectos geonetricos y para 2 100 el per|
de pico puede aproximarse por el per | de la fuente. La forma dekpl de

Thttp:/ficsd. z-karlsruhe.de/icsd
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emison K 1., no es puramente lorentziano, sino que presenta una asimetra
con largas colas hacia altos angulos. Otro aspecto a tener en cizepara
describir de manera precisa el per | de la fuente es la estructuraloida a la
presencia de Ineas satlites en la regon de altas energas. Paun tubo de
cobre la estructura satlite tiene una intensidad de aproximadamee el 0,6 %
de la intensidad de la Inea principal K 1. Una ventaja importante de utilizar
paametros fundamentales es que se pueden tener en cuerdailfnente las
contribuciones de disperson adicionales que provienen de los picaglges.

En esta tesis se utilizaron cinco Ineas para modelar el per | de erpis del
tubo de cobre.

En un re namiento Rietveld, la calidad del ajuste suele verse en una
serie de paametros que miden cuwan apartado est el espeotmpredicho del
medido. En esta tesis utilizamos como estimador de la calidad de ajusie
factor GOF y Ryyp:

dondel;i e l;: corresponden a la intensidad predicha y medida para el canal
iesimo, respectivamente,N es el rumero de canales involucrados en el re -
namiento yP el rumero de paametros libres en el ajuste [2]. Desde un punto
de vista puramente matenmatico, GOF y Ry, es la funcon que mejor re eja
la evolucon del re namiento, ya que el numerador es la funcon gduo que
esh siendo minimizada.

La calidad estadstica del ajuste se representa a trawes del panetro R,
dado por:

5.2. Simulaciones Monte Carlo

Como se mencioro en el captulo 2, cuando un electon de alta erga
penetra en la materia sufre nultiples interacciones transferiendenerga a
los atomos y mokculas de la muestra. ElI conocimiento de los mecamos
de transporte de la radiacon en la materia es requerido en el emplde nu-
merosas ecnicas como espectroscopa de electrones [97,9B8bygitrones [99],
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microscopa electonica [54], espectroscopa de perdida de erga de electro-
nes [100], microaralisis con sonda de electrones [101], etc. Paraactarizar
el volumen de interaccon y la resolucon espacial de cada senalimportante
contar con informacbn detallada que muestre la evolucon de la tggectoria
de las partculas. Como la naturaleza de las trayectorias de las pauias

es kasicamente aleatoria, las tcnicas de simulacon Monte Carlougden ser
utilizadas como una alternativa en la resolucon de problemas de traporte
de radiacon.

5.2.1. Conceptos lasicos

El estudio de problemas de transporte de radiacon fue inicialmenten-
carado en base a las ecuaciones de transporte de Boltzmann. Simbango,
este procedimiento tiene problemas considerables cuando hay getas li-
mitantes o interfases, y los nmetodos de resolucon nunerica tiemexito solo
en geometras simples nitas o semi in nitas [102].

Las ecnicas Monte Carlo presentan la ventaja de que pueden teat con
exito problemas de geometra arbitraria, siempre que el rumerale trayec-
torias simuladas sea lo su cientemente grande para obtener bajesores
estadsticos. Actualmente estas ecnicas se han convertido ema alternativa
de gran utilidad para el estudio de problemas de transporte de radim.

En la simulacon Monte Carlo del transporte de radiacon, la historiade
una partcula es vista como una secuencia al azar de caminos libres, cuales
nalizan con un evento de interaccon, donde la partcula cambia sulireccon
de movimiento, pierde energa, y ocasionalmente produce parttas secunda-
rias. Para un dado arreglo experimental (energa del haz incidemtmuestra,
angulo de incidencia, etc.) la simulacon Monte Carlo consiste en la gera-
con nunerica de una serie de \historias" o trayectorias de las paculas inci-
dentes. Para simular estas trayectorias se necesita un modelo dericcon,
es decir, un conjunto de secciones e caces diferenciales que rdest toda
la fsica involucrada en los diversos mecanismos de interaccon. Bst sec-
ciones e caces determinan las distribuciones de probabilidad de lasiables
aleatorias que caracterizan: el camino libre entre dos eventos d&eiaccon
sucesivos, el tipo de interaccon que ocurre en cada evento, lantdad de
energa perdida y elangulo de de exbn en cada evento particula La histo-
ria de cada partcula es considerada hasta que no puede contribums a las
cantidades de intees.

Como mencionamos anteriormente, la caracterstica esencial desienula-
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Figura 5.1: Esquema de la trayectoria de una partcula en un matetido-
mogeneo.

con Monte Carlo es el uso de rumeros al azar y de variables aleats. Una
variable aleatoria es aquella cantidad que resulta de procesos rép&ts cuyo
valor no puede ser predicho con certeza. Computacionalmente, Vasiables
aleatorias se generan por transformaciones nunericas de ruros al azar, los
cuales son generados mediante algoritmos computacionales.

Debido a que las determinaciones experimentales proveen cantidadaee
representan a muchos eventos simples, una simulacon Monte Cadliebe con-
siderar muchas trayectorias individuales para obtener resultadogzonables
con bajo error estadstico. Los resultados obtenidos por simulae Monte
Carlo son los mismos que los de la ecuacon de transporte si el modaéo
disperson utilizado en ambos es el mismo. Sin embargo, la simulaconwe
asociados errores estadsticos que representan el mayor incamente de la
ecnica.

La trayectoria de una partcula a medida que avanza en un medio ho-
mogeneo sel del tipo mostrado en la gura 5.1. Se origina en el pto Ay
con direccon y energa conocidas. Recorre libremente un camirlg hasta
gue sufre una colison con algunatomo del medio A,). Esta colisbn puede
dar como resultado la absorcon o la dispersbn de una partcula. iSufre una
disperson, su direccon y energa cambiaan de acuerdo a la coespondiente
distribucon de probabilidades que gobiernan el proceso estadsd de la dis-
person. Luego de la disperson la partcula realiza otro recorriddibre (L;)
hasta la poxima colison (A;). El proceso contirua hasta que la partcula es
absorbida B). La longitud de las trayectorias entre colisionesL() tamben
es determinada estadsticamente de una funcon de probabilidada cual es
una distribucon de Poisson centrada en el camino libre medio ehstic

Para electrones de energas de algunas decenas de keV es posjilleaa
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algoritmos de simulacon \detallada”, es decir, simular las interaccicgs una
por una a lo largo de la trayectoria. Los resultados son exactoscegto por

las incertezas estadsticas propias. Dado que el rumero de colisgs que sufre
un electon hasta que se detiene aumenta con su energa inicial, lalgjoritmos

de simulacon detallada se vuelven muy ine cientes para electroneg dlta

energa.

Debido a esta di cultad pactica, la mayora de los programas de simla-
con para altas energas utilizan algoritmos \condensados", queeisumen en
un solo paso el efecto global de las interacciones producidas en poecon
de trayectoria [103] utilizando teoras de dispersiones nultiples. i embar-
go, las aproximaciones introducidas pueden in uir en los resultadosOH].
Los algoritmos \mixtos" combinan ambas ideas, y si se eligen adecaaten-
te los paametros para realizar los @lculos, los resultados sonrtgrecisos
como los de la simulacon detallada pero economizando el tiempo ddca@o
considerablemente.

5.2.2. El algoritmo de simulacon PENELOPE

El paquete de subrutinas PENELOPE (Penetratrion and ENErgy L@s
of Positron and Electrons) [3] fue desarrollado inicialmente para siham cas-
cadas de electrones y positrones en medios materiales. Posterenta se
extendo la descripcon al transporte de fotones. Es utilizable erel rango
de energas entre 100 eV y 1 GeV, y permite considerar medios nadées
arbitrarios y geometras complejas. Debido a su precison y exibilidd, PE-
NELOPE ha conseguido una difuson notable, con numerosas aplitages.

La generacon de trayectorias se realiza mediante un algoritmo mixpara
electrones y positrones. Se considera que en cada colison inebstdura se
emite un electon secundario en la direccon de la transferencia deomento.
La trayectoria de este electon secundario es considerada ahgaetarse la
simulacon de la partcula primaria.

La disperson inebstica se simula utilizando el modelo W2D descrito po
Bao et al. [105]. Este modelo emplea el hecho de que las distribuciene
espaciales y angulares de la disperson nultiple esain determinadgor unas
pocas propiedades integrales de la seccon e caz diferencial depeison
multiple [106]. Por esta raodn, la seccon e caz diferencial del mdelo W2D
esha completamente determinada por los valores de los caminos libmedios
ehstico y de transporte. Se calculan estas longitudes caractdicas (que
son funciones de la energa del electon) para cualquier materide rumero
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abmico Z mediante la brmula de Mott apantallada [107], la cual produce
valores con una precison del 1% para energas mayores gdekeV.

Para poder emplear PENELOPE se debe construir un programa prin-
cipal, el cual se encargaa de llamar de manera adecuada a las suinas
de PENELOPE, e im almacenando la informacbon sobre las trayecttas de
las partculas simuladas. Este programa principal debe dar a PENEDPE
unos archivos de entrada con informacon sobre la geometra dsistema y
de los materiales a utilizar. Tamben se deben proporcionar a las sultinas
de PENELOPE los paametros necesarios para su funcionamienttpo de
partcula a simular, posicon y direccon de la misma, energa inicial yenerga
de absorcon para ellas.

El paquete PENELOPE 2008 incluye tres programas principales querp
miten hacer las simulaciones para distintas geometras de la muestpenslab
(para simular el transporte de electrones y fotones en una cappgncyl (pa-
ra geometra cilndrica) y penmain (permite incluir geometras desritas por
funciones cuadaticas). En esta tesis se utiliza el programa psfhcEste pro-
grama simula el transporte de electrones, fotones y positronesestructuras
de geometra cilndrica. El sistema material consiste de una o vas capas
de diferentes espesores. Cada capa puede contener un runeatmtrario de
anillos conentricos de diferente composicon y radio (y espesorugl al de
la capa). Las capas son perpendiculares al gg el centro de cada anillo en
cada capa estn especi cados por coordenadas y. Cuando todos los cen-
tros estn sobre el ejez, la estructura geonetrica es simetrica bajo rotaciones
alrededor del ejez (ver gura 5.2).

Una consideracon importante que tiene en cuenta PENELOPE es an-
do una partcula cruza una interfase. Si el camino libre sorteadoapa una
partcula indica que debe cruzar una interfase, el algoritmo detiena partcu-
la donde el camino interseca la interfase y considerando las propigeis del
nuevo material sortea un nuevo camino libre, tipo de interacconte Cuando
hay interfases cuya separacon es menor al camino libre medio, ebgrama
fuerza a que haya interacciones en cada material. De esta manexasegura
gue la partcula no cruce todas las interfases sin interactuar.

La simulacon para electrones con PENELOPE incluye los siguientes b
de interacciones:

Disperson ehstica fuerte: de exon angular importante ( > ).

Disperson inebstica fuerte: > (o0 perdida de energa signi cativa
(W >W,).
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Figura 5.2: Ejemplo de geometra cilndrica, la cavidad (C) con pardes, con
una fuente puntual fuera del ejez. En este caso, la estructura del mate-
rial tiene geometra cilndrica alrededor del ejez, pero las senales generadas
dependen delangulo azimutal.

Emison por Bremsstrahlung (radiacon de frenado).
Interaccon delta (arti cial).

Interaccon cebil ( < Yy W <W,)

lonizacon de capas internas.

Interacciones auxiliares (mecanismos adicionales de interaccorequue-
den ser de nidos por el usuario, por ejemplo, interacciones fotmiea-
res)

Donde es elangulo polar respecto a la direccon que posea la partcula
antes de interactuar, y . es elangulo crtico a partir del cual puede darse la
interaccon.

La simulacon de fotones generados incluye los siguientes tipos deemt
acciones:

Disperson ehsticao Rayleigh.
Disperson inehstica.

Efecto fotoekctrico
Produccon de pares.

Interaccon delta.
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En el caso del microaralisis con sonda de electrones, siempre la $aooin
es detallada.

5.3. Cuanti cacon con el software MULTI

Como se mencioro en el captulo 2, el cociente de las intensidadesac-
tersticas de un elemento en la muestra y en el paton se relacionaon el
cociente de concentraciones correspondiente a trawes de lagr@cciones por
efecto de matriz. Los efectos de matriz involucran todos los elertende la
muestra, con una dependencia compleja en las concentracionesebprogra-
ma MULTI [108] utilizado en esta tesis, se implementa un proceso itéke
para obtener el conjunto de concentracion€<C;g. Este algoritmo permite
la cuanti cacon de una muestra con hasta 18 elementos, los cualpgseden
ser comparados con varios esandares en cualquier conjunto aEmbinacio-
nes, desde un estindar conteniendo todos los analitos hasta wedar por
analito. Adenmas, tambgn es posible cuanti car los elementos liviaos no de-
tectados si se conocen las relaciones estequeonetricas. Egpama permite
seleccionar varios modelos para las correccio@esF . En los aralisis realiza-
dos en esta tesis se utilin el modelo de correccior#& basado en la funcon
de distribucon de ionizaciones de tipo Gaussiana modi cada con cagentes
obtenidos por Riveros et al. [109], y el factor de correccofR de Reed [56].

5.4. Implementacon del algoritmo Mean-Shift
y PCA en entorno Matlab

En esta tesis se implementaron los algoritmos de Mean Shift Cluster
(MSC) y Principal Component Analysis (PCA) en entorno Matlab. El dgo-
ritmo de MSC es una extenson del @digo de Bart Finkston, que sabtuvo de
la pagina de Matlab Central bajo el ttulo \Cluster data by using th e Mean
Shift Algorithm". Se hicieron modi caciones para que el algoritmo agee
matrices N M donde N es el rumero de imagenes W el rumero de pxeles
en cada imagen. Para formar las las de la matriz de entrada a cada ima
gen de 8-bit se le aplica una trasformacon de 2D a 1D. Esta transfoacon
consiste en colocar las las que componen la imagen una al lado de laotr

En el caso de PCA, las matrices de entrada son construidas de la masm
manera. En este caso se utilizaron las funciones de las bibliotecasmsard
de Matlab. Con la funcon princomp el programa Matlab realiza el aralisis
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PCA en la matriz N M7, y retorna los coe cientes de las componentes
principales, ordenados en orden de varianza decreciente.

5.5. Equipamiento

5.5.1. Microscopa electonica y Microaralisis

La adquisicon de inagenes BE, SE y espectros puntuales se realien
el microscopio electonico de barrido LEO modelo 1450 VP del Labadorio
de Microscopa Electonica y Microaralisis (LabMEM) de la Universidad
Nacional de San Luis. Este microscopio tiene acoplado un EDS mardaAX
modelo Genesis 2000 con una resolucon de 129 eV para la Inea Mnk5,893
keV). El detector dispersivo en energas es un Si(Li) SUTW Sapplarcon
ventana ultradelgada de polmero.

Los XRMs mostrados en el captulo 8, los espectros puntuales, slarage-
nes BE fueron adquiridos en un microscopio electonico de barridcEF®
modelo Quanta 200, de la Facultad de Ingeniera de la Universidad Naoal
de La Plata. El mismo cuenta con sistema Genesis Apex y esta equilzgacon
detector de rayos x SDD Apollo 40 de EDAX.

Para obtener imagenes de electrones secundarios y retrodi ndisl las
muestras fueron recubiertas con una capa de carbono de apraxéamen-
te 30 nm para evitar el efecto de carga super cial. En el caso de Eslisis
cuantitativos de pigmentos arqueobgicos (captulo 7) no se reahzecubri-
miento debido a la escasa cantidad de muestra y a la necesidad degmesla
para otros estudios. En el captulo 7 se describe el procedimierpara tener
en cuenta las debidas correcciones.

Portamuestras utilizado para cuanti car pequeras cantid ades de
muestras en polvo

Dado que se dispuso de muy poca cantidad de pinturas y pigmentosga
los aralisis, se disetb y construyo un portamuestras especiglra realizar
los aralisis cuantitativos con SEM-EDS satisfaciendo condiciones deiestra
plana y homogenea. Las muestras de pigmentos fueron molidas ydoecom-
pactadas en el portamuestra construido. La compactacon fuealizada en
una camisa de aluminio y la preson trasferida por unembolo de tem (20
ton/cm? durante 20 minutos). Luego de la compactacon, elembolo de ten
queda adherido a la camisa de aluminio sirviendo de soporte a la muestra
Por este procedimiento se pudo compactar una pequefa cantiddmuestra
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Figura 5.3: Portamuestra disenado para el aralisis de pigmentosrc SEM-
EDS. a) Base de soporte, b) camisa, c) contra molde, d) pisbn) eamisa de
aluminio, f)embolo.

(10 mg) cubriendo unarea de 0,5 cfy lo que permitd realizar aralisis en
varias zonas de cada muestra. En la gura 5.3 se muestran los priredgs
componentes del portamuestras.

5.5.2. Difraccon de rayos x

Los espectros de difraccon de rayos x de muestras en polvo detpias,
pigmentos y cemamicas arqueobgicas estudiados en esta tesierfan adqui-
ridos utilizando los difracbmetros Philips X'Pert PRO modelos PW1710
PW3040/60 de la Facultad de Ciencias Qumicas y de la Facultad de Ma-
tematica, Astronoma y Fsica de la UNC, respectivamente. La irradiacon se
realiz con radiacon Cu K a 40 kV y 30 mA, con monocromador de Si. En
todos los casos el paso angular fue de 0,@2, a una velocidad de barrido
de 1/min para la identi cacon minerabgica y de 1/4 para re namiento.
En el caso de las pinturas y pigmentos se utiliz un monocristal de sibicde
bajo fondo como portamuestra, ya que se dispona de poco masdr
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Captulo 6

Aplicacon de SEM-EDS y
DRX a la caracterizacon de
muestras arqueobgicas

En este captulo abordaremos el problema de la caracterizacon ine-
rabgica y qumica de pinturas y ceamicas arqueobgicas de la Culira Agua-
da (ver apendice). Si bien las metodologas aqu presentada®s aplicadas a
este tipo de materiales, la idea global del procedimiento puede setegxlida
para el estudio de otro tipo de materiales con otras caractersas. Por este
motivo, adenas de mostrar los resultados relevantes desde ehfude vista
arqueobgico, se hace especial enfasis en las condiciones de apilicad de
las diferentes tcnicas, y los principales problemas a resolver entais la
caracterizacon de materiales a escala micronetrica.

El aralisis minerabgico y qumico de las pastas ceamicas y de las su
per cies externas pintadas se llewo a cabo combinando kasicantenXRD,
SEM-EDS e inagenes SE y BE. Estas ecnicas tienen diferentesrfa@ezas
y debilidades cuando se aplican a este tipo de estudio. Como es frateie
en todo material arqueobgico, las piezas de ceamicas han sidostedas y
expuestas a los factores climaticos por mas de 1000 anos, grido eroson y
remocon parcial de la super cie, por lo que el espesor de las capspintura
no es uniforme, adenas sus super cies suelen ser rugosas y no@s[7]. Por
otro lado, en el caso de pinturas, generalmente, la cantidad de raaal que se
puede extraer es demasiado pequena para realizar los aralisisveasionales
(por ejemplo DRX).

Adenas de optimizar las condiciones de medicon y tratamiento de las
muestras, se desarrollaron procedimientos para el procesamietie las senales

59
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detectadas. Tamben se describia en este captulo una metaroga para el
procesamiento de imagenes BE a los nes realzar detalles de costeaqumi-

co y en el captulo siguiente se abordaa el problema de la cuantiacion
mediante SEM-EDS de pequenas cantidades de pigmentos arqogicbs sin
recubrimiento conductor.

6.1. Materiales

Se analizaron diferentes muestras de celamicas con y sin pinturaco-
rativa, todas correspondientes a la Cultura Aguada (600-900 ADgstilos
Ambato y Portezuelo (ver apendice). Las muestras de estilo Agda Amba-
to fueron colectadas del sitio arqueobgico de Piedras Blancas, enValle de
Ambato; pertenecen a la coleccon del Museo de Antropologa (RH,UNC)y
fueron provistas por el Dr. A. Laguens y su grupo de investigaob Las mues-
tras estilo Aguada Portezuelo fueron encontradas en los sitios dertézuelo
y Tiro Federal, localizados en el Valle de Catamarca, aproximadamen80
Km al sur de Piedras blancas. Estasultimas fueron seleccionadas kh co-
leccon perteneciente a la Escuela de Arqueologa de Universidad &anal
de Catamarca y provistas por el Dr. G. De la Fuente. En ambos castos
criterios de seleccon de las muestras a analizar se basaron en @ldgrde
representatividad de cada tipo ya fuera por serunicas o muy freentes en
su clase tecnobgica.

Las muestras de ceamica analizadas correspondientes al estilmi#a-
to monocromo se designaron con los @digos B4, B7, B11, B27 y B52
Aguada tricolor B2, B22, B33, B39, B44, B49, B53, B54 y C1. Las res-
tras pertenecientes al primer grupo tienen un acabado no de muyuena
calidad, con detalles bajo relieve de guras zoomorfas, atroponfes, y con
motivos fanasticos. Este tipo de ceamica ha sido encontradonemuchos
lugares fuera del Valle de Ambato, por lo que se entiende que fuetnanes
de intercambio [110,111]. El segundo grupo tiene terminacon masstica, y
corresponden a vasijas grandes utilizadas para el almacenamienteroduc-
con de bebidas, las que tamben, en algunas ocasiones esancdeadas con
motivos humanos y fanasticos, y pintadas en blanco, rojo y negi{112{114].
Junto con estos dos tipos, hay otros con diferentes acabadodakecuales se
eligieron las muestras B32, B36 y B37. En la gura 6.1 se muestran al@s
de las celamicas del estilo Ambato estudiadas.

Las muestras de estilo Portezuelo son cemamicas de terminaconugn -
na, con decorados complejos muy variados [42,115{117], sienda de las
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Figura 6.1: Algunas de las muestras analizadas correspondientesestilo
Ambato.

caractersticas mas destacadas la notable policromaticidad en lakecorados.
Los motivos son pintados en color borravino, rojizo, negro y amarili@n
color muy atpico de las ceamicas del noroeste argentino [116]) e blan-
co, combinado con fondos muy elaborados que representan matitanto en
positivo como negativo. En algunos casos, el color no ha sido jadaims
por el proceso de coccon de la cemmica y aparece suavizado y bilo,
tamben presentan pinturas pre y pos coccon. Otras ecnica de decorado
poco estudiadas para estas cemmicas es una pintura resistenegra [116].
Las muestras seleccionadas, de la zona central del Valle de Caterager-
tenecen a \negro sobre blanco" (Guil, Gui2, GTF6) o tipo \policromaobre
blanco" (A11, A12, GP1, GTF5) (gura 6.2), con interiores tamben blanco
0 sin tratar.

Figura 6.2: Algunas de las muestras analizadas correspondientesestilo
Portezuelo.
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6.2. Condiciones experimentales

Inagenes BE y SE: Se adquirieron imagenes BE y SE en super cies
frescas transversales para estudiar las pastas y en las supes@&ternas, en
zonas pintadas y en las del sustrato (pasta) y engobes. Las ntees fueron
recubiertas con oro (11 nm de espesor) o carbono (25-30 nm dgeser).
Las imagenes fueron adquiridas en el microscopio electonico darbido del
LaBMEM (ver captulo 5). La energa del haz incidente fue de 15 K& y
corriente de sonda de 300-400 pA. El tiempo seleccionado para sa@eo
dependo de la conductividad de cada muestra.

Espectros de emison de rayos x: Fueron adquiridos en la zona de las
pinturas y en las pastas para las muestras preparadas en las mismas-
diciones mencionadas en el parrafo anterior. En el primer casosf{edio de
pinturas), se tomaron varios espectros en unaarea de 100n? para tener
informacon cualitativa de la composicon qumica de todas las pintuas. To-
dos los espectros fueron adquiridos en el microscopio electondm barrido
del LabMEM con el sistema EDS (ver captulo 4), con una energaa 15
keV y corriente de sonda de 400-600 pA. El tiempo vivo de mediconop
espectro fue tpicamente de 200 s. En cada pintura o fases de ietese rea-
lizaron aralisis semicuantitativos mediante el software de cuanti@con sin
estindares incorporado en el equipo.

Difraccon de rayos x: En los casos en los que fue posible, la pintura fue
extrada raspando una pequefa cantidad del tiesto. EI mateti@xtrado fue
®lo desagregado, y no molido debido a la poca cantidad disponible.r&al
aralisis de pasta se molb una pequena porcon del tiesto libre damura.

Los difractogramas fueron adquiridos en el difracbmetro de lad€ultad
de Matematica, Astronoma y Fsica (ver captulo 5) en la regpn de 2 5-
70 . Para la cuanti cacon del espectro correspondiente a la muestrB53 se
utilio el software TOPAS. ®

6.3. Resultados y discuson

6.3.1. Pastas ceamicas

Se estudiaron las pastas de muestras pertenecientes a AguadaAto del
tipo tricolor (B53), negro sobre rojo (B54) y con pintura blanca (B2 y B7) y
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muestras de Aguada Portezuelo, del tipo polcromo y tricolor cofondo blan-
co (G1, G2, All, Al12). La imagenes de microscopa electonicase tomaron
sobre cortes transversales y fracturas frescas de los tiestanmonados.

La difraccon de rayos x se efectw sobre las pastas molidas, pi@ sepa-
racon de las super cies pintadas o recubiertas.

En las muestras de ambos estilos de Aguada observa la presenciagile-a
gados irregulares de partculas muy pequenas, eventualmentéeiiores a 200
m, en las paredes de las vesculas o formando parte de la matriz (vgura

6.3).

Figura 6.3: Imagenes BEI y espectros de Aguada Portezuelo. Skbservan
texturas vtreas con abundantes canalculos y burbujas y nueas fases for-
madas. Los espectros Sp. 16 y 17 corresponderan a hematita ghignita
respectivamente.

Las muestras de Portezuelo presentan texturas vireas, @st casi comple-
tamente fundidas y muy vesiculadas con abundantes burbujas ynedculos
provocados por los escapes de gases al fundirse la pasta. En logsspge dis-
tinguen materiales de grano muy no compuestos por Ca, Fe o Si (ga 6.3,
esp. 16 y 17) y que se interpretan como nuevas fases productdadeeaccon
de los componentes minerales con la temperatura. El material fudd, ge-
neralmente contiene cierta proporcon de Ca superior a la obsedaen las
pastas de Ambato.

En los difractogramas en las gura 6.4 se observa la baja intensidad d
las re exiones de las micas y feldespatos, la presencia de nuevassfae alta
temperatura como: varios tipos de espinelas (Al y Mg), hematita,e@plenita
y otras fases de Ca y Si no identi cadas por ser fases minoritarias.

La gehlenita es un aluminosilicato que se forma por mezclas de calcita co
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minerales de arcillas (que conforman la pasta) a temperaturas eni850-900
C [118] y 1050C [119]. Mas alb de esas temperaturas esta fase reacciona
y forma anortita [117]. Buxeda i Garrigps y Cau Ontiveros [118] desiben
esta reaccon y las nuevas fases ricas en Ca (CaO, gehlenita) proidas
en ceamicas calareas, aunque hay que tener en cuenta que fases que
se forman tamben dependen del proceso de coccbn, temptra naxima
alcanzada, tamano de los granos de calcita, etc. Durante estaaepn, si la
disociacon de la calcita no fue completa (usualmente debajo de 780, en
la reaccon de secuencia de la gehlenita pueden coexistir calcita yida de
calcio (CaO) en el rango de 700-900. Luego de la coccon, el CaO libre
metaestable puede transformarse en portlandita (con humedadbiente) y
este mineral puede transformarse en calcita secundaria, con ldacad de
CO, de la atnosfera.

La presencia de gehlenita y de Ca en las pastas parece indicar quasst
piezas haban alcanzado y eventualmente superado los 900-1@§ podra
ademnas ser un indicio de que la materia prima utilizada contendra caika.
Este mineral sirve de fundente en mezclas ceamicas contribuygna la vitri-
cacony a la formacon de vesculas al liberar CO2. En una de esta muestras
(A11) las Bminas de arcilla persisten en la pasta y pueden individualizas
muy bien por SEM; las micas tienen re exiones de XRD de intensidad mad
y las texturas generales no muestran el mismo grado de vitri cacbque las
demas. Esta muestra habra sido cocida a una temperatura algoenor.

En las piezas de Ambato las texturas vtreas no son tan frecueste in-
cluso es posible identi car las partculas laminares de arcilla que comfoan
la pasta. Suelen encontrarse algunasareas fundidas y vesiculagero lo nas
caracterstico es que se pueden individualizar las Aminas y otros m@onen-
tes junto con agregados pulverulentos microgranulares cuyasmaosiciones
determinadas por EDS corresponden a Fe (hematita), Ca, y Si. Ersldiagra-
mas de XRD ( gura 6.4) las re exiones de las micas estin aun bien deidas
y con una intensidad moderada a alta (excepto la muestra B52 en laequ
es muy baja), al igual que los feldespatos; se han identi cado dsjolo y
hornblenda como minerales accesorios, que se estima componankian la
materia prima. Se observa asimismo, la presencia, aunque incipiermte,nue-
vas fases como espinelas de Al y Mg y de Mn, Fe y Ti. En los espectros
EDS de las pastas el Ca esa ausente 0 en muy bajas proporcioness pie-
zas de Ambato, muestran diversos grados de coccon. Es posiblee gestas
muestras no hayan llegado a los rangos de temperatura de las det@arelo.
Sin embargo, considerando que la presencia de calcita en el crudoaaco-
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Figura 6.4: Difractogramas de polvo de muestras totales sin orientde tiestos
de Portezuelo (A) y Ambato (B). Qz: Cuarzo, Mi: micas, Ge: gehlerat Feld:
feldespatos, Plag: plagioclasas, Alb: albita, lIm: ilmenita, Hem: hemtd; Di:
dopsido; Tri: tridimita; Sp: espinela; Horn: hornblenda.

mo fundente disminuyendo las temperaturas de vitri cacon de me#as con
componentes como cuarzo, feldespatos y losilicatos y existiendoslaspecha
de que esto ocurre en los tiestos de Portezuelo y no en los de Amba®
plantea la posibilidad de que las temperaturas maximas alcanzadas Am-
bato sean poximas a las de Portezuelo ya que en ambos casos Bttamos
fases nuevas en grupos irregulares de pequenas partculas magcinferiores
a 200 m formadas por los procesos de coccon.

6.3.2. Estudio de pinturas y tratamientos de super cie
Difraccon de rayos x

Aguada Ambato: En las pinturas blancas de Ambato tricolor, se en-
conto calcita en la muestra B49 y trazas de este mineral en la B2, iem-
tras que en las muestras restantes los componentes principalelscdéor son
minerales de plomo (ver gura 6.5) como hatchita (B2, B49, B53, Cly/o
anglesita y trazas de plumalsita (B2). La mineraloga de las pinturasofizas
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es similar a la de la pasta pero con menores cantidades de cuarzo yefgid-
to; esto sugiere que para generar este color en la super cie las asefueron
solamente pulidas (sin la adicon de material); de esta manera los g@n
grandes fueron eliminados, dando as una terminacon suave; sacontraron
minerales ricos en Fe como hematita y trazas de goethita, frecuesten las

Figura 6.5: Patrones de difraccon de rayos x para las pinturas degiada
Ambato. Qz, cuarzo; Mi, micas; Feld, feldespato; Anor, anortitaAlb, albi-
ta; Hat, hatchita; Angl, anglesita; Plum, plumalsita; Hem, hematita;Magn,
magnetita; Holl, hollandita; Phyll, losilicatos; Sp, espinela.
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pastas. Las pinturas negras en ceamicas tipo tricolor estn ogpuestas de
minerales de Mn y Fe como holandita, magnetita y hematita.

Las super cies negras de tipo incisas (bajo relieve, B4y B11) no nstran
minerales que puedan provocar ese color (como los ricos en Mn pengglo),
por lo que es probable que el color de esas super cies ese dadorpateriales
organicos (como ser \carbon black" derivado de la combuston denadera o
huesos) o sea producto de las ecnicas de coccon [43], tal conmauwiria en
las super cies negras internas de las ceamicas estilo Portezuekiugliadas
por De la Fuente [34], en las que se identi ® carbono por espectoopa
Raman y se lo interpreb como de origen biogenico.

La cantidad de pintura extrada de la muestra B53 fue su ciente cmo
para satisfacer las condiciones mnimas necesarias (muestra molidantidad
su ciente de cristalitos, etc) para aplicar el metodo Rietveld y de gte modo
estimar el Z medio de cada color para su empleo al analizar las imagenes
BE. La tabla 6.1 muestra la cuanti cacon de las fases presentes &npintura
blanca, negra y en la pasta para esta muestra. Las brmulas astturales y
los rumeros de las chas ICSD utilizadas como modelo de entrada pacada
fase se agregan tamben en la tabla.

Tabla 6.1: Caracterizacon minerabgica a partir del netodo Rietweld de la
pintura blanca, negra y de la pasta de la muestra B53.

Mineral ~ Gdigo ICSD Estructura Z tiesto Negro Blanco
Cuarzo 174 SiQ 10.0 27.0 50.3 54.38
Hematita 56372 FeOs 15.2 0.5

Muscovita 4368 KAlz(AlSi 3010)(OH) 2 8.7 3.5 1.8 6.7
Hollandita 60787 Ba;_;lel 2;24Ti 5;76016 12.6 4.0
Anortita 86331 Ca(Al »SibOg) 10.6 69.0 44.0 420
Hatchita 27304 PbTIAg(AsS,»Ss) 45.0 0.5

Z medio resultante por XRD para la muestra B53 10.40 10.37 1048

La mineraloga identi cada senala que la pintura blanca contiene ded-
zas de hatchita (mineral con Pb), el color rojizo una mezcla de hetta y
arcillas ferruginosas, mientras que el negro se caracteriza por fagencia de
hollandita. En todos los casos se encontraron minerales comunes adata
como cuarzo, micas Yy feldespatos en diversas proporciones. Haso6 en los
que el color de la pintura viene dado por fases minoritarias: por ejplo, es
bien conocido que incluso pequenas cantidades de plomo mezcladoettios
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translicidos resultan en un buen pigmento blanco [43], por lo que pde con-
siderarse que la escasa proporcon de hatchita sera la causamte ese color
en un medium transbicido compuesto en este caso de cuarzo y ésgatos.

Puede verse que los rumeros abmicos medios asociados a cadgbmne
son muy similares. Debe mencionarse que los patrones de difracgueden
contener informacon de remanentes del cuerpo ceamico (prenientes del
raspado), lo cual podra enmascarar diferencias un poco maysrenZ me-
dio. Aungue esto puede in uir de forma sistematica en los resultadgode este
aralisis, hay que tener en cuenta que las incertidumbres causaqay el re -
namiento Rietveld son despreciables en este caso, por lo que estssltados
son ables.

Aguada Portezuelo: La ecnica de difraccon de rayos x se aplio a la
mayora de las pinturas blancas del estilo Portezuelo, pero lo éuposible
aplicarla a pocas muestras de pintura negra, debido a la escasa whad
de material disponible. Como dijimos anteriormente, la pintura fue ¢évada
mediante el raspado de la super cie y el material obtenido puedentener
granos de la pasta. Esto se re eja en la mineraloga, principalmenteor la
presencia de cuarzo, feldespatos, hematita, micas (como trgzaalgunas es-
pinelas ( gura 6.6) que corresponden a fases caractersticas lds pastas. Sin
embargo, como se vela mas adelante, estas muestras de pirdguraspadas de
la super cie permitieron identi car los componentes responsablesidcolor.

Los minerales de calcio son el principal componente en todas las piagi
blancas de Portezuelo. La gehlenita est siempre presente, ag@nada por
analcima (Guil) y/o calcita, y en algunos casos de CaO. La muestra G&
solo contiene analcima.

La mineraloga encontrada dominada por fases metaestables de C#a
presencia de gehlenita, sugieren que habran sido cocidos y que ighgento
blanco usado por los artesanos fue originalmente calcita (excepto@TF6).
Puede decirse entonces que en este conjunto de muestras, panémos la
pintura blanca fue aplicada antes de la coccon. La gehlenita (GP1,TE5)
sefala que las temperaturas de coccon pueden haber alcanz&m900C.
Estas temperaturas estin de acuerdo con las sugeridas por lasactersti-
cas de las pastas. No es posible tener la certeza sobre el origen dalkta
detectada por DRX. Un origen secundario es nmas probable, ya q@a0 se
encuentra en trazas y sera de esperar mayor cantidad de CaO yenos con-
tenido de calcita, si la reaccon hubiera sido detenida antes de la desacon
completa de la calcita. Debe tenerse en cuenta que en las muest@s cal-
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cita, las micas estn presentes en mayor proporcon que en lasnaes; con el
aumento de temperatura de coccon (a unos 900) esta estructura se per-
deil [120]), lo que apoya la idea de que estas muestras fueron cadas a
temperaturas mas bajas.

Con respecto a las pinturas negras, los aralisis por DRX permitenroduir
que contienen hematita, titanomagnetita (GTF5) y trazas de holadita y
litioforita (Guil).

No hay correlacon entre la mineraloga o composicon qumica y losipos
de ceamica analizadas: \negro sobre blanco" o \policromo sobrdamco”

Figura 6.6: Patrones de difraccon de pinturas de Aguada Porterlp. Qz,
cuarzo; Mi, micas; Ge, gehlenita; Cal, calcita; Feld, feldespatos; Blapla-
gioclasa; Ana, analcima; Ilm, ilmenita; Hem, hematita; Sp, espinela; Tem
titanomagnetita; Holl, hollandita; Lith, lithiophorita
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tanto con interior negro 0 marion.

6.3.3. Imagenes SE y BE

Las imagenes topoga cas (SE) y de contraste qumico (BE) ( gura 6.7)
de la super cie obtenidas para los tiestos muestran claramente lagetdencias
composicionales de las pinturas blancas y negras del estilo portéau€omo
se explico en el Captulo 2, las imagenes SE, aunque tienen infornogcma-
yormente topoga ca, contienen leve informacon de contrast qumico pro-
ducida por la emisbn de electrones secundarios generados por lesteones
retrodifundidos. Esto es fcil de comprobar mirando las imagerseBE, donde
es posible distinguir no solo contornos de disefio sino tamben ddacias en
rumero abmico de las pinturas, por lo tanto, la pintura negra es ista en
color mas claro porque tiene un numero abmico medi@ nas alto.

Estas imagenes se emplearon para distinguirareas de distinta cpsi-
con y tratamientos de la super cie (alisados, textura de los pigmens y
posibles engobes). Fueron especialmente utiles cuando la supér pintada
se encontraba erosionada y la pintura era muy tenue.

Las imagenes SE de tiestos Ambato tricolor presentan diferencisesxtu-
rales entre los distintos colores, resultado de los pigmentos utilizady del
tratamiento dado a su super cie. La gura 6.8 muestra el acabadmo de
la pintura rojiza (zona 1), mientras que la pintura blanca (zona 2) msenta
granos mas gruesos y un acabado super cial rugoso; la pinturaegra (zona
3) tiene caractersticas intermedias [41]. En este caso, hay indicide que
las pinturas negras y blancas fueron aplicadas sobre la base de coijizo,
ya que en las zonas rojizas tienen un acabado suave y presentaellbs de

Figura 6.7: comparacon de imagenes SE y BE para el tiesto All, Agda
Portezuelo.
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— 40mm Rojizo |

[ — 40mm Blanco | — 4om Negrd

Figura 6.8: Micrografas BE de la muestra B53 (Ambato). El tama#a de grano
y la textura son muy difererentes en 1- rojizo (suave), 2- blancgr@nular),
y 3- Elarea negra.

herramienta de pulido.

En erminos generales, a simple vista las inagenes BE de la super cie
pintada de tiestos de estilo Ambato no presentan diferencias en ahmero
abmico medio de las distintas pinturas. Solo en las muestras B7 y B3&s
imagenes BE exhiben regiones con un cebil contraste qumico, om se ob-
serva en la gura gura 6.9. Por ejemplo, para B53, los resultadostenidos
por DRX (ver tabla 6.1). Este ultimo motivo planteo la situacon ideal pa-
ra implementar una rutina que permitiera incrementar el contrate re esas
imagenes como se describe en la siguiente seccon.

6.3.4. Espectros de rayos x caractersticos

Este aralisis se efecua sobre la base de informacon minerabgimbtenida
por DRX para una mejor interpretacon de la informacon qumica obtenida
por SEM-EDS vy fue especialmente util cuando la cantidad de muestrde
pintura super cial era insu ciente para el estudio minerabgico.

Los espectros de rayos x tomados en la super cie tienen inforn@tide
la composicon global del volumen de interaccon del haz de electves [1],
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Figura 6.9: Micrografas BE de los tiestos B7 y B53.

‘ — 200mm BEI ‘

Figura 6.10: Imagen BE y mapa de rayos x de la seccon transverskl tiesto
Guil (izquierda), Aguada Portezuelo. La capa de pintura puede disguirse
de la pasta y se vuelve evidente en el mapa de Ca (derecha).

de 3- a 5- m de profundidad. Por lo tanto, no lo contienen informacon
de la super cie pintada sino tamben de la pasta en zonas donde lapmade
pintura es muy delgada. Las super cies son rugosas y pueden tecgalquier
angulo de inclinacon, por lo que la composicon obtenida es lo cd@ativa.

En las muestras de estilo Portezuelo, todas las pinturas blancas &en
alto contenido de Ca; las negras, Fe y Mn (Ca como elemento minorita;
mientras que las de color borgona, Fe, Mn y Ca. Las pinturas sierapie-
nen elementos mayoritarios como Si, Al, menor contenido de Mg, K, Na
trazas de Ti, en proporciones similares a la pasta. Esto puede sebide a
la presencia de gehlenita y el espesor y distribucon irregular de lapeade
pintura, como se observa en la gura 6.10.
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Figura 6.11: Imagen BE para del tiesto Aguada Ambato tricolor. W, lanco;
B, negro; R, rojo; T, zona de transicon.

Los espectros de rayos x correspondientes a estas muestrasstiéo Am-
bato Tricolor o con pintura blanca presentan pequenas variaciaé¢gura
6.11) entre las pinturas y todos contienen elementos identi cados &s pas-
tas. A diferencia de Portezuelo, el Ca es mas abundante en las pirds rojas
y no en las blancas como se esperara. En estasultimas, se detgoh cebi-
les emisiones caractersticas de PbMen pinturas blancas. Esos fotones son
absorbidos por elementos livianos como Si y Al (componentes makanos),
entonces es posible que el contenido de Pb sea un poco mayor asdg por
los espectros de rayos x caractersticos. La composicon de lastpras negras
no es hcilmente distinguible como en el caso de Portezuelo. Se otem®n
variaciones lo en el pico de Fe como se muestra en la gura 6.11.n@€o
se esperaba, el Fe es mas abundante en las pinturas rojizas qodas otras,
pero en todos los casos esta presente en cantidades importantEl conte-
nido de Fe en las pinturas blancas es interpretado como una contaagbn
producida por la pasta. Las diferencias en el Fe son nmas notoriasando se
analiza con la Inea FeL . Esto se debe a que de los fotones Felal tener
baja energa, ©lo pueden abandonar la muestra si son geneosdnas cerca
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de la super cie. En cambio, los fotones FeK al tener energa mayprovienen
desde mayores profundidades, dando informacon de la pastauéd que en
el caso de muestras de Portezuelo, el Si y el Al son mayoritariosigmpre
se encuentra Mg, K, Na y trazas de Ti como en las pastas.

6.3.5. Procesamiento de imagenes BE aplicado a pin-
turas sobre ceamicas de estilo Ambato

La rutina de procesamiento para incrementar el contraste fue lagada a
las muestras B7 y B53, e implementada en entorno Matldb Para la adqui-
sicon de las imagenes BE las muestras fueron limpiadas con ultrasdo para
eliminar contaminantes y polvo remanente y luego metalizadas con lbano
para asegurar la conductividad. El metalizado con rumero abmi bajo no
modi ca de manera considerable la senal de electrones retroddidos [1].

. llh m‘&tlﬂmm
Wm.w il WWMM

B I R | B
| — 400mm a] [ — 400mm b

Figura 6.12: Per les de electrones retrodifundidos para la muesti2b3.

En la gura 6.9 se muestran las inagenes BE sin procesar. Como se ve
r o en la seccon 6.3.2, el alto contenido de cuarzo y feldespatan ambas
pinturas y tiestos de la muestra B53 impide obtener un buen conttasgqumi-
cO en esta imagen. Para evitar problemas por falta de contrastebi#o a las
imperfecciones de la super cie se adquirieron per les lineales en ireages
BE colectadas a diferentes tiempos de adquisicon. La gura 6.12 restra un
ejemplo de estos per les, en los cuales la Inea blanca representauatua-
con media del rumero abmico para las pinturas negra y rojiza; 8 altura
diferente re eja las diferencias en los rumeros abmicos medioksas uc-
tuaciones aparecen porque el espesor de la capa de pintura noasdteneo,
ademnas de que las super cies presentan alta rugosidad, la cual@educida
probablemente por la eroson durante los 1000 anos de antiguddan los que
la pieza estuvo parcialmente enterrada y expuesta a los factoréswticos. El
programa desarrollado incluye las transformaciones detalladas érCaptu-
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Figura 6.13: Aplicacon de Itros de suavizados de diferentes tanm®s en la
muestra B7: a) imagen original, b) 3 3,¢c)4 4yd)5 5.

lo 2, y los pamametros involucrados pueden ser modi cados para t@ner la
mejor imagen posible, de acuerdo a cada situacon particular.

Para una adecuada interpretacon de las imagenes, el primer pags mi-
nimizar el ruido. Dependiendo de la naturaleza de las caracterstisaeeste,
se pueden elegir varios netodos para reducirlo [75,116]. En el cdsopintu-
ras arqueobgicas consideradas aqu, el ruido se origina por la gdad de
la super cie (ruido aleatorio), de modo que el netodooptimo parareducirlo
es la implementacon de matrices de convolucon con elementos de tnia
iguales. En la gura 6.13 se muestran las pruebas realizadas con neds de
diferente tamano, demostrando que para este caso el nas @gado es una
matriz de tamano 3 3, ya que un suavizado mayor conduce a perdidas de
detalles de bordes.

Luego del suavizado, es necesario incrementar el contrasteremtquellos
niveles de grises que quieren ser discriminados. La funcidi;j ) de nida
para este propsito es determinada por la eleccon del mnimo y aximo
nivel de gris de la regon de intees,u; y u,, y el maximo y mnimo nivel
de gris deseadoy; y v, (ver captulo 2). Un ejemplo del resultado obtenido
aplicando esta transformacon se muestra en la gura 6.14, dondes niveles
de grisesu; y u, se obtienen realizando promedios en las distintas regiones.
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Figura 6.14: B7 imagen suavizada (izquierda) e imagen obtenida luege d
incrementar el contraste ((1;uz) ! (vq;V2)).

Los valores obtenidos fuerom; = 175y u, = 195.

Figura 6.15: Imagen BE sin procesar (izquierda) y optimizada (dete) para
la muestra B7.

Elultimo paso consiste en el realce de bordes por medio de la aplicacde
Itros laplacianos, los cuales son adecuados para las imagenes @sadas. Las
guras 6.15 y 6.16 muestran las inagenes sin procesar y las obtersdaego
de implementar los tres pasos para las muestras B7 y B53 respectieate.

Luego del procesamiento de la imagen BE de la muestra B7, pueden
distinguirse con mayor claridad las regiones correspondientes aazg@ihtura.
El contraste entre la pasta (color rojizo), la pintura blanca y la nag ha sido
enfatizado, y laultima transformacon a conducido a un adecuadoealce de
bordes.

Si bien la aplicacon de estas transformaciones empeora la inforroac
gue puede obtenerse fuera de la regon de intees, aunque sigmge puede
retornar a la imagen original y comenzar nuevamente el procesagpa&ada
regon de intees.
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Figura 6.16: Imagen BE sin procesar (izquierda) y optimizada (dete) para
la muestra B53.

6.4. Conclusiones

Las fortalezas y debilidades de las ecnicas SEM-EDS y XRD fueromsd
cutidas cuando se aplican a la caracterizacon de las super cies polas de
ceamicas arqueobgicas pertenecientes a la Cultura Aguada. &s tcnicas
son complementarias, ya que individualmente, pueden conducir a &dsin-
terpretaciones, pero combirandolas y considerando todos lostos juntos fue
posible obtener caractersticas minerabgicas, qumicas y tecrogicas de los
materiales estudiados.

El estudio comparativo realizado permite veri car diferencias entr Agua-
da Ambato y Portezuelo dentro del grupo de muestras analizadag,e re-
ejan aspectos tecnobgicos como: temperaturas de coccomaterias primas
y tipos de pigmentos utilizados. Estas diferencias son notorias tanén las
texturas observadas por SEM como en la mineraloga. Las inagende SEM
combinadas con DRX muestran que hay una marcada diferencia entias
muestras de estos dos estilos: las de Portezuelo esan casi clatapnente
fundidas, vitri cadas y muy vesiculadas mientras que en las de Ambates,
posibleen general, diferenciar las Aminas de arcilla que la componemague
algunos pequenos sectores eskn vitri cados. En ambos casesobservan
fases nuevas en agregados de pequefas partculas. Qumicai®eson pare-
cidas aunque las de Portezuelo suelen contener algo mas de calcie tps
de Ambato. Las muestras de Portezuelo contienen cuarzo, essadosilica-
tos, plagioclasa, eventualmente gehlenita, hematita y espinelas guéican
temperaturas de coccon entre 900-100C. En Ambato los losilicatos y pla-
gioclasa son nmas abundantes, contienen tridimita, espinelas mieasr que la
gehlenita est ausente.

Las composiciones minerabgicas y qumicas de las pinturas de Parteelo
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y Ambato son muy diferentes, principalmente las blancas. En el primeaso,
el blanco fue aplicado antes de la coccon; el color es dado principainte por
fases metaestables ricas en Ca (gehlenita, CaO) y analcima (ocasiomente)
que sugiere temperaturas de coccon variables (de 900 C a 1000C). En

el caso de Ambato, en algunas muestras el blanco se debe a la paeade
pequenas cantidades de minerales de plomo. Hay heterogeneidaatrd de
este grupo, pero esto no afecta las caractersticas composictas identi ca-

das en cada estilo. En las muestras de estilo Ambato, las imagenes B&
mostraron diferencias en las pinturas, aun cambiando las condicies expe-
rimentales. Esto alenb el desarrollo de una rutina en entorno M&b® para
incrementar el contraste de las inagenes BE.

Podemos concluir que las piezas ceamicas de estilo Ambato y Potelo
son dos entidades propias y fueron realizadas de maneras muy difiégs;
ellas no solo di eren en los disenos, sino tambéen en los materialespd@ados
y la tecnologa aplicada por los antiguos artesanos.



Captulo 7

Aralisis por DRX y SEM-EDS
en condiciones no
convencionales

7.1. Introduccon

En el presente captulo se realizan aralisis cuantitativos mineragicos y
gumicos de pequenas cantidades de muestra mediante DRX y SHWS.
Particularmente, se estudian pigmentos pertenecientes a la culiuAguada
(ver apendice). Para los aralisis por DRX es necesario el uso de porta-
muestras que no presente senal en el rango angular de intgegener en
cuenta la correccon por tamano de la muestra para las re exioadkl de
bajosangulos.

En el caso de SEM-EDS se utiliza un portamuestras especialmente di-
senado (ver captulo 5) para producir, con muy poca cantidad deuestra,
una super cie plana y homogenea para realizar los aralisis cuantiteos.
Adenas, no se efecua recubrimiento conductor para no alterda poca can-
tidad de muestra disponible. La baja conductividad ekctrica de laswestras
da lugar a la acumulacbn de carga super cial, originando una importae
modi cacon del espectro de emison de rayos Xx. Para estudiar losfectos de
carga super cial y del recubrimiento conductor se realizan simul@nes Mon-
te Carlo de los espectros de emison de rayos x caractersticosrpaliferentes
energas y espesores del recubrimiento.

79
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Figura 7.1: Algunas de las muestras de pigmentos analizados.

7.2. Muestras

Las muestras de pigmentos consisten de agregados nos de pafas
(ver gura 7.1) encontradas dentro de pequenas vasijas, enaléntes sec-
tores del sitio arqueobgico de Piedras Blancas (ver apendice).otho ya se
mencioro, lo se dispuso de algunas decenas de miligramos paradasi-
sis minerabgicos y qumicos. Las muestras fueron identi cadas dacuerdo
al siguiente esquema: W1, W2, W3, W4, W5, W6 y W7 corresponden & lo
pigmentos blancos, mientras R1, R2, R3 y R4 a los rojos. Las muestiv2
(gura 7.2) y R1 (gura 7.3) son de patrticular intees, ya que fueon encon-
tradas en un contexto funerario como parte del ajuar de un maEl resto de
las muestras de pigmentos fueron asociadas a sectores de digemstividades
(donesticos, de trabajo, etc).

Para validar los resultados de la cuanti cacon por SEM-EDS de las nas-
tras de pigmentos sin recubrimiento conductor, una muestra de $t® ar-
gueobgico fue analizada en Activation Laboratories Ltd. (OntaripCanada),
y luego cuanti cada sin recubrimiento conductor utilizando el proaimien-
to que se describe en este captulo. Esta muestra se identi ca ceh®digo
PM41, y fue especialmente seleccionada ya que presenta compassimilar
a los pigmentos rojos estudiados.
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Figura 7.2: Imagenes BE y espectros de rayos x correspondientelos puntos
indicados para la muestra W2.

7.3. Descripcon cualitativa mediante inage-
nes BE, SE y espectros EDS puntuales

En todas las muestas de pigmentos (blancos y rojos), previo a la adt
con de espectros EDS y de XRD, se realizaron imagenes SE, BE ypestros
EDS puntuales de las muestras sin moler (ver gura 7.1). En estas psiras
sin moler se analiza la distribucon y tamano de partculas, la micro@sictu-
ra y se detectan las fases monoritarias en cada pigmento, cuygseeges no
pueden identi carse por DRX.

Se adquirieron imagenes BE para distinguir regiones con contragiami-
co notables, las cuales resultaron ser importantes para identi ckas distintas
fases presentes. Tamben se tomaron espectros en alta magaicon para ob-
tener la composicon cualitativa de partculas aisladas. Estos esp&os no son
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Figura 7.3: Imagenes BE y espectros de rayos x correspondientelos puntos
indicados de la muestra R1.

representativos de la muestra como un todo, pero ayudan a iderdar las di-
ferentes fases y brindan informacon relevante para la identi can de las
materias primas y de sus posibles fuentes.

Las imagenes de SEM tamben son muy utiles para inferir informaon
sobre tratamientos previos. Por ejemplo, en la gura 7.4, las images BE
correspondientes a la muestra W3 evidencian algunas estructudes bras
(debajo a la izquierda), pero a pesar de tener Ca, estas estrueisl N0 son
calcita, ya que la intensidad de carbono en el espectro EDS puntesl dema-
siado baja. Esas fases no pudieron ser identi cadas por DRX ya gesan
por debajo del Imite de deteccon asociado a esta ecnica, y aihas, el es-
pectro EDS de esas bras muestra la presencia de otros elemer(f®s Al, S,
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Figura 7.4: Imagen BE de la muestra W3.

Mg, P y K) que hacen muy difcil deducir a qie clase mineral correspnden.
Es bien conocido que, cuando la calcita supera los 65@& produce CaO y

CO,, el cual puede tener aspecto broso; esto podra estar indicdn que ese
pigmento fue previamente cocido [43].

Con respecto a la muestra W7, la aparente desfocalizacon que §serva
en la gura 7.5 puede deberse a la presencia de material organica grasa

animal fue utilizada como vehculo o medium para la aplicacon del pignrego

por varias culturas pre incaicas. La naturaleza organica del mediucoincide
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Figura 7.5: Imagenes BE y espectros EDS correspondientes a lasnios
indicados correspondiente a la muestra W7.
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con el elevado contenido de carbono revelado por el espectro EB&onces,
la muestra W7 podra corresponder a una pintura ya preparada pa su
aplicacon.

En las imagenes BE correspondientes a los pigmentos blancos W1, W3
W7 y el rojizo R1 se observaron algunas partculas (alrededor de 2n de
dametro) conteniendo plomo (ver gura 7.5y 7.3). En la muestra Rtambgen
se observaron partculas de Ag (espectro E1 de la gura 7.3). Eselementos,
debido a su baja concentracion no pueden ser detectados a ésde espectros
EDS globales ni de XRD. La muestra R2 tiene una textura muy na10 m)
de arcillas yoxidos de Fe.

7.4. Cuanti cacon minerabgica mediante el
netodo de Rietveld

Los espectros de DRX de las muestras de pigmentos molidos y sin daen
fueron adquiridos en un difracbmetro Philips X'Pert PRO PW3040/8) (ver
captulo 5) en pasos en 2 de 0,02, y una velocidad de barrido de 4 s/paso.
Debido a la poca cantidad de material se utilimz como portamuestrasn
monocristal de Si orientado de muy bajo fondo en el rango de ieer(5-70
2 ). El re namiento Rietveld fue llevado a cabo con el software comzal
Dirac Plus Topas® . Un ejemplo de la calidad de los ajustes logrados puede
verse en la gura 7.6.

En el procedimiento de re namiento Rietveld, las mayores di cultade
se presentan al tratar con poca cantidad de muestra y en presende ar-

Figura 7.6: Re namiento Rietveld del espectro de XRD para la muestrw2.
Las curvas de arriba son el espectro medido y el calculado respachente.
La curva de abajo muestra la diferencia entre el patron obsenag calculado
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Tabla 7.1:

gilominerales que por ser laminares es pactimente imposible evitar walg
grado de orientacon. Por otro lado, las arcillas suelen presentar puartantes
grados de desorden estructural en el apilamiento y sustitucionelementa-
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Figura 7.7: Patrones de difraccon correspondiente a los pigmestdlancos.
Las fases identi cadas tamben se muestran en la gura. Alb: alb#; Ang: an-
glesita; Anor: anortita; Cer: aerusita; Gal: galena; Gyp: yeso; IHe hematita;
Lith: litargirio; Mic: mica; Ort: ortoclasa; Qz: cuarzo.

les que di cultan conocer su composicon qumica. Como era de espese,
las mayores obstaculos se presentan para los pigmentos rojizdsbido a la
presencia de fases con Fe (como arcillas ferruginosas) para ladesuao se
conoce con exactitud la concentracon de F& con respecto a F&, y tam-
poco sus factores de ocupacon. Adenas, en algunos casos,da®s de fases
mayoritarias se solapan con picos principales de fases minoritariastas di-
cultades hacen que los errores de esta ecnica sean de hasta2h% para
las fases minoritarias. Los resultados de la cuanti cacon, juntoan factores
R que indican la calidad del ajuste (ver captulo 5) obtenidos para logma-
mientos se muestran en la tabla 7.1. Los valores relativamente altoskle y
de Ry, evidencian los problemas mencionados arriba para la caracterizaco
de los pigmentos rojizos.

Como se muestra en la tabla 7.1 y gura 7.7, los pigmentos blancos W1,
W3 y W5 estin caracterizados por contener mas del 90% de calait Esto
sugiere que este mineral podra ser la fuente del color. El pigmenW6 es
yeso puro, mientras que los pigmentos W4 y W7 contienen, adenes chlcita
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Figura 7.8: Difractogramas corespondientes a pigmentos rojoslbAalbita;
Ang: anglesita; Cal: calcita; Cer: cerussita; Gal: galena; Gyp: yesdem: he-
matita; Kaol: caolinita; Mic: mica; PF: feldespato potsico; Phy: losilicatos;
Qz: cuarzo; Tourm: turmalina.

(en concentraciones menores que el 50 %), cuarzo, micas y f@ldes. Esas
fases acuan como fundentes, de modo que si este pigmento gkcara antes
del proceso de coccon dara a la super cie un acabado vidrioso.

La muestra W2 encontrada en un contexto funerario presenta acompo-
sicon minerabgica muy diferente. Contiene una alta concentraon de plomo
distribuido en anglesita, cerusita y galena. El plomo tamben se enentra
en la muestra W7 pero en proporciones minoritarias. La presencia f#ses
de plomo podra mejorar la calidad del blanco del pigmento. Los picas-
ractersticos de esas fases en los espectros de difraccon perederse en la
gura 7.6.

Con respecto a los pigmentos rojizos, como se muestra en la tablay7ld
gura 7.8, el color se debe a la presencia deoxidos de hierro prindipente
en forma de hematita, y en mezclas con diferentes arcillas. Los pignhos
R1 y R4 tienen concentraciones similares de hematita (2-3 %), miessrque
el R2 tiene porcentajes mayores de este mineral (11 %), y tambicontiene
calcita y yeso. Finalmente, la muestra R3 contiene turmalina (20 %) ytas
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concentraciones de hematita (56 %).

7.5. Anmlisis mediante SEM-EDS de mues-
tras de pigmentos sin recubrimiento con-
ductor

En mediciones con SEM-EDS, es usual realizar un recubrimiento caod
tor en materiales aislantes, para evitar los efectos de acumulacde carga y
calentamiento en el punto de impacto del haz de electrones. Sin ewrgo, de-
pendiendo del material utilizado y del espesor del recubrimiento ratuctor,
esta capa puede causar inconvenientes tales como la alteraconlaeompo-
sicon de la muestra, absorcon de los rayos x de bajas energageneracon
de fotones caractersticos no deseados en el material conducy desviacon
y atenuacon de los electrones del haz primario [121]. En las rutinas duan-
ti cacon conunmente utilizadas, estos efectos no son tenidosnecuenta, ya
gue el espesor del recubrimiento conductor no es conocido coecsbn y la
mayora de los software de cuanti cacon no pueden hacer freeta muestras
estrati cadas. Los efectos no deseados mencionados arriba r@adcompen-
sarse cuando se compara con estindares de composicon caesiempre
gue el recubrimiento conductor en la muestra y el paton se reaticde la
misma manera, lo cual en la mayora de los casos no es posible. Pomotr
lado, en algunos casos es muy importante conservar la muestra iaedda,
por lo que un recubrimiento conductor no es permitiddste es el caso de los
pigmentos arqueobgicos caracterizados en este captulo.

Para adquirir los espectros de rayos X caractersticos las muessr fue-
ron molidas y compactadas en el portamuestra descripto en el tap 5.
Los espectros fueron adquiridos sin recubrimiento conductor, iplo que el
acumulamiento de cargas negativas en la super cie analizada generapo-
tencial repulsivo a los electrones del haz incidente, disminuyendo leesga
con la que impactan en la super cie. La energa efectiva del haz inedte
fue determinada utilizando el Imite de Duane-Hunt, el cual repreenta la
maxima energa del espectro continuo de rayos x producido potl daz que
impacta en la super cie de la muestra [122]. Los cambios en la intensiddel
los picos caractersticos del espectro de rayos x debidos a lostfe de carga
super cial son estudiados mas abajo por simulaciones Monte Carlo
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Figura 7.9: Espectro de rayos x correspondientes a la muestra WRLiede
verse el fuerte solapamiento entre las Ineas K del Sy las M del Pb

7.5.1. Condiciones experimentales

Los espectros fueron adquiridos en el microscopio electonico hkerido
del LaBMEM (ver captulo 5). En todos los casos se utilin un tiempovivo
de 200 s, energa nominalK,) igual a 15 keV, corriente de sonda de 500 pA,
distancia de trabajo de 15 mm yangulo de take-o de 33,42 Para obtener
resultados con ables se monitoreo la corriente del haz al comiemy al -
nal de cada medicon con un copa de Faraday; lo cual permitd vercar que
las variaciones de corrientes fueron alrededor del 1 %. Para la duaacon
se utilizaron patrones minerales SPI 02753-AB, los cuales estain recubiertos
con carbono. Los espectros fueron adquiridos a baja magni cagj escanean-
do toda elarea seleccionada para el aralisis.

Los espectros fueron procesados con el programa AXIL [123jgabtener
las intensidades caractersticas. Un aspecto importante que dekenerse en
cuenta para lograr resultados con ables fue la correcta decotweon del
espectro. Por ejemplo, en el caso de Pb, el detector dispersivoemergas
no puede separar las Ineas Pb-M de la Inea S-K como se ejemplica en la
gura 7.9 para la muestra W2. Las Ineas M del Pb tienen menos incezas
estadsticas, ya que son nas intensas que las Ineas L para la ega de
excitacon utilizada. Esto es una buena razon para el uso de la ka M del
Pb en la cuanti cacon de la muestra W2, a pesar de las di cultades agiadas
a su deconvolucon. En esta tesis, realizamos dicha deconvolucieniendo
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en cuenta las probabilidades de transicon relativas de los decaimiesthacia
las capas M dados por Perkins et al. [124].

Para los elementos livianos, las concentraciones fueron determiasditi-
lizando relaciones estequeonetricas. En la mayora de los casooefieno se
determiro suponiendo la presencia deoxidos, mientras que la camtracon
de carbono fue asociada a la fase de calcita (previamente identi eadn los
espectros de difraccon de rayos x) [44].

7.5.2. Simulaciones Monte Carlo

Se realizaron simulaciones Monte Carlo con el objetivo de estudiar las
variaciones en el espectro de rayos x con la carga super cial acuada en
las muestras sin metalizar y el efecto del recubrimiento de carbora los
patrones utilizados para la cuanti cacon. Para ello, utilizamos el pogra-
ma PENCYL del paquete PENELOPE (ver captulo 5). Con el objetiwo de
reducir las incertezas estadsticas de la simulacon, y sabiendo qugara in-
cidencia normal de electrones, la radiacon emergente es isotiop para cada
angulo de salida (take-o0 ), se integpo la radiacon emitida en todaos losangu-
los acimutales para elangulo de salida de la radiacon correspondtena la
con guracon experimental usada.

En primer lugar, se realiz un conjunto de simulaciones a incidencia mo
mal y para distintas energas del haz (13; 13,5; 14; 14,5 y 15 keVamp
una muestra de composicon icentica a la PM41, previamente carteriza-
da en Activation Laboratories Ltd. (Ontario, Canad). Teniendo en cuenta
gue todas las muestras analizadas en este captulo consisten eloagerados
de partculas compactadas bajo presbn mea@nica, su densidgauede diferir
segun las condiciones de compactacon, y esto puede afectar iatensidades
de rayos x caractersticos [7]. Para estudiar este efecto, selimaun segundo
conjunto de simulaciones para la misma muestra mencionada en etrgdo
anterior, variando la densidad entre 2 g/crly 6 g/cm?, quedando as inclui-
das todas las densidades posibles de las muestras estudiadas entesis.

En las simulaciones realizadas, las trayectorias de los electrones sen
guidas hasta que alcanzan una energa umbral, para la cual la ionibacdeja
de ser posible. Este criterio se implementa para reducir el tiempo dens-
lacon, manteniendo incerteza estadstica razonable. Con estasstricciones,
los errores relativos fueron de alrededor del 1% para todas las n#elades
caractersticas. El rumero de electrones primarios simulados éude 5 10°
para cada corrida del programa.
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Figura 7.10: Determinacon de la energa de incidencia efectiva a pardel
Imite de Duane-Hunt para el espectro correspondiente a la mues R1.

7.5.3. Resultados y discuson

En el programa MULTI utilizado para la cuanti cacon de los espectos
de emisbn de rayos x, los valores de energa del haz incidente faeitomados
como las energas dadas por el Imite de Duane-HurE?. Esta energa fue
determinada a partir del ajuste de la zona de altas energas de la @
continua de los espectros. Un ejemplo del procedimiento de ajugteede verse
en la gura 7.10 para el pigmento R1. Los valores obtenidos paig pueden
verse en la tabla 7.4. Para tener una idea la in uencia del valor usadana la
energa de incidencia en las concentraciones, en la tabla 7.2 se msesias
concentraciones obtenidas para la muestra R1 usando la energaminal y el
valor dado por el Imite de Duane-Hunt. Puede verse que la depegcia de
las correcciones por efectos de matriz con la energa de incidenoiaes igual
para todos los elementos ya que lo algunas concentraciones ahlaradas
considerablemente cuando la energg, cambia levemente.

Con el objetivo de estudiar cuan buena es la determinacon de la®w-
centraciones a partir de la energa dada por el Imite de Duane-Hu, se
determinaron con el programa MULTI las concentraciones de la nsig
PM41 sin recubrimiento conductor utilizando la energa nominal y el alor
de EZ. Estos resultados se compararon con los arrojados por aralisis ata
precison realizados por Activation Laboratories Ltd. (Ontario, Ganada). Los
resultados, presentados en la tabla 7.3, muestran que el proceeémo pro-
puesto aqu es conveniente para este tipo de muestras. Puedgse, adenas,
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Tabla 7.2: Concentraciones obtenidas para la muestra R1 usando ferya
nominal(15 keV) y la determinada a traves de el Imite de Duane-Hat (12,3

keV).

Muestra R1 (%)

Elemento Eo = 15 keV EZ =123 keV
C 3,06 2,87
0 46,02 50,4F
Na 1,02 1,14
Mg 1,37 1,69
Al 7,12 9,03
Si 18,22 23,78
K 4,47 6,63
Ca 0,31 0,5
Ti 0,24 0,43
Fe 2,31 4,62
Total 84,16 101,1

a Calculado por estequiometra

que las discrepancias mayores se dan para los elementos minoritagoso
es esperable. Es importante remarcar que en la cuanti cacon ne siormali-
zaron las concentraciones. La suma de las concentraciones cexca 100 %
es un indicador importante de la con abilidad de los resultados.

En la tabla 7.4 se muestran las cuanti caciones obtenidas con el prag
ma MULTI para los pigmentos rojos y blancos, considerando los dfex de
acumulacon de carga, como se describd nas arriba. Debido alegbrimiento
de carbono de los esandares utilizados para la cuanti cacon, &selemento
no pudo cuanti carse de manera directa a partir de la intensidad delico de
C. Por otro lado, las variaciones en el espesor del metalizado aé@chotable-
mente la intensidad caracterstica del O. Por estos motivos, la caa cacon
de oxgeno y carbono fue asociado a la presencia de los otros eldoem@
traves de relaciones estequionetricas.

Una manera sencilla de observar las variaciones en las concentragson
asociadas a los cambios en la energa incidente debido a la acumulacis
carga es a trawes de las diferencias de concentraciones relativas

C(E C(E?
( 0) S ( O) (71)
C(Es)
dondeC(E,) y C(E?) son, respectivamente, las concentraciones obtenidas
a partir de la energa nominal y con la energa determianda a partir dl Imite
de Duane-Hunt. Las diferencias relativas de concentraciones paalgunas
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Tabla 7.3: Concentraciones nasicas obtenida para la muestra PM#&isando
la energa nominal (15 keV) y la determinada a traves del Imite de Dane-
Hunt (13,2 keV).

Muestra PM41 (%)

Elemento E,=15keV E?=13,2keV ActLabs

o2 34,54 46,17 46,8
Na 2,02 2,35 3,14
Mg 0,64 0,8 0,61
Al 7,85 10,28 10,79
Si 21,77 28,92 28,57
K 2,02 3,04 2,16
Ca 0,49 0,76 0,59
Ti 0,25 0,40 0,48
Mn 0,09 0,16 0,06
Fe 2,84 5,20 4,85
Total 72,54 98,11 99,8

aCalculado por estequeometra

muestras se pueden verse en la gura 7.11.

Estas diferencias relativas son negativas en la mayora de los cases
decir, las concentraciones son subestimadas cuando se utiliza lagameo-
minal en la cuanti cacon. Esto es consistente con el hecho de qlee suma
de las concentraciones obtenidas es considerablemente menor euE00 %
cuando se utilizaE,.

Simulaciones Monte Carlo Para estudiar la in uencia del valor deE,
en las intensidades caractersticas, se realizaron simulaciones Mo@Garlo de
los espectros de rayos x a distintas energas de incidencia, para laastra
PM41. Para cada valor deE, se obtuvieron valores para las intensidades
caractersticas, las cuales fueron comparadas con las intensidadbbtenidas
para una energa de incidencia de 15 keV (energa nominal utilizadaapa la
adquisicon del espectro experimental). Las intensidades relatisasimuladas,

de nidas como
I (EO) I15

I 15
dondel (E,) vy |15 son las intensidades para las energds, y 15 keV, res-
pectivamente. Los resultados se muestran en la gura 7.12. Allysde verse

(7.2)

claramente que, para los mayores rumeros abmicos, las dife@as relativas
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Tabla 7.4: Concentracon elemental para los pigmentos rojos y bleos obte-
nidos con SEM-EDS.

CONCENTRACIONES ELEMENTALES (%)

Muestra R1 R2 R3 R4 W1 W2 W3 W4 W5 W6 W7
E? (keV) 12,3 13,7 13,5 12,9 14,6 14,6 150 14,0 14,8 14,8 13,1

Element

ca 29 0,7 11,4 1,2 10,9 10,0 13,9 9,9

o2 50,4 44,3 43 44,1 47,6 20,6 46,3 51,3 43,7 60,9 44,1
Na 1,1 06 04 5,0 0,7 0,1 0,1 0,3

Mg 1,7 08 06 08 0,2 05 15 0,2 1,7

Al 90 66 70 74 03 09 04 24 04 1,8

Si 238 21 228 27,7 10 49 1,7 80 11 8,5
P 0,1 0,1

S 2,7 58 0,8 17,7

K 7 5 52 73 03 06 05 15 04 3,8

Ca 05 2 2 1,14 38,2 1,6 36,1 23,1 37,2 21,3 26,6
Mn 1,0

Fe 46 174 19 41 02 23 03 1,7 0,26 1,8

Ph 63,2 0,3

aCalculado por estequiometra
bCalculado usando la intensidad de la Inea M

son nmas importantes. Esto explica las grandes diferencias relatsvgue se
observan para el Fe en la gura 7.11.

Las simulaciones realizadas para las diferentes densidades fueriizar
das para estudiar el efecto de la variacon de la presbon en la pregeon de
las muestras. Los cocientes correspondientes a las intensidadeaatersticas
obtenidas para cada densidad respecto a la intensidad correspiente a una
densidad de 4 g/cm se muestran en la gura 7.13. Puede verse que todos
los cocientes son muy poximos a 1, excepcionalmente las diferesdi@gan
al 2% y siempre son menores que las incertezas estadsticas deilaslacio-
nes. Entonces, las posibles variaciones de densidad a causa deaciarias de
preson de compactacon claramente no deberan afectar los seltados de la
cuanti cacon. Adenas, el valor del Imite de Duane-Hunt no sevei afectado
por variaciones de la densidad ya que depende kasicamente de laduanti-
vidad del material de estudio.
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Figura 7.11: Diferencias relativas ( %) entre concentraciones obigas usando
la energa nominal E, y la determinada con el Imite de Duane-HuntE.

7.6. Conclusiones

En este captulo, se implemenb una rutina para la cuanti cacon mi-
nerabgica y qumica de pequenas cantidades de muestra. En cta a la
composicon de los pigmentos podemos concluir que los pigmentos W3
y W9 son constituidos fundamentalmente por calcita, el W10 por yes el
W6 por hematita, turmalina y Ccarzo. Esto sugiere que son materialex-
trados directamente de los yacimientos de la zona. La presencia algunas
muestra (W1, W3, W4, y W11) de partculas de Pb en muy bajas camdades,
de Ag en W4 y Zn en bajas concentraciones en W2 podran darnos icids
de la procedencia de este material.

En la cuanti cacon mediante SEM-EDS sin realizar recubrimiento con
ductor, los efectos de acumulacon de carga fueron tenidos ereata a trawes
del Imite de Duane-Hunt. Este Imite se utilizn como estimacon de la energa
efectiva del haz incidente. Para validar el metodo propuesto, lasoncentra-
ciones obtenidas para una muestra conocida fueron comparados tas ob-
tenidas a partir de la cuanti cacon de los espectros de emison deayos X
utilizando la energa de incidencia nominal y efectiva, obteniendo nmjes
resultados cuando se utiliza la energa efectiva.

El procedimiento se aplio para caracterizar qumicamente pigmeaos ar-
gueobgicos pertenecientes a la cultura Aguada, para los cualesobtuvieron
composiciones razonables, comparadas con las determinacioneas OQiX.
En el caso de las muestras analizadas, cuando los efectos de atacbo de
carga son ignorados, las incertezas introducidas por los softwdeecuanti -
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Figura 7.12: Diferencias relativas de intensidades de rayos x casxsticos
para distintos valores deE, obtenidas a partir de simulaciones Monte Carlo
para la muestra PM41.

cacon pueden llegar al 50 %. Por otro lado, las imagenes BE propmonaron
informacon complementaria, ya que con ellas y con espectros puates se
pudieron encontrar fases o partculas que por su concentranmo son detec-
tadas en un espectro global o en un difractograma. Es importametar que
la ventaja principal de la ecnica SEM-EDS para la caracterizacorde este
tipo de muestras radica en que la cantidad requerida para el aralisgss muy
pequena (dosordenes de magnitud menor que para uoresciende rayos X
convencional).

Las simulaciones Monte Carlo permitieron corroborar que las difex@as
de las intensidades relativas son mayores para mayores rumerosncos (Fe
en en el caso de las muestras estudiadas). Esto est directateerelacionado
con la mayor variacon de la seccbn e caz de ionizacon de la capa Kgra
este elementos en el rango de energas utilizado.

Los resultados obtenidos para los pigmentos arqueobgicos catsten
el primer reporte completo sobre la composicon qumica y mineragica de
pigmentos pertenecientes a la cultura Aguada. Permitian avanzan la iden-
ti cacon de las materias primas empleadas por esta cultura y en cigs casos
identi car los posibles usos para los que estaban destinados est@gmentos
(cemmicas, muros, rituales, etc.), as como analizar la circulach de mate-
rias primas y bienes, adenas de contribuir a elaborar una base deta®que
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Figura 7.13: Intensidades caractersticas obtenidas por simulacies Monte
Carlo, normalizadas a la obtenida para una densidad de 4 g/ém

facilite las tareas tanto de restauracon como de certi cacon deautentici-
dad de diversas piezas. El aralisis de muestras sin recubrimientondactor
representa un avance importante para la cuanti cacon de matesles cuan-
do se dispone de pequenas cantidades de material, y se requierstenar
las muestras sin perturbar. En este sentido, estos estudiosasede utilidad
para el estudio de muestras forenses, piezas paleontobgicdsgetos de arte,
pinturas y pigmentos arqueobgicos, entre otras.
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Captulo 8

Estudio de zonaciones en
plagioclasas mediante inagenes
BE, XRMs y simulaciones
Monte Carlo

Los materiales geobgicos presentan distintas di cultades para l&snicas
microanalticas. En el caso de plagioclasas, las sutiles variacionesabmposi-
con qumica en zonas de los cristales brindan informacon de las cdictiones
del magma en el que cristalizaron y de las propiedades sicoqumicael
ambiente en el que se formaron. Las muestras analizadas en esigfudo
consisten en cristales de plagioclada volanica, las cuales presarzanacio-
nes y soluciones lidas.

En las interfases de nidas por dos regiones de diferente rumeroraico
medio (por ejemplo una zonacbn) se produce una exageraconldmntraste
en las imagenes BE, cuya magnitud depende de la energa del hazelectro-
nes incidente, de la composicon de los medios que de nen la interfasde su
inclinacon respecto de la super cie analizada. Estas di cultades fw@n que
sea necesario conocer exactamente la resolucon de cada spaa optimizar
las condiciones experimentales y la correcta interpretacon de lossultados.

En este captulo se realiza un estudio detallado mediante simulaciones
Monte Carlo de la resolucon espacial de las senales de electroretsodi-
fundidos y de los rayos x caractersticos para una muestra de plaglasa
zonada. Tamben se explican, en ermino de las simulaciones paeste y
otros materiales, los cambios que se producen en la senal de elaes retro-
difundidos cuando se hace un barrido perpendicular a una interfasatre dos

99
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materiales de diferente rumero abmico medio. En base a estost@dios se
establecieron las condiciones experimentales optimas, tales comeaeterga
del haz incidente y la resolucon (rumero de pxeles por unidad darea) con
la que se adquirieron los XRMs para la plagioclasa estudiada. Por otralta
se desarrolb un nmetodo para obtener mapas cuantitativos de ogentracon
de anortita en base a la calibracon de imagenes BE con mapas cudéativos
de rayos x.

8.1. Zonaciones en plagioclasas

El grupo de las plagioclasas est constituido por una serie continda mi-
nerales cuya composicon vara de un extremo dico (conocidmmo albita
Na(AlSizOg)) hasta uno @lcico (denominado anortita Ca(A}SibOg)). Me-
diante el monitoreo de las variaciones composicionales de las plagiadase
puede reconstruir la historia del sistema petrogenico, ya que est minerales
contienen informacon sobre la composicon del medio en el cualemieron [9].

A altas temperaturas, las series de plagioclasas pueden formar smoes
lidas entre albita y anortita (An). De acuerdo al contenido de aortita, las
plagioclasas se dividen en seis grupos: albita (0-10 % An), oligoclaga30 %
An), andesina (30-50% An), labradorita (50-70% An), bytownita 70-90 %
An) y anortita (90-100 % An).

Una zonacbn en una plagioclasa indica variaciones composicionales de
contenido de anortita en la direccon de crecimiento del cristal. Tcamente,
el contenido de anortita en una zonacon vara en un rango de 16346 [9].
Las plagioclasas son muy comunes en magmas, por lo que, monitodedas
variaciones de anortita en estas muestras, es posible reconsttairistoria
del sistema petrogenico [125,126]. Por ejemplo, si el enfriamierdel magma
es lento, los procesos difusivos hacen que los cristales sean de osicqn
homogenea. Si el enfriamiento es mas apido, el reajuste cqmosicional entre
los cristales y el fundido es incompleto y los cristales quedan zonadesr
ultimo, si el enfriamiento es muy @pido, la mezcla fundida queda ferte-
mente sobreenfriada y da lugar a cristales no zonados que re ejanmisma
composicon que la mezcla fundida original.

Con respecto a los distintos tipos de zonaciones que pueden OCUgrir
plagioclasas, la mayora de los estudios distinguen entre super cide reab-
sorcon, que a menudo presentan correlaciones entre diferentistales [127]
y zonaciones oscilatorias, las cuales no pueden ser correlacionaté® cris-
tales. Muchos autores han intentado interpretar las zonacionas glagioclasas
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en erminos de los procesos que ocurren en la amara magnati¢h28, 129].
La mayora de las super cies de reabsorcon son atribuidas a carus a gran
escala en la temperatura, preson y composicon del magma, cado, por
ejemplo, por recarga del mismo [130, 131], mientras que las sup&scde
reabsorcon de menor tamafo son usualmente atribuidas a efestiocales y
cambios menores en las condiciones del magma. Las zonaciones tmsals se
atribuyen generalmente a efectos cireticos locales producidos lannterfase
entre el cristal y el magma fundido. Si bien los efectos diramicoslgs pro-

cesos de recarga de magma son bien conocidos, los detalles de cad@gD
son aun poco entendidos. Los efectos cireticos son incluso nmdgciles de

vincular y han sido modelados nunericamente [132{135]. A pesar deVasta

bibliografa sobre el tema, las interpretaciones de las zonacionescitatorias
son controversiales, debido a la variacon de cada paton de zocizn en dife-

rentes plagioclasas y a las di cultades analticas para el estudio getrones
de zonacbn a pequena escala.

El problema de las zonaciones en cristales de plagioclasa ha sido abor-
dado por varias ecnicas. La microscopaoptica e interferenciale contraste
Nomarski [8,9] son muy utilizadas para la identi cacon y clasi cacon de po-
litipos minerales, aunque no brindan informacon cuantitativa del cotenido
de anortita. La tcnica de microscopa de interferencia laser hado usada en
combinacon con microaralsis con sonda de electrones para obésmer les
cuantitativos de anortita [9, 10], aunque la resolucon espacial de [@imera
no es muy buena. Las inagenes BE son una alternativa interesarpara el
estudio de zonaciones en plagioclasas [9,11,12], ya que son muyitdessa
cambios en el rumero abmico medio Z). No obstante, como las inagenes
BE no revelan informacon acerca de la composicon, deben ser cahbldas a
los nes de poder interpretarlas en erminos de variaciones comgigionales
de An.

En el caso de plagioclasas, puede corroborarse de las brmulasesgonetri-
cas para una solucon lida de albita y anortita que, el cociente dmncentra-
ciones de calcio y sodio (Ca/Na) en cada punto de la muestra es proponal
a la concentracon de anortita (An) en ese punto. Por otro lado,amo los
valores deZ para una plagioclasa puramente dica (100 % albita) y otra
puramente @lcica (100 % anortita) son, respectivamente, de 77 y 11,85, el
valor deZ en una plagioclasa mixta seil creciente con el contenido de anorti-
ta y por lo tanto el coe ciente de electrones retrodifundidos { sea tambgen
creciente con la concentracon de anortita. Dado que el rangoaximo de
variacon de Z es pequefo, la calibracon del nivel de gris y el contenido de
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An puede realizarse mediante una funcon lineal. En el trabajo de Glre et
al. [9] se obtiene una imagen cuantitativa del contenido de anortita @artir
de la calibracon de imagenes BE, realizando algunas pocas cuantaciones
puntuales a lo largo de una Inea perpendicular a la direccon de criagiento
del cristal. Luego, la concentracon de anortita en cualquier pel de la ima-
gen BE se obtiene a partir de la recta de calibracon que liga los niveles d
gris de la imagen BE con el contenido de anortita en la plagioclasa.

Si bien el netodo mencionado arriba ha sido aplicado en diferentesasio-
nes [9,136], presenta algunas di cultades experimentales y de msamiento.
Las cuanti caciones y, por ende, la calibracon deben realizarse alkrgo del
mismo per |, el cual debe ser representativo de toda la imagen BEdAnes,
las interfases entre zonas de diferen® medio producen exageraciones del
contraste en las zonaciones y esto puede hacer que los puntossgeh de la
tendencia lineal en la calibracon, lo cual puede traer problemas ges si se
utilizan unos pocos puntos. Por otro lado, si el equipo de medicororcuenta
con una rutina de adquisicon automatica de espectros de rayos gl rumero
de puntos analizados debe reducirse notablemente para optimizempo.

En este captulo se propone otra manera de realizar la calibracorime-
ro se cuanti ca el contenido de Ca y Na en todo el cristal a partir dmapas
de rayos X, lo cual genera una gran cantidad de puntos para la cadibon.
Luego, se realiza la calibracon punto a punto en toda la imagen BE. Laa-
yor cantidad de puntos utilizados minimiza las uctuaciones generadgor
el feromeno de exageracon de contraste mencionado en erj@fo anterior.
Adenmas, se estudia el comportamiento de este feromeno de graacon de
contraste de la imagen BE con la energa de incidencia de los electrsiyecon
la composicon en cada lado de la interfase. Por otro lado, las simulaces
permiten evaluar la resolucon espacial de los rayos x en los mapasizhdos
y de los electrones retrodispersados en la imagen BE. El conocimiedel
volumen donde se originan las distintas senales debidas a la interacaiel
haz incidente con la muestra es muy importante ya que es uno de los as
pectos que limita la resolucon espacial con la que se determina la vaoa
composicional en las zonaciones.

8.2. Materiales y netodos

Una muestra correspondiente a una roca vol@nica fue prepaiadn corte
delgado y pulida siguiendo el procedimiento esaindar para este tigte ma-
teriales. Luego se le realio un recubrimiento conductor de 30 nm darbono
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aproximadamente para evitar efectos de acumulacon de cargdsas image-
nes BE, espectros puntuales y XRMs fueron adquiridos en dos aiiss de
plagioclasa de la roca mencionada. Las mediciones se realizaron eniel m
croscopio electonico de barrido de la Universidad Nacional de La Réa(ver
captulo 5). Las imagenes de electrones retrodifundidos fueroimmadas con
spot 4,5 a 1ms/pixel y con 1024884 pxeles. Los espectros puntuales se ad-
quirieron con un tamano de spot 7, distancia de trabajo de 10 mm gkie-o

de 35,01. Los XRMs fueron medidos con una resolucon de 12800 pxeles,
tiempo de adquisicon de 1400 s por pxel, realizando 1000 barridos comple-
tos y a una tasa de conteo de aproximadamente 30000 cuentagisedo. En
todos los casos la energa del haz incidente fue de 10 keV y la congede
sonda de 7 nA. Para corroborar las exageraciones de contrasteetectrones
retrodifundidos que pueden darse en la cercanas a una interfase adquie-
rieron imagenes BE y per les de la senal de electrones retrodiudds en el
microscopio electonico del LABMEM (ver captulo 5) para una intafase en
una muestra geobgica de cuarzo con rutilo.

En cuanto a las simulaciones Monte Carlo, todas fueron realizadas e
programa PENCYL del paquete PENELOPE [3]. Como ya se menciorme
el captulo 5, el sistema de coordenadas empleado por el proga@PENCYL
es cilndrico, y la fuente de electrones incidentes se encuentra ddogo de un
eje perpendicular a la super cie de la muestra. Para determinar las@ucon
espacial de los electrones retrodispersados se modi ® dicho grama para
que guarde la coordenada radial de cada electon inmediatamerdates de
ser retrodifundido. Para este estudio se simub la incidencia de un hale
electrones con energas desde 5 hasta 15 keV en pasos de 1 keMiren
muestra de plagioclasa con concentraciones de anortita 60 %, 80 %09 %.

Se realiod un segundo conjunto de simulaciones para estudiar lagkesbdn
espacial de rayos x caractersticos de sodio y calcio, y el efecmakageracon
de contraste de electrones retrodifundidos en las cercanas deunterfase en
una plagioclasa. Para estudiar el comportamiento del segundoatéemencio-
nado con la energa y caractersticas de la interfase, se realizarsimulaciones
utilizando interfases de distintos materiales. Los sistemas utilizadpara es-
tas simulaciones consistieron de materiales A y B con interfase pergeular
a la super cie. Para cada con guracon A|B se obtuvieron los espectros de
emison de rayos x y la distribucon radial de electrones retrodifudidos pa-
ra incidencia de electrones en diferentes posicionegespecto a la interfase
(ver gura 8.1). Para simular este tipo de interfase, que respete Emetra
cilndrica impuesta por el programa PENCYL, los materiales A y B costi-
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Figura 8.1: Con guracon utilizada para estudiar la resolucon espaial de
rayos X caractersticos de sodio y calcio, y el efecto de exagenaae con-
traste de electrones retrodifundidos en las cercanas de una iriese que
separa el material A (lado izquierdo) y material B (lado derecho) ndente
simulaciones Monte Carlo.

tuyen dos cilindros conentricos de radio su cientemente grandeara que la
aproximacon de interfase plana tenga validez.

Para el estudio de plagioclasas, el material B fue constituido por An
100 %, mientras que para A se seleccionaron tres concentraciodiésrentes
de An (60 %, 80% y 100 %). El punto de impacto del hax;) se varbo desde
-7 mhasta 7 m en pasos de 0,25m. Para el estudio de la exageracon de
contraste de electrones retrodifundidos cerca de una interfase simularon
otros materiales AB como MgCu y CjPb con puntos de impacto del haz
iguales a los mencionados previamente.

8.3. Resultados y discuson

8.3.1. Simulaciones Monte Carlo
Resolucon espacial de inagenes BE y XRMs

En la parte izquierda de la gura 8.2 se muestra, a modo de ejemplo, los
resultados obtenidos a partir de las simulaciones para la densidad de-p
babilidad de que un electon incidente genere un electon retrodihdido a
una distanciar y r + r del punto de impacto del haz para una plagioclasa
con An 60 % irradiada con electrones de 5, 10 y 15 keV. Las distributés
presentan un pico agudo centrado en el punto de impacto del hanmado
sobre una distribucon mas ancha. El pico central representa electrones
que han sufrido muy pocas interacciones ya que su ancho es dekordel
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camino libre medio de los electrones en el material. La curva total e
representarse como suma de una distribucon lorentziana de alcpequeno
y una distribucon gaussiana de ancho mayor. Teniendo esto en ntenuna
estimacon para la resolucon espacial de los electrones retrodifdidos puede
obtenerse como el ancho a mitad de altura (FWHM) de la distribucomaus-
siana (distribucon mas ancha). De acuerdo a esta de nicon, pede verse en
la parte derecha de la gura 8.2 que las resoluciones espaciales detakson
de 0,2 m, 0,7 my 1,3 m para energas de incidencia de 5, 10 y 15 keV,
respectivamente. Como es esperable, la resolucon es creciete la energa
de incidencia y pacticamente no vara con la concentracon de Ardebido a
que Z cambia muy poco para una plagioclasa con diferentes concentrae®n
de anortita.

Figura 8.2: Distribucon radial de la produccon de electrones rewdisper-
sados para una muestra de plagioclasa tipo Bytownita con An 60 % par
incidencia de electrones de 5, 10 y 15 keV (izquierda). Resoluconldesenal
de electrones retrodifundidos como funcon de la energa de los ei®nes
retrodifundidos para An 60% y An 80 % (derecha).

Para determinar la resolucon espacial de la senal de rayos x cateasticos
no fue posible modi car el programa de simulacon para guardar la oode-
nada del punto donde fueron generados cada uno de los fotonebido a la
gran complejidad asociada a la modi cacon del @digo. Como alteativa pa-
ra evaluar la resolucon espacial de la senal rayos x caracteigis, se opb por
determinar las intensidades de rayos x caractersticos generadauando el haz
incidente impacta en cada puntc; relativo a la interfase constituida por un
material AjB (ver gura 8.1) y estimar la resolucon teniendo en cuenta las
variaciones de estas intensidades. La gura 8.3 muestra las interesieés de
rayos x caractersticos de Na y Ca para una muestra An 60 $%0An 100 %
en cada punto de impacto del haz para energas de 5, 10 y 15 ke\ar®
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estimar la resolucon de los rayos x de Na (Ca) puede tomarse el dolle la
distancia a la interfase para la cual la intensidad de rayos x caracséicos

decrece (crece) un 25% dentro del material con An 60 %. Tenienelsto en
mente, puede verse que, para una energa de 10 keV, la resologpara los
rayos x caractersticos de Na y Ca resulta de 3my 1 m, respectivamente.
De manera similar a las inagenes BE, la resolucon de la senal de rayo
caractersticos depende fuertemente de la energa de los elemtes incidentes.
Para energas mayores que 10 keV se observa que las resoluciae<Ca y
del Na comienzan a empeorar considerablemente llegando a sembpara
Nay 3 m para Ca a energa de incidencia de 15 keV.

Figura 8.3: Intensidad de rayos x caractersticos de Na (arriba) €a (abajo)
para una muestra constituida por An 60% y An 100 % separadas ponai
interfase plana, para energas de incidencia de 5, 10 y 15 keV.

Efecto de contraste en inagenes BE debido a interfases

Enla gura 8.4 se muestra una imagen BE correspondiente a una mtras
de cuarzo con inclusiones de rutilo. En este caso se puede considgua la
interfase es perfecta, ya que el cuarzo y el rutilo son dos minegalemiscibles.
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Figura 8.4: Variacon del nivel de gris en un per| correspondientea una
muestra de cuarzo con incrustacon de rutilo, medido a una eneagde inci-
dencia a 15 keV.

Si se observa con detalle la gura, se puede apreciar un marcadotcaste
en la interfase. Esto puede verse nmas claramente en el per | gse muestra
en la misma imagen.

El incremento y decrecimiento de la senal (comportamiento no lidga
cerca de la interfase puede explicarse en erminos de la forma y tano del
volumen de interaccon, el cual presenta un cambio abrupto entagegon. En
la gura 8.5 se muestra la distribucon radial de los electrones retdifundidos
como funcon de la distanciar del punto de impacto del haz para una muestra
constituida por Mg y Cu con una interfase perpendicular a su supeie para
diferentes distanciasx del punto de impacto del haz relativas a la interfase.
Cuando el haz de electrones se encuentra en el medio de mé&hgrpioximo
a la interfase, se produce una disminucon de la sefal debido a quenedio
de mayorZ aterua nas e cientemente los electrones retrodipersados disel
Z menor. Por el contrario, cuando el haz se encuentra poximo a laterfase
pero del lado de mayo#Z, los electrones retrodispersados en ese material que
logran atravesar al otro material pueden salir mas acilmente, pduciendo
un aumento de la senal.

En la gura 8.6, se muestran algunos per les de la fraccon de electnes
retrodispersados para interfases compuestas de jg, CjPb irradidos con
electrones de 20 keV y para An 60 %An 100 % a distintas energas de inci-
dencia. La exageracon del contraste puede llegar hasta un 30 % agunos
casos (MgCu). Por otro lado, el comportamiento con la distancia relativa a
la interfase del incremento/disminucon de la senal del lado de marymenor
Z depende fuertemente del sistema y de las diferencias Zleentre los ma-
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teriales. Por ejemplo, del lado de mayor rumero abmico medio la s@l se
vuelve constante a una distancia de la interfase de aproximadamernd,75
m, 1 m para Cuy Pb, respectivamente y 0,2m para An 100 % irradiada

a5 keV.

Figura 8.5: Distribucon de electrones retrodispersados para distas distan-
ciasx del punto de impacto del haz respecto a una interfase formadarpdg
y Cu. La escala vertical de los tres primeros gia cos fue multiplicaal por 7

para mejor visualizacon
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Figura 8.6: Per les de la fraccon de electrones retrodispersades funcon
de la distancia relativa a la interfase para sistemas §gu, CjPb irradiados
con electrones de 20 keV y para 60 % Arl00 % An irradiada con electrones
de 5, 10 y 15 keV.

8.3.2. Elaboracon de mapas cuantitativos de An a par-
tir de XRMs de Ca y Na

Para cada cristal de plagioclasa seleccionado, los XRMs colectadwses-
ponden a las intensidades netas de rayos x caractersticos de CAlg. Dado
gue en este trabajo se estudiaron plagioclasas de tipo bytownitaD{90 %
An), se utiliz como paton para las cuanti caciones un esanda comercial
SPI de plagioclasa con An 60 %.

El contenido de Ca/Na es indicativo del contenido de anortita y albit@n
una plagioclasa. Haciendo uso de la ecuacon 1.7 se puede calculaoeiente
de concentraciones Ca/Na de la siguiente manera:

CCa — Cga Iﬁ&(ZAF )Na
Cna C,(\)Ia I Na I8a (ZAF )ca

(8.1)

Dondely, €lca son las intensidades netas integradas para Na y Ca, res-
pectivamente; y las intensidades y concentraciones correspontis al pation
estin indicadas con el suprandice 0. Obtener el cociente de aantraciones
Ca/Na en vez de las concentraciones de manera separada minimizares
asociados al modo en el que el software determina las intensidayglesvaria-
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ciones en la corriente de sonda y en elangulo de take-o . El usolgmation
de plagioclasa de caractersticas similares a los cristales analizadasedi-
do bajo las mismas condiciones experimentales) sumado al hecho de lq
concentracon de anortita no vara nas de un 30 % permite consierar las
correcciones por efecto de matriz como constantes y cercanda anidad en
todos los puntos de la muestra. Los valores utilizados para las cag®nes
ZAF fueron determinados a partir de la cuanti cacon mediante 5 espéos
puntuales en uno de los cristales de plagioclasa estudiados. Estantiua
cacon se realio con el software incorporado en el equipo y cohpaton
mencionado anteriormente. En la tabla 1 se muestran los valores ds -
rreccionesZAF obtenidos para esos puntos y el promedio utilizado en la
expreson 8.1. Como puede verse, para cada elemento, las cari@oes varan
poco de un punto a otro.

Tabla 8.1: ZAF.

CORRECCION ZAF
Pto. P1 P2 P3 P4 P5 PROMEDIO

Ele.

@) 1,000 1,037 1,054 1,040 1,071 1,051
Na 1,000 0,991 0,992 0,990 0,994 0,992
Al 1,000 0,993 0,991 0,992 0,990 0,992
Si 1,000 1,001 1,002 1,000 1,003 1,001
Ca 1,000 0,999 0,998 0,998 0,997 0,998

Para cada punto ;] ) del XRM la concentracon de anortita en £rminos
del cociente de intensidades para ese puntigj() se puede expresar como:

<aij)

An(i;j)=8;30 —
(1) 13,72+8;30 2(isj)

100; (8.2)

Donde 8,30 y 13,72 son las concentraciones (porcentaje en peso)Nd
en la albita y Ca en la anortita, respectivamente.

Para construir un mapa de la concentracon de anortita a partir ddos
XRM de Cay Na se desarrolb un rutina en entorno Matlali donde se evalia
las expresiones 8.1 y 8.2 en cada pxel de los XRMs.
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8.4. Calibracon de imagenes BE utilizando
XRMs

A partir de los XRMs de Cay Na y de las expresiones 8.1y 8.2 es posible
producir una imagen composicional de anortita, aunque la resoluce dicha
imagen estam limitada al volumen de interaccon del que provienelos rayos
X caractersticos de los dos elementos considerados. Como setm@n la
seccon 8.3.1 esta resolucon es del orden de® para Na (1 m para Ca)
para una energa de incidencia de 10 keV, mientras que para los eteces
retrodifundidos para la misma energa la resolucon llega a ser de 0, .
Esta particular diferencia hace especialmente atractiva la idea deteber un
mapa cuantitativo de anortita utilizando la imagen BE.

Como ya se mencioro, es posible calibrar de manera lineal el nivel disg
de la imagen BE en funcon del contenido de anortita. En este sentdmien-
tras mayor rumero de puntos cuantitativos se disponga para la laracon,
se obtendan mejores resultados, porque ademas de minimizauctuaciones
estadsticas, tamben se compensan efectos de exageracde contraste cerca
de las intefases en la imagen BE. Si se toman espectros puntuales larigo
de un per | (metodo aplicado por Ginibre et al.) se corre el riesgo dgue el
per | no sea representativo de todo el cristal, adermas de que lamtidad de
puntos no poda ser muy grande (dependiendo del tiempo que sesmgbnga
para realizar las mediciones). En esta tesis, se propone una nuevanfa para
realizar la calibracon, utilizando la mayora de los puntos cuantitativos del
un mapa de concentracon de anortita derivado de los XRMs de Ca yaN

Los resultados arrojados por las simulaciones permitieron seleceiota
energa de incidenciaEgoptima para medir. Teniendo en cuenta que al au-
mentar la energa de incidenciaEg la intensidad de las sefales de electrones
retrodifundidos y de rayos x crece, pero la resolucon empeora&jeccionamos
para medir una energa intermedia de 10 keV. De esta manera, se miizan
e cientemente los efectos en la imagen BE de zonas pioximas a irfeses
y se excitan relativamente bien las capas K de los elementos de inte@Na
y Ca), manteniendo una resolucon espacial aceptable para las desnales.
Adenas es importante remarcar que, para cada imagen BE de altasolucon
(1024pxeles), se adquirieron los XRMs de exactamente la misma aode la
muestra y en las mismas condiciones experimentales.

En las guras 8.7 y 8.8 se muestran las imagenes BE y los XRMs de Ca
y Na sin procesar de los dos cristales estudiados. A partir de los maue
intensidades netas de Ca y Na para cada cristal y utilizando las carogones



112 CAPITULO 8. ESTUDIO DE ZONACIONES EN PLAGIOCLASAS

Figura 8.7: Imagenes correspondientes al cristal 1. a) BEI de arzona com-
pleta del cristal. b) BEI de la zona donde se realiza la calibracon. c) §)

corresponden a los XRM de Na y Ca, respectivamente, en la zona derse
realiza la calibracon.

Figura 8.8: Imagenes correspondientes al cristal 2. a) BEI de arzona com-
pleta del cristal. b) y c) XRM correspondientes a Ca y Na, respectmente,
en la zona donde se realiza la calibracon.

ZAF mostradas en la tabla 1 y la ecuaciones 8.1 y 8.2, se obtuvieron los
correspondientes mapas de composicon de anortita (de resotutiigual a la
de los mapas de rayos x).

Para realizar la calibracon entre el nivel de gris de la imagen BE y el no
tenido de anortita, es necesario hacer una correspondencia unon® entre
el nivel de gris en la imagen BE y una concentracon de anortita. Parobte-
ner esta correspondencia las inagenes BE adquiridas con 10248 pxeles
son reducidas al tamano del mapa de concentracon de anorti{a28 100
pxeles). En base a los valores de niveles de grises en la imagen BE se de
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Figura 8.9: Curvas de calibracon del porcentaje en peso de anidsten fun-
con del nivel de gris de la imagen para el cristal 1 (a) y el cristal 2o}

cartaron todos aquellos puntos cuyos niveles de gris esin asaldsa a huecos
u otras fases (niveles muy claros o muy oscuros). El umero derpas no
descartados resulb ser de aproximadamente 90000.

Para cada nivel de gris existe una disperson considerable de las con
centraciones de anortita, estos apartamientos del comportamie lineal son
debidos principalmente a los efectos de interfase, mostrado en lasuta-
ciones Monte Carlo (ver gura 8.6). Adenas, la resolucon diferete de las
sefnales tamben produce disperson de los puntos. Por este tiwo, el paso
poximo consisto en promediar todas las concentraciones asodas al mismo
nivel de gris. Los resultados se muestran en la gura (ver 8.9). Laslviacon
de los puntos fue obtenida como la desviacon esandar de las cemtraciones
asociadas al mismo nivel de gris. A modo de comparacon se agregaa la
gura (ver 8.9) los puntos obtenidos a partir de los cinco espectrgsintuales
adquiridos en el cristal 1, claramente la recta de ajuste que se ehdra con
estos 5 datos se apartan de la tendencia general. La ventaja delqedimien-
to propuesto en esta tesis radica en que el error asociado a laaede ajuste
es considerablemente menor que el que se obtendra si se tomgpantos en
un per | (ver 8.9).

Luego de obtener los coe cientes de la recta de ajuste, se aplicarkns-
formacon lineal a cada pixel de la imagen BE de alta resolucon, obiéendo
un mapa de concentracon de An en alta resolucon. La gura 8.10 mestra
la distribucon de anortita y algunos per les para cada cristal analiado.
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Figura 8.10: Imagenes BE calibradas (derecha) y per | cuantitavo obtenido
mediante la calibracon de anortita para el cristal 1.

8.5. Conclusiones

A partir de los estudios de las senales de electrones retrodifundido
de rayos x realizados mediante simulaciones Monte Carlo se deterongue,
en muestras de plagioclasas, la resolucon para energa de incidende 10
keV es de 0,7 my 1 m para las senales de electrones retrodifundidos y
de rayos x caractersticos de Ca, respectivament&ste es el primer estudio
completo de la resolucon espacial de las senales mencionadas eaaones
de plagioclasa. Particularmente, la obtencon de distribuciones réaes de
electrones retrodifundidos respecto al punto de incidencia permiexplicar
y cuanti car los efectos de exageracon de contraste cerca dddrfases.

El metodo propuesto para la calibracon de imagenes BE permitbobtener
mapas cuantitativos de la distribucon de anortita con la resoluconde la
imagen BE. La disperson de los puntos utilizados para la calibracon os
errores asociados son menores a los del nmetodo de calibraconliz&ando
espectros puntuales (detallado en trabajo de Ginibre et al. [9]) debida
que, al incrementar al menos tresordenes de magnitud el rumede puntos
involucrados en el aralisis y luego promediar todas las concentraces de
anortita obtenidas para el mismo nivel de gris, las dispersiones ptmitlas por
las intefases se suavizan, y por ende los errores disminuyen. Adgnton el
nmetodo propuesto es posible calcular los errores asociados a lacemtracon
de An para cada nivel de gris.

El uso de detectores de rayos x de alto conteo (SDD) permite obéz en
tiempos razonables intensidades de rayos x con la misma calidad estad
que resultara de espectros puntuales tomados con detectotesdicionales de
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Si(Li), potencializando esta metodologa cuando se dispone de edggector.
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Captulo 9

Metodologas desarrolladas
para el procesamientos de
mapas de rayos X

9.1. Introduccon

Los mapas de rayos x (XRM), obtenidos colectando fotones caexsti-
cos son particularmente utiles para obtener la distribucon de loslementos
que componen una muestra. Si bien esta distribucon elemental sglacio-
na con la distribucon de fases, esa relacon por lo general no esvab El
objetivo principal de este captulo es la implementacon de un netdo para
el procesamiento de XRMs con el n de identi car y clasi car faseshasa-
do en la adaptacon del algoritmo de Mean Shift (ver captulo 4). Ag se
demostraa la potencialidad y aplicabilidad del netodo propuesto ara el
procesamiento de XRMs, aun para muestras donde otros netod presen-
tan grandes di cultades tales como pinturas sobre ceamicas argobgicas
y minerales no estequeonetricos. En este sentido, se analizan dosjuntos
de XRMs y se comparan los resultados con los obtenidos por el nétode
aralisis multivariado PCA, frecuentemente utilizado.

Como se explio en el captulo 3, MSC se basa en un proceso iteratign
el cual se desplaza un kernel en el espacio de caractersticasapeonstruir
los diferentes clusters. En el caso de XRMs, el mapa de cada elemele ne
una dimenson en el espacio de caractersticas, y la intensidad dada pxel
(i;J ) del nesimo mapas es una coordenada de un punto en el espac® d
caractersticas. Entonces, si se colectaM mapas de rayos x, cada uno con
n m pxeles, de nian un espacio de dimensbonM conn m puntos. El
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kernel es una hiperesfera de radio w (de 10 a 100 pxeles de radagntro

del cual todos los puntos tienen igual peso. Luego de un rumeraito de

iteraciones (ver captulo 4), y con la precisbn de nida por el usuao, el kernel
se detendia cuando el centro deeste se encuentre en la maxantlensidad de
puntos. Para el kesimo cluster el programa agrupa todos losxeles que
son similares en el espacio de caractersticas. Este procedimieatorepetido
para todos los puntos del espacio de caractersticas con el kerde manera
que cada punto (pxel de la muestra) es asignado a una clase (fasgomo
resultado de este proceso se obtiene una imagen con las fasesiidadas y

su distribucon espacial.

Para aplicar el metodo de MSC no es necesario hacer suposicionas e
el umero y forma de los clusters. Es sencillo de implementar y muyhasto
en cuanto a la repetitividad de resultados. Launica variable extemes el
bandwidth (radio de la hiperesfera); normalmente ese radio debe dngcar-
se a madida que se evalian los resultados. Esto no es una taresiat, ya
que una eleccon inadecuada puede causar que diferentes clustee fusio-
nen, o convertir las uctuaciones locales en clusters. El uso de uartawidth
variable, fue propuesto por [92,94] como una solucon general aslabre seg-
mentacon. En XRMs tamben se podra dar la sobre segmentaoin siestos
poseen mucho ruido, o son adquiridos en muestras con textura deer cie
importante; en ese caso detalles topoga cos de la muestra paualr inter-
pretarse como fases diferentes. Si bien un bandwidth variable pacgyudar
en esos casos, seguramente eliminara las fases minoritarias. Sgppne en-
tonces en esta tesis, un netodo para la eleccon del paamemtrbandwidth
basado en un criterio independiente del usuario: Teniendo en memfae la
disperson de los datos para una dada fase en el espacio de caesticas se
debe principalmente a incertezas asociadas a las intensidades desay ca-
ractersticos, puede tomarse como una estimacon del bandwidtel promedio
de la incerteza asociada a cada punto en el espacio de caractees. Dado
un punto X; del espacio de caractersticas, una cota superior para su error
puede calcularse como:

(9.1)

Donde x; es la incerteza de I3 esima intensidad (coordenada) deX|,
y como los mayores errores en las intensidades en un XRM son de orige
estadstico, el valor tomado para x; es la raz cuadrada de la intensidad
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correspondiente.

El algoritmo de MSC utilizado en esta tesis fue validado analizando imag
nes construidas especialmente para ese propsito. Tamben estudo la de-
pendecia del rumero de clusters encontrados por MSC para ddetes valores
del bandwidth.

9.2. Mapas analizados

Se analizan dos conjuntos de XRMs para evaluar la calidad del algordm
de MSC para la identi cacon y clasi cacon de fases. Para cada cgunto
de mapas se aplio MCS y PCA para obtener el rumero y distribucb de
fases y comparar los resultados. El primer grupo de XRMs ( gura® cons-
ta de nueve mapas (O, Na, Mg, Al, Si, K, Ca, Ti y Fe) correspondieas
a una muestra de un corte delgado pulido de mica, proporcionada palr
Dr. J. Russ, quien publi® los resultados de PCA para esta muesten una

Figura 9.1: XRMs de una muestra de mica pulida. Los mapas individuales
de rayos x o \mapas de puntos" muestras la distribucon del corspondiente
elemento en varios minerales en la muestra.
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publicacon anterior [137]. Esos mapas tienen muy buena estadsticy seis
fases mayoritarias. El segundo conjunto de mapas (gura 9.2) rcesponde
a la pieza de ceamica arqueobgica estudiada en el captulo 5 (AL1lEsta
pieza est decorada con pintura blanca, negra, roja y borraving pertene
al estilo Portezuelo. Los XRMs (Al, Si, Ca, Fe, Mn) fueron adquiridoen el
microscopio electonico de barrido de la Universidad de San Luis (veaptu-
lo 4). Es importante aclarar que las muestras arqueobgicas ofegcuno de
los mayores desafos para la identi cacon y clasi cacon de fasesya que,
como ya se mencioro en otros captulos su super cie es usualmentugosa
y deteriorada. Por ejemplo, cuando las pinturas se aplican a tiestotas de
Su coccbn, aparecen nuevas fases que complican aun nas la it@acon
y clasi cacon por las ecnicas convencionales (DRX y espectrosedrayos X
caractersticos puntuales).

Figura 9.2: Imagenoptica y XRMs para la muestra A12 (Aguada Podzuelo).

Visualizacon de los resultados obtenidos con MSC y PCA

La implementacon del algoritmo de MSC y PCA para el procesamiento
de XRMs fue explicada en los captulos 3 y 4. Luego de correr el algoro
de MSC, todos los pxeles de la muestra (puntos del espacio de caeasti-
cas) pertenecientes al mismo cluster (fase) son rotulados conmismo color
de nido por el usuario. A pesar de la arbitrariedad de la eleccon p#cular
de los colores, el rumero y distribucon de fases es invariante plos cambios
de color elegidos para la visualizacon.

Por otro lado, para visualizar el resultado del algoritmo de PCA seigs
nan las componentes nmas signi cativas a los tres canales de una ireag
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RGB. Cada componente de color de cada pxel de la imagen RGB resuite
esh determinada por la combinacon lineal (coe cientes determiados por

PCA) de los niveles de grise de los XRMs. Esas combinaciones deben ser

reescaladas para mantener los valores de intensidad dentro de k¥gos per-
mitidos en una imagen a color (entre 0 y 255 para cada canal). En ekoa
de PCA los colores no representan directamente los clusters (s por lo
tanto, debe hacerse un aralisis posterior para clasi car los pxedede colores
similares para identi car las fases. Por lo tanto, el rumero y distribcon de
fases depende de las componentes principales seleccionadas ylgiitano
de segmentacbn para el post procesamiento.

9.3. Resultados

En la gura 9.1 se muestra el primer conjunto de nueve mapas elemen
tales para Ineas K de O, Na, Mg, Al, Si K, Ca, Ti, y Fe, proporcionads
por Russ [137] correspondiente a la muestra de mica. En la tabla 9.1 se
muestran los coe cientes obtenidos por PCA. La segunda columnadica
la signi cancia de cada componente principal, y las otras columnas indit
la contribucon de cada XRM a cada componente principal. No es po$
visualizar un g&a co en un espacio de nueve dimensiones con las neeom-
ponentes principales. Sin embargo, como lo indica Russ [137] el rumee
fases puede ser inferido por ga cos de colocalizacon, es deciorpproyec-
ciones bidimensionales del espacio de nueve dimensiones. En loscga de
colocalizacon correspondientes a la componente principal #1 vsroponente

Tabla 9.1: Porcentaje de relevancia para cada componente prindig@P) y
los respectivos coe cientes obtenidos por PCA para la muestra decan
Mapa original
Al Ca Fe K Mg Na ¢ Si Ti

PC Sig.%
49.46 -0.2383 -0.2216 0.5983 -0.0422 -0.2565 -0.1127 0.0533 -0.63&R01

12.86 -0.0605 0.1422 -0.5689 0.2791 -0.0427 -0.0498 -0.2829 -0.30.35B25
7.08 0.3949 0.1649 -0.0958 0.5195 -0.2579 0.0264 0.1498 -0.403046.53
4.77 -0.5062 0.1995 0.1847 0.5539 0.5782 -0.0824 0.1267 0.0240 8.072

1.33 -0.1283 0.0086 0.2676 0.4098 -0.4902 -0.0292 -0.5645 0.429016.01
0.79 0.4612 0.1416 0.3165 -0.0833 0.4931 0.1472 -0.5976 -0.1954 4D.00
0.57 -0.2415 -0.0739 -0.0394 0.0234 -0.0575 0.9604 -0.0115 -0.0830369

O©CoOoO~NOUTA~,WNE

20.92 0.3972 -0.6744 0.0739 0.4054 0.1637 0.0813 0.2241 0.1778 0.3200

221 0.2866 0.6191 0.3105 0.0617 -0.1341 0.1606 0.3906 0.1801 0.4534
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Figura 9.3: Combinacon de las tres componentes nmas signi cativasbtenidas
por PCA mostradas en una imagen RGB (parte superior derecha yagos

de colocalizacon de la componente 1 vs 2, 1 vs 3y 2 vs 3 para la muastr
mica.

#2 y componente #2 vs componente #3 de las guras puede distinguse las
6 fases reportadas por Russ [137] (ver gura 9.3).

El metodo PCA reduce el rumero de variables al condensar la infmacon
en combinaciones lineales de las inagenes originales. Usualmente, lgana
parte de la informacon est contenida en las primeras componess; en el
caso de los mapas de la muestra de mica, el 83% de la informacoraest
las primeras tres componentes principales. El otro 17 % est refido en las
otras seis componentes. La imagen RGB resultante para las trespmnentes
mas signi cativas se muestra es la gura 9.3. Como se dijo anterioremte esta
imagen no esk segmentada, ya que los atributos de cada pxel son otulos
de clase, sino una combinacon lineal de las intensidades de los mapedo
que el proceso de emison de rayos x es esto@stico y el tiempoadiguisicon
es limitado, los XRMs naturalmente presentan uctuaciones estasticas. Por
este motivo, los colores en la imagen RBG presentan uctuacioneseguacen
difcil reconocer todas las fases.

Los resultados de netodo MSC dependen de la eleccon del bandiid
La dependencia del rumero de fases obtenida por MSC como furcidel
bandwidth utilizado se muestra en la gura 9.4. Como puede esperarsia-
lores pequenos de bandwidth sobreestiman el rumero de clusteya que el
desplazamiento medio de la hiperesfera mpidamente encuentrarimos lo-
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Figura 9.4: Numero de fases (clusters) detectados como funcodel valor
elegido para el bandwidth y las desviaciones esandares promedpesa los
clusters. La Inea horizontal indica 7 fases reales en la muestra.

cales. Para bandwidths muy grandes la hiperesfera encierra mushmntos
del espacio de caractersticas, subestimando el rumero de égs Existe un
rango de valores para el bandwidth para el cual el rumero de ctass casi
no vara. La pregunta radica en @mo elegir valor del bandwith paa tener el
mejor resultado, y la respuesta debe darse en erminos de las irieeas aso-
ciadas a las intensidades de rayos x y la composicon de las fases egnes.
Adenas, el volumen de interaccon puede incluir bordes de granodefectos

Figura 9.5: Clusters (fases) obtenidos con MSC para la muestra décen
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Figura 9.6: Porcentaje obtenido para cada fase por MSC para ehgmto de
mapas obtenido para la muestra de mica. Todos los clusters con @ntajes
menores que el 0,5% son descartados como fases.

introduciendo incertezas extras. Teniendo en cuenta la contribue al error

estadstico a trawes de la ecuacon 9.1, el bandwidth obtenido ede 60, y el
aralisis por MSC da como resultado siete fases. La imagen corresgiente se
muestra en la gura 9.5. Es importane aclarar que todos los clustezsnarea
relativa menor que 0,5% son considarados uctuaciones estadst&; por lo
qgue no son contados como una fase real de la muestra. Un ventdgaMSC
es que la cuanti cacon es inmediata, en la gura 9.6 se indica el proceje

dearea correspondiente a cada fase.

9.3.1. Comparacon entre MSC y PCA

Con el objetivo de comparar los resultados obtenidos por MSC y PCA
para la muestra de mica, se realizaron mapas de colocalizacon con t&s
componentes mas signi cativas obtenidas por PCA (ver gura gue 9.3).
Cada pxel de coordenadai(j ) en el ga co de colocalizacon fue rotulado
con el mismo color de cluster asignado por MSC, como se muestra en la
gura 9.5. Como puede verse en la gura 9.7, las seis fases mayoli@arson
claramente distinguibles, mientras que la £ptima (borravino) no pde ser
identi cada claramente en este gia co (por tener pocos puntgs esto era de
esperarse, ya que para PCA lo tienen importancia las fases maiarias.
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Figura 9.7: Fases identi cadas por MSC visualizadas en el ga co deoloca-
lizacon obtenido por PCA (componente 1, 2 y 3). El color fue asign® de
acuerdo al resultado de MSC mostrado en la gura 9.5.

9.3.2. Aplicacon de PCA y MSC a la muestra A12

Como se observa en la gura 9.2 se pueden distinguir cuatro colores
pintura a simple vista en el tiesto de Portezuelo (muestra A12): negen la
esquina superior izquierda, blanca en la regon media, borgona enziana
izquierda y roja en el lado derecho. A partir de los espectros puales en
zonas espec cas de cada color, los XRMs permiten concluir que ellar
blanco tiene alto contenido de Ca, el negro esh asociado a la presa de
Fe y Mn (con poco Ca), el color borgona lo debe al Fe y Mn, mientrgsie
el rojizo contiene Ca y Fe. Los XRMs pertenecientes al tiesto Alarsnas
difciles de analizar, ya que presentan considerables uctuacione&bido a
las caractersticas intrnsecas de la muestra (porosidad, rugmkad, espesor
de las pinturas variables, etc).

El resultado del aralisis por PCA de los XRMs de las Ineas K de los
elementos Al, Si, Fe, Ca, y Mn para la muestra A12 se muestran en lla
9.2. En este caso el 93 % de la informacon esta contenida en las peras tres
componentes. De acuerdo a los ga cos de colocalizacon maspesentati-
vos mostrados en la gura 9.8, no pueden ser distinguidas claramentas
de dos fases. La imagen RGB que contiene las componentes nmasi sigti-
vas se muestra en la gura 9.9, con el canal rojo representandopamera
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Tabla 9.2: Porcentaje de relevancia para cada componente prindig@&P) y
los respectivos coe cientes obtenidos por PCA para la muestra A12

Mapa de rayos X

Al Ca Fe Sj Ti
PC Sig.%
1 514 -0.5597 -0.6068 0.2269 0.1577 -0.4921
2 289 02293 -0.7280 0.0072 0.0175 0.6458
3 122 -0.7917 0.1902 -0.2426 -0.1606 0.5025
4 6.0 0.0866 -0.2555 -0.7782 -0.4831 -0.2970
5 1.5  0.0012 -0.0184 0.5329 -0.8460 -0.0042

Figura 9.8: Comparacon de MS y PCA para la muestra A12.

componente, el verde la segunda y el azul la tercera. Aumentatiempo de
adquisicon no mejora la resolucon de los ga cos de colocalizaan ya que,
como se mencioro nmas arriba, la estadstica de los XRMs tamberest rela-
cionada con las caractersticas intrnsecas de la muestra.

Por otro lado, mediante el aralisis por MSC con un bandwidth de 10
determinado con la ecuacon 9.1, se detectaron 4 fases, como qrieerse
en la gura 9.9. Esto es consistente con la imagen optica. En las reges
aisladas asignadas al cluster correspondiente a la pintura blancaobservan
zonas donde la capa de pintura no es homogenea, incluso pareciestar
saltada. En esas zonas con faltante de pintura blanca se asocia luster de
caractersticas similares al de color borgona. Esto se debe queailtimo
color surge como un alisado del tiesto antes de aplicar los otros cefor
La presencia de regiones aisladas asociadas al cluster corresigotsl a la
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Figura 9.9: Resultados para la muestra A12 de PCA (izquierda) y de NIS
(derecha).

pintura blanca en regiones con pinturas de otros colores, es un inadide que
antes de aplicar los colores, la super cie fue pintada de blanco. En laagen
RGB obtenida por PCA esto es imposible de ver estos detalles. A los sne
de mostrar las di cultades para identi car las fases con PCA en est#o
de super cies, en la gura 9.8 se muestra el ga co de colocalizami con las
tres componentes principales. Al igual que para la muestra de mi@gcada
punto del ga co se le ha asignado el color de otulo obtenido coMSC. Si
bien el 93% de la informacon de los XRMs esta contenida en esteageo,
los clusters se encuentran muy cerca unos de otros, impidiendo gigar las
fronteras de cada uno.

9.4. Conclusiones

En este captulo implementamos exitosamente la rutina de Mean Shift
Clustering para determinar el rumero de fases y su distribucon spacial a
partir de XRMs. El algoritmo de procesamiento de las imagenes fueesi-
rrollado en entorno Matlab® . El programa fue desarrollado con una interfaz
ga ca amigable con ventanas desplegables, y se agreg adesrta posibili-
dad de trabajar con nmas de 10 inagenes de entrada de cualquiersolucon
espacial.

La performance de la metodologa propuesta fue comparada condal
nmetodo PCA propuesto por Russ para el aralisis de XRMs [137]. Elatodo
propuesto fue aplicado a dos conjuntos de XRMs, el primer grupe thapas
analizados fue provisto por Russ y corresponden a un corte delgadpulido
de mica. Los resultados obtenidos en este trabajo con el netode MSC
presentan un buen acuerdo con los resultados presentados pos® Adenas,
con el netodo de MSC pudimos identi car una fase minoritaria di cil ce
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obtener por PCA.

El segundo grupo de inagenes corresponde a pinturas arqueptas de
un tiesto de la cultura Aguada. El aralisis realizado por MSC permite na
identi cacon clara de los clusters correspondientes a diferentewlores en la
muestra. Por el contrario, los ga cos de colocalizacon de PCA o arroja-
ron informacon relevante acerca de los colores, principalmentelddo a las
incertezas y a que los clusters se encuentran demasiado juntosy@@ara
visualizarlos en esos gea cos.

La visualizacbn e interpretacon de los resultados es simple para MS ya
gue la informacbn contenida en la imagen de salida no depende de ningu
eleccon arbitraria de un mapa de colores RGB, usualmente utilizada &CA.
Adenmas, a diferencia de otros netodos de clasi cacon basadan clustering
(linear discriminant analysiso support vector machines) y k-meangSC no
requiere conocimiento previo ni del rumero ni de la forma de los ctess.
Otra ventaja de MSC es la posibilidad de estimar las incertezas aso@ad/
el aralsis multimodal de imagenes compuestas de diferentes adas. La des-
ventaja es de MSC es de tipo computacional, ya que el tiempo de ammn,
depende fuertemente del bandwidth utilizado y del rumero y tam@ao de las
imagenes analizadas. A los nes de hacer el netodo mas robustg reducir
tiempo de @culo, se propuso una estimacon para el valor del bdwidth en
funcon de las incertezas asociadas a las mediciones de los XRMs. Egam
tante remarcar que los principios e ideas que se presentaron solicaples a
otras combinaciones de inagenes producidas por otras ecnicds38, 139].



Captulo 10
Conclusiones generales

En esta tesis se abor la problenatica de la caracterizacon mimabgi-
ca y qumica de pequenas cantidades de materiales inhomogeneosdiante
microscopa electonica de barrido y ecnicas de rayos X.

Se hicieron importantes avances metodobgicos tanto desde elnpu de
vista de la fsica como de los materiales geobgicos y arqueobgicasadizados,
brindando valiosa informacon a los distintos campos disciplinares.

En el estudio de ceamicas, pinturas y pigmentos pertenecientada Cul-
tura Aguada, el aporte al conocimiento ha sido sobre aspectosnawsicio-
nales y las materias primas involucradas. Del mismo modo, en las muast
geobgicas se brind informacon de valor para estudios petrobicos y gereti-
COos.

Los desarrollos metodobgicos para la caracterizacon de matel@s inho-
mogeneos incluyeron las siguientes tematicas:

Aplicabilidad de las tcnicas de difraccon de rayos X, de microscap
electonica de barrido y microaralisis con sonda de electrones atadio
de pastas, pinturas y pigmentos arqueobgicos.

Cuanti cacon de pequenas cantidades de muestras en polvo nieate
microaralisis con sonda de electrones. Se propuso un netodo paener
en cuenta los efectos de carga super cial a trawes del Imite dBuane-
Hunt que fue validado mediante la cuanti cacon de una muestra de
ceamica previamente analizada por ecnicas qumicas convenaiales.
El procedimiento fue aplicado satisfactoriamente a la caracterizat
gumica y minerabgica de pigmentos arqueobgicos conjuntamertcon
el metodo Rietveld y se pudieron sortear las di cultades que ofracel
material a investigar. Los efectos de absorcon de la radiacon ydade-
bidos al tamano de la muestra fueron implementados exitosamenga

129
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que el portamuestra de silicio monocristalino utilizado no genera s¢n
de difraccon en el rango angular de intees. Este estudio conttye el
primer reporte completo sobre la composicon qumica y minerabg&
de pigmentos pertenecientes a la cultura Aguada; siendo de partau
intees la deteccon de metales preciosos como plata y plomo en eon
textos funerario indicando su utilizacon con nes rituales o religioss

Estudio de la resolucon espacial de la senal de electrones retfod-
didos y de rayos x caractersticos aplicado a zonaciones en plagiecla
sas vol@anicas, para lo cual se disenaron e implementaron simulacio
nes Monte Carlo. Fue posible explicar las exageraciones de coniast
gue suelen observarse en las imagenes de electrones retrodiftosl
en erminos de la forma y tamano del volumen de interaccon. Las
simulaciones Monte Carlo fueron de mucha utilidad para escoger las
condiciones experimentalesoptimas para la adquisicon de espeatrde
rayos x, mapas de rayos X e imagenes de electrones retrodifuraiccon

la mejor resolucon y en tiempos razonables. Adenas, se propuso
procedimiento para la elaboracon de mapas y per les cuantitativode
anortita en cristales zonados realizando calibraciones de imagerces
electrones retrodifundidos con mapas cuantitativos de rayos x.

Identi cacon y cuanti cacon de fases a partir de mapas de rayG X
adaptando el algoritmo de Mean Shift. Este nmetodo presenta nables
ventajas frente a los ya existentes (aralisis de componentes pripales

o K-means): el resultado del proceso es una imagen segmentauta,

lo cual no son necesarios post procesamientos adicionales; a difaae
del aralisis de componentes principales, en este caso la visualizacd
es directa e independiente de la eleccon de un mapa de colores. El
algoritmo de Mean Shift fue implentado en Matlab y permito identi-
car correctamente las zonas de diferente composicon en una pe&ede
celamica decorada con pinturas.

Si bien los netodos de aralisis y procesamiento fueron aplicados ai@es-
tras con caractersticas espec cas, los desarrollos propuest en esta tesis
podran ser utilizados en otros tipos de materiales inhomogneoteniendo
en cuenta las caractersticas inherentes a cada material.



Arendice A

Las culturas Aguada Ambato vy
Portezuelo

Entre los anos 300 y 1000 DC, en el noroeste de Argentina se dedfaun
proceso de cambio social relevante. Estos cambios implicaron, entitros,
nuevas relaciones entre las personas, su cultura material y la natieza. Co-
menod un proceso creciente de complejizacon social y ecororajcque dio
como resultado una nueva organizacon, denominada arqueobgioente co-
mo cultura Aguada. Losultimos estudios indican que este procese ico en
el valle de Ambato, alrededor del ano 100 de la Era cristiana. Estaltara

Figura A.1: Ejemplos de ceamica de estilo Ambato
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tuvo una disperson geogia ca amplia, abarcando varias provinas de la re-
gon andina de Argentina, con manifestaciones regionales muy catersticas
en cada zona.

En particular, en el valle de Ambato, tiene un estilo propio conocido
como \Aguada Ambato", materializado en una ceamica con un alto rgdo
de desarrollo tecnobgico y artstico ( gura A.1), que la identi ca mas alh del
ambito geogr co del valle [111, 140], con las clases Aguada Negnaciso
y Aguada Negro grabado; la ceamica ordinaria incluye dos clases,alig
pintada tricolor [113,141]. Un elemento a tener en cuenta y que sestiéea en
comparacbn con otros estilos Aguada, es que la ceamica Aguadanbato
se encuentra en regiones fuera del Valle, asociada a otros estiggganales,
hecho que no ocurre a la inversa. Esto plantea una serie de inteantgs en
erminos de relaciones interetnicas aun por resolver.

En elarea de Portezuelo, en la salida del valle de Ambato (al S), tdran
predomina el estilo Aguada (ca. 600-900 AD), que se conoce corAgliada
Portezuelo”, con una gran variacon y complejidad en las ecnicade manu-
factura [115,117]. Una de las caractersticas nmas relevantes eg marcada
policroma ( gura A.2). Los motivos son elaborados en negativo y sitivo
y los colores utilizados en su decoracon oscilan entre el borravinoo| rojo
parpural, rojizo, negro y amarillo, siendo este ultimo colorunico entre las
celamicas arqueobgicas del Noroeste Argentino. Algunas vex;dos colores
no han sido bien jados por la coccon y aparecen como suaves Yy sinllb
presentando tamben pinturas pre- y postcoccon. Otro de logaspectos ecni-

Figura A.2: Ejemplos de ceamica de estilo Portezuelo
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cos decorativos muy poco estudiados para esta ceamica es la texisia de
pinturas negativas resistentes. La distribucon geoga ca de guada Porte-
zuelo, se presenta como muy bien de nida dentro del valle de Cataroa,
con manifestaciones materiales en el faldeo oriental de la sierra decasti
y el norte de la provincia de La Rioja. Su casi total ausencia al oestle la
sierra de Ambato resulta particularmente evidente [116].
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