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a espectroscopia Raman

es una técnica que per-

mite identificar materia-

les mediante la correcta

localizacion de las de-

nominadas  bandas
Raman, [1]. Si comparamos las ban-
das localizadas en un espectro de un
material que desconocemos, con las
de los espectros Raman que tenemos
almacenados en una base de datos,
podemos ser capaces de identificar el
material no conocido. Pero esto no
siempre resulta sencillo, pues como
el espectro no se ha tomado en condi-
ciones ideales, siempre nos encontra-
remos con la existencia de ruido, una
perturbacién que puede llegar a en-
mascararlas.

En esta comunicacion se des-
criben distintos métodos para reducir
los diferentes tipos de ruido presentes
en la adquisicién de un espectro
Raman, basados en el filtrado en el
dominio de Fourier del espectro in-
vestigado y la aplicacién sobre el
mismo del método de médxima
entropia. Dichas técnicas reducen el
ruido y facilitan la obtencién de las
posiciones de los picos o bandas
Raman,.

RUIDO EN ESPECTROSCOPIA
RAMAN

Existen diferentes tipos de
ruido a la hora de detectar la sefial
Raman. Entre los mds importantes
podemos destacar el ruido shot, el
térmico y el ruido césmico.

El ruido shot es debido a la
naturaleza aleatoria de la luz y estd
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siempre presente en cualquier con-
version luz-corriente. Este tipo de
ruido puede estar generado tanto por
la corriente de oscuridad como por la
seflal Raman y la fluorescencia que
presente el material. Por otro lado, el
ruido térmico se produce por agita-
cion térmica de los electrones en la
circuiteria del detector. Tanto el rui-
do shot como el térmico se presentan
en un espectro como un rizado que
puede llegar a ocultar las bandas
Raman o a confundirse con una de
ellas, facilitando de este modo una
posible ambigiiedad en la identifica-
cién del material analizado. De los
dos ruidos, en nuestro caso desprecia-
remos el térmico frente al shot, ya que
el detector utilizado es un CCD refri-
gerado a bajas temperaturas, donde el
ruido térmico es realmente pequefio.
Tratamiento especial merece el ruido
c6smico. Producido por particulas de
elevada energia que generan muones
secundarios que a su vez depositan
una elevada cantidad de electrones en
elsustratodesiliciodel
CCD por ionizacién y
excitacién del mismo,
un evento de rayo c6s-
mico se presenta en el
detector como una se-
fial de miles de elec-
trones concentrada en
unos pocos pixeles. En
elespectro Raman, por
lo tanto, se podré ob-
servar como un picode
gran intensidad y pe-

Tanto el ruido shot
como el térmico se les
presentan en un
espectro como un
rizado que puede
llegar a ocultar las
bandas Raman.

presentamos en esta comunicacion,
aumentan el ancho de banda de los
spikes creando posibles bandas fal-
sas.

Portodas estasrazones se hace
necesaria la utilizacién de una herra-
mienta de trabajo que mejore la cali-
dad de los espectros Raman obteni-
dosenel laboratorio. Esta herramienta
es el procesado de sefial y en esta
comunicacién se presentardn algu-
nas de las técnicas de reduccién de
ruido que pueden utilizarse en laiden-
tificacién de materiales pictdricos.

TECNICAS DE PROCESADO DE
SENAL PARA LA REDUCCION
DE RUIDO

Técnica de reducciéon de fluores-
cencia

Entre las técnicas utilizadas
para la eliminacién de la fluorescen-
cia cabe destacar dos [2]: el método
de Edge Detection, también conocido
como «first
derivative
spectroscopy», y las
técnicas tradiciona-
de filtrado
digital. Aunque
cada una de ellas
constituye por si
misma una forma
de reducir la fluo-
rescencia, la apli-
cacién conjunta de
ambas nos permite

quefio ancho de ban-

obtener resultados

da. Es dificil confun-

dir un rayo césmico con una banda
Raman, primero por su aleatoriedad
ala hora de aparecer en el espectro y,
segundo, por su pequefio ancho de
banda. El problema reside en que los
métodos de reduccién de ruido que

mas precisos. De
hecho, con el filtrado digital se obtie-
nen buenos resultados pero la deter-
minacién de la frecuencia de corte de
la fluorescencia representa un pro-
blema a resolver y, por otra parte, el
método de Edge Detection puede pre-
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sentar errores en la determinacién de
la posicién de los picos. En esta
comunicacién se presenta una so-
lucién que utiliza el
método de Edge
Detection para deter-
minar la frecuencia
de corte del filtro
digital que se em-
pleard para reducir
la fluorescencia del
espectro Raman en

Siguiendo con el
criterio de mdxima
incertidumbre nos

situaremos en el
peor de los casos

que permitira identificar correcta-
mente el pigmento en estudio.
Método de maxima entropia

Para
comprender el fun-
cionamiento del
segundo de los mé-
todos de elimina-
cién de ruido que
se utilizan en esta
comunicacién, po-

estudio. () eligiendo una demos considerar

Antes de apli- distribucion un espectro Raman
car ¢l método Edge . como un conjunto
Detection es necesa- umforme. de valores,xi, cada

rio «suavizar» el es-

uno de ellos pro-

pectro reduciendo el

ruido shot que pre-

senta. Un filtro paso bajo realiza
esta funcién y para determinar la
frecuencia de corte 6ptima de dicho
filtro es necesario conocer previa-
mente la anchura espectral de la
sefial Raman. Varias son las solu-
ciones a este problema [3-5], aun-
que en el caso de sefiales Raman
con picos estrechos o con mucho
ruido ninguna se muestra eficaz.
En esta comunicacién se emplea
otra solucion, basada en una modi-
ficacidn del algoritmo de Bush [5],
mds robusta en tales circunstan-
cias. Como filtro se ha utilizado la
ventana de Papoulis, que reduce el
ruido shot mejor que el habitual-
mente utilizado de Savitzky y Golay
[6].

Por otro lado, se utiliza el
método de Edge Detection para ob-
tener una primera estimacién de la
posicién, anchura e intensidad de

los picos Raman del espectro estu-'

diado. Con estos pardmetros se ge-
nera, considerando picos
lorentzianos, un espectro Raman
ideal que se resta del experimental
obteniéndose el espectro de la fluo-
rescencia. Mediante su FFT se esti-
ma su anchura espectral y por tanto
se determina la frecuencia de corte
del filtro paso alto que eliminard la
fluorescencia del espectro analiza-
do. Repitiendo el algoritmo de
"Marquardt [7], aplicado anterior-
mente en el Edge Detection sobre el

espectro filtrado, se obtendra un

espectro Raman més preciso (ideal-
mente sin ruido ni fluorescencia)
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porcional al nime-

ro de fotones dis-
persado a una determinada longi-
tud de onda. El espectro medido, D,
resultard de aplicar al espectro
Raman la respuesta impulsional, A,
del equipo de medida (que en nues-
tro caso consideraremos ideal) y
sumarle ruido estadistico, n. De
este modo podemos expresar cada
punto del espectro medido como

D, =x,+n, (1)

Esta ecuaci6én no tiene una
solucién tinicadebido ala aleatoriedad
del ruido, por lo que sélo podemos
obtener mediante diversos métodos
una estimacién del espectro Raman.
Toda técnica de tratamiento de datos
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ocupada en recuperar informacién
espectroscdpica consistird en obtener
la mejor estimacién posible, X del
espectro Raman, x, a partir del espec-
tro medido, D, y de informacién acer-
ca del ruido. )
Elmétodode médximaentropia
(MEM) [8] proporciona un criterio
para escoger la estimacién del espec-

tro 5 , asegurando que laeleccién que
maximalmente considera todas las
soluciones posibles, y que proporcio-
na una solucién tinica y no ambigua,
es aquella que contiene menos infor-
macién y que coincide con la funcién
de maxima entropia de la probabili-
dad de cada punto del espectro. En
otras palabras, considera la estima-
cién menos restrictiva de todas las
posibles. Siguiendo con el criterio de
méxima incertidumbre nos situare-
mos en el peor de los casos en lo que
ha distribucién de probabilidad se
refiere, eligiendo una distribucién
uniforme. De aqui MEM consistira
en minimizar la funcién negantropia
(maximizar entropia, S, es equiva-
lente a minimizar negantropia) que
consiste en tomar cada dos puntos
adyacentes del espectro como una
distribucién de probabilidad (o en
este caso de radiacion):
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Fig. 1: Espectro de una muestra de yeso obtenida con un tiempo de
adquisicién de 60 seg., 4 scans (a); y 10 segundos 3 scans (b). La curva
¢) muestra el espectro obtenido tras procesar el b con el TPMEM.
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siendo N el mimero de puntos
del espectro. A la funcién de
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mente iguales, lo cual implicaria la
inclusién de un segundo operador de
Lagrange, pero el TPMEM considera
como restriccién afiadida la ordena-
cién de los puntos espectrales, pu-
diéndose de esta forma evitar la in-
corporacién de un tercer término.

Reduccion del ruido cosmico

Para la elimina-
cién del ruido césmico
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utilizamos un algoritmo
sencillo que consiste en
procesar el espectro con-
taminado de la siguiente
forma: en primer lugar,
desplazamos el espectro
Raman y lo restamos del
espectro inicial, de ma-
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Fig. 2: Espectro Raman del pigmento Azul de
Cobalto. a) espectro original; b) espectro tras la

eliminacién de los rayos c6smicos.

negantropia (2) hemos de afiadirle
una restriccion que asegure la con-
cordancia de espectro final estimado
con los datos experimentales medi-
dos. Suponiendo ruido gaussiano la

distribucién estadistica ¥ 2 , cubre
este objetivo. A partir de esto y utili-
zando el método de los operadores de
Lagrange, la expresién a minimizar
resulta ser

N _ =2
F=-S+X’ =—S+7»Z(l)"—)ci)—

2
i=1 i

3)

con incrustar G l.2 la varianza
de ruido en cada punto y ), el opera-
dor de Lagrange que ajusta la funcién

%’ dentro de un estrecho margen

estadistico esperado de N%(2N)’

Este método se conoce como de dos
puntos de méaxima entropia
(TPMEM).

En la préctica se acostumbra a
utilizar un tercer término o restric-
cién que asegure que la intensidad
total de los espectros medido y de
méxima entropia sean aproximada-
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1200 nera que obtenemos un
espectro con valores de
amplitud elevados allf
donde tenemos el ruido
cOsmico, y valores de
amplitud reducidos para
la sefial gracias a su variacidn lenta,
de modo que conseguimos aislar los
rayos césmicos; en segundo lugar,
anulamos la parte negativa del espec-
tro obtenido y lo restamos del inicial
con lo que conseguimos reducir las
amplitudes de los picos no deseados.
Para saber el desplazamiento adecua-
do que se debe llevar a cabo, se reali-
zadala derivada del espectro inicial y
se crea un histograma con las pen-
dientes detectadas en cada punto. Eli-
giendo los puntos con mayor pen-
diente detectamos los posibles rayos
c6smicos, volvemos al espectro origi-
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nal y calculamos el ancho de banda de
los mismos, el mayor de los cuales
equivaldré al desplazamiento adecua-
do. Estos pasos estan insertados en un
proceso iterativo que seré mas o me-
nos extenso dependiendo de la mayor
o menor densidad de rayos césmicos.

EJEMPLOS DE APLICACION:
RESULTADOS Y DISCUSION

En nuestros estudios, hemos-
aplicado el método de dos puntos de
méaxima entropia a los espectros
Raman obtenidos al analizar diversos
materiales pictéricos. En la figura 1
puede observarse el espectro Raman
del yeso medido con un tiempo de
exposicién de 60 segundos y 4 scans
(curva a), al que consideraremos el
espectro, X, arecuperar. Este espectro
puede compararse con el obtenido a
partir de la misma muestra pero con
un tiempo de exposicion de 10 segun-
dosy 3 scans (curvab), y también con
el obtenido, a partir de éste tltimo,
tras aplicarle el TPMEM (curva c).
Puede observarse como resulta mas
facil la localizacién de las bandas
Raman caracteristicas del material
tras haber aplicado el método.

La efectividad del algoritmo
de eliminacién de ruido césmico re-
sulta evidente al observar los espec-
tros mostrados en la figura 2.

UTILIZACION CONJUNTA DE
LOS METODOS

Los métodos analizados hasta
ahora han sido utilizados conjunta-
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Fig. 3: a) Espectro Raman del Azul Ultramar; b) espectro tras la

eliminacidn de los rayos césmicos;
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mente. En la figura 3a, se muestra el
espectro que trataremos. Después de
quitarle al espectro los rayos cGsmi-

comunicacién se muestran como
métodos efectivos para reducir el rui-
do de fluorescencia, shot y césmico

en espec-

L]
o

t r o s
Raman. La
utilizacién
conjunta de
las técnicas
supone una
considera-
ble mejora
en lareduc-

cién de rui-
do que se
obtiene por

Fig.4 a) aplicacién del TPMEM al espectro anterior, Fig. 3b;
b) curva de fluorescencia obtenida del espectro 3b;

cos (figura 3b) se ha aplicado el mé-
todo de Edge Detection en el espectro
Raman para detectar la posicién, an-
chura y amplitud de las bandas de
sefial, para después, con estos
pardmetros, obtener el espectro de la
fluorescencia (figura 4b) como se ha
explicado anteriormente. Llegados a
este punto, se ha restado el espectro
de fluorescencia del espectro origi-
nal. El resultado de restar las dos
funciones es un espectro Raman prac-
ticamente sin fluorescencia (figura
5a) sobre el que ahora podemos apli-
car el TPMEM (figura 5b) sin tener
en cuenta los efectos de un back-
ground que ademads no era constante.
El TPMEM tiene una fuerte depen-
dencia con el background (que aqui
se debe principalmente a la fluores-
cencia) que presenta un espectro, no
elimindndose el ruido del mismo
modo dependiendo de como sea este
background. Se puede comparar el
resultado con el obtenido al aplicar
directamente el TPMEM al espectro
con fluorescencia (figura4a). Se pue-
de comprobar como el resultado de la
figura 5b es mejor, ya que el ruido se
presenta méas reducido, las bandas
son mas facilmente identificables y
han perdido menos intensidad.

CONCLUSIONES

Las diferentes técnicas de tra-
tamiento de la sefial descritas en esta
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separado.

Cabe desta-
car que an-
tes de apli-
car cualquiera de las técnicas de re-
duccién de ruido mostradas es nece-
sario aplicar previamente un método
de eliminacién de los rayos césmicos
para evitar la posible confusién de los
mismos con bandas Raman y los efec-
tos que estos pueden causar a la apli-
caci6én de los métodos de procesado
de sefial.

Finalmente, las técnicas de

procesado de sefial descritas permi-
ten reducir el ruido de un espectro

Raman, y por tanto mejorar su rela-
cion seiial ruido, sin necesidad de
utilizar componentes adicionales,
tanto 6pticos como electrénicos, a los
que incorpora un sistema Raman.
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