La termoluminiscencia y el elemento fierro (Fe)

PIERRE PICOUET

Introduccion

El método de fechamiento por termoluminiscencia (TL) consiste en resolver la ecuacion de laedad
con la formulacion siguiente:

a=D/d

a= numero de afios desde el ultimo conocimiento de la ceramica hasta hoy.

D= paleodosis (o dosis arqueoldgica), es decir, la dosis de irradiacion acumulada durante el
tiempo de enterramiento.

d= dosis de irradiacion anual.

El conocimiento experimental de los parametros D y d permite realizar un fechamiento. Se
utiliza la TL para determinar la paleodosis con el método de las dosis afiadidas. Para establecer la
dosis de irradiacion anual se utiliza la espectrometria gamma o el contagio alpha-beta. Estas dos
metodologias miden el contenido en elementos radioactivos (uranio, torio y potasio) en la
ceramica y el sedimento; después, con una tabla de correspondencia contenido/dosis, la dosis d
es calculada (Aitken 1985; Bell 1979). Las muestras son ceramicas cocidas y algunas veces
sedimento quemado.

La luminiscencia

Se puede definir el fenémeno fisico de la luminiscencia como una luz visible' creada por los
defectos de los cristales en reaccion a una estimulacion de una energia exterior, que puede ser:

« Una fuente de calor para la TL (figura 1); los electrones son "estimulados" por la energia
térmica y se mueven en la banda de conduccion (BC) antes de regresar a un estado "normal”
en la banda de valencia (BV) por medio de un centro de recombinacién electrones-huecos.
Esta "dexcitacion" genera una photone de luz visible.

« Un haz electrénico (figura 2) para la catodoluminiscencia (CL); sus electrones crean parejas
de electrones-huecos en BV. Los electrones son estimulados y se van en BC; al contrario, los

' En longitud de ondas, el campo de la luz visible es 400 nm hasta 700 nm.
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huecos se mueven en BV. Los electrones regresan al estado normal por medio del centro de
recombinacion.

Una radiacion electromagnética para la fotoluminiscencia y la optoluminiscencia (OSL,
IRSL). Las radiaciones crean parejas electrones-huecos: después se tiene el mismo proceso
de recombinacion.
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Figura 1. Esquema tedrico de la termoluminiscencia (TL)
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Figura 2. Esquema teérico de la catodoluminiscencia (CL)

Los defectos son las impurezas que se encuentran dentro de la matriz del cristal (llamado
también defectos puntuales), o una modificacion de la estructura de la red de este mismo cristal
(denominado también dislocacion). La figura 3 presenta una red simplificada de un cristal de
cuarzo (Si02). Sobre este esquema, los defectos son una impureza de aluminio (AI’*) en lugar del
silicio, otra de hidrogeno(H") que sirve como compensador eléctrico, asi que en lugar de un atomo
de oxigeno, se encuentra un electron (e”) que sirve como compensador de carga. Para el fenémeno
de la luminiscencia los defectos puntuales son lo mas importantes.
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Figura 3. Representacion simplificada de una matriz de cuarzo con defectos, aluminio (Al3+), hidrégeno
(H") y electrén (€)

La luminiscencia es una recombinacion "radiactiva”, en el sentido de que la impureza es
llamada activador de luminiscencia, pero se puede también tener una "non-radiactiva" y en este
caso la impureza serd denominada inhibitorio de luminiscencia.

Los minerales utilizados en TL son el cuarzo y los fesdelpatos.” La figura 4 presenta una visién
en CL3 de una muestra de ceramica neolitica. Se pueden distinguir los granos de fesdelpatos en
azul o verde; la calcita (en granos o en "punto” en la matriz de la ceramica), en naranja-amarillo
(Marshall 1988). La matriz no tiene luminiscencia, y los granos de cuarzo no se ven porque la
sefial CL es demasiado débil en comparacion con la luminiscencia de los otros minerales.

En las muestras mexicanas del fechamiento TL de Coamiles, Nayarit (Guibert et al. 1995;
Duverger et al. 1993), el cuarzo no es muy abundante; al contrario de los fesdelpatos, se encuentra
también una cantidad importante de minerales férricos y 6xidos de fierro; de tal manera que en
estas muestras la mayoria de la sefial TL viene de los fesdelpatos.

El fierro en las ceramicas

En los minerales el fierro existe en dos formas: el fierro Fe** y el fierro Fe**. Normalmente, este
ultimo sirve como activador de luminiscencia, mientras que el primero es el principal inhibitorio

Los fesdelpatos son los plagioclasos, cuya formula es (Na,Ca)(ALSi)AlISi2Os, y los fesdelpatos potasicos, cuya formula es
KAISi308 (Marsshall 1988).

Los detectores en TL son optimados para una utilizacién entre el ultravioleta cercano y el verde-azul, es decir, que en longitud de
ondas ¢l campo es de 350 nm hasta 550 nm.
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de luminiscencia (Remond et al. 1992; Marshall 1988) en la mayoria de los minerales. La figura
5 (y la figura 5 bis) presenta cuatro granos en cathodoluminiscencia; los cuarzos tienen una sefial
débil; los fesdelpatos son alterados y cuentan con una luminiscencia verde y la matriz con roja o
negra. Un fesdelpato muestra una inclusion de epidota que no tiene luminiscencia. El contenido
en fierro de la epidota® se acerca a 7%, y el del fesdelpato a 0,3% (medidas experimentales hechas
con una microsonda). Es decir, que los minerales, epidota, micas o hematita, con un contenido en
fierro importante, no tienen luminiscencia.

Figura 4. Fotografia CL de una ceramica neolitica (43-92) del sitio de Auvernier-La Saunerie (Suiza),
escala: lem => 0,15 mm

La luminiscencia de los fesdelpatos

Este mineral es el mas importante para un fechamiento TL, sobre todo en las muestras mexicanas
(Guibert et al. 1995), pero hay que conocer ¢l efecto de las impurezas del elemento fierro sobre
la luminiscencia de este mineral. Los principales activadores de los fesdelpatos son el titanio Ti*"
con una luminiscencia de 460 +/- 10 nm, el manganeso Mn*"con una de 550 +/- 5 nm, el cobre
Cu®" con una de 410 +/- 10 nm, y el fierro Fe** con una de 700 +/- 10 nm (Marshall 1988). La
figura 3 presenta un espectro CL de un fesdelpato potasico.

Para los plagioclases, estudios en CL (figura 4) confirman los resultados de la literatura sobre
minerales artificiales (Mariano ef al. 1973) o natural (Mora y Ramseyer 1992), que han mostrado

*  Eneste caso la epidota tiene la formulacién siguiente: Ca2FeAl3Si3012(OH).
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Figura 5. Fotegrafia CL de una cerdmica neolitica (4B-85) del sitio de Auvernier-La Saunerie (Suiza),
escala: lem => 0,15 mm
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Figura 5bis. Esquema de la figura 5 con dos cuarzos, los feldespatos y la inclusién de epidota

que ¢l fierro Fe** llega a ser un activador, con una sefial a 550 +/- 10 nm, cuando su contenido es
menor de 1500-2000 ppm.’

S ppm (partido por millones) = 0.0001 %.
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Figura 6. Espectro CL de una zona con un feldespato potdsico y la matriz de una cerdmica neolitica. La
calcita*de la arcilla da la banda a 614nm. La banda a 405nm corresponde a una impureza de cobre Cu
La banda a 450nm corresponde al activador titanio Ti**, y la banda a 690 corresponde al fierro Fe*
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Figura 7. La curva 1 presenta el espectro CL de un plagzoclaso inmerso en una cerdmica neolitica. La
curva 2 presenta un plagioclaso artificial de fierro Fe*" como impureza (Mariano et al. 1973)

En los cuarzos (el contenido en fierro total se acerca a 200-400 ppm) el fierro Fe** puede

llegar a ser un activador (McKeever 1984), para el fierro Fe** no se puede decir nada, ya que el
origen de su luminiscencia todavia no es muy conocido.
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Conclusion

El fierro se presenta en las ceramicas de dos maneras: en minerales o como 6xidos de fierro, o
también en impurezas en los silicatos. En los fesdelpatos, el de fierro Fe®*, segiin su contenido,
no determina problemas para la TL. Los de 6xidos o los minerales férricos pueden provocar una
diminucidn de la sefial de TL. Con respecto a este punto, la eliminacion de los minerales que
contienen fierro en las muestras de ceramicas es importante antes de proceder a un fechamiento.

Para eliminar estos granos, una solucidn seria utilizar una separacidén granulométrica con
acetona, porque normalmente los granos empleados en la TL tienen un tamaifio fijo, de 3-12 mm
para el método de los granos pequeiios, y de 80-120 mm para el de los grandes (Schvoerer ef al.
1994; Aitken 1985), y esperar que los granos que contienen fierro sean eliminados. Esta soluciéon
fue usada para el fechamiento TL de Coamiles.

- La mejor solucion consiste en hacer una separacion en densidad con liquidos quimicos (por
ejemplo, en bromoforma CHBr3), los cuales van a separar los silicatos de los otros minerales (Ney
1986). El principal inconveniente es que estos liquidos son caros.

Una ultima solucién es la separaciéon magnética, pero se necesita una gran cantidad de
materiales; también funcionan los elementos férricos.

El ejemplo del fechamiento TL (Guibert et al. 1995; Schvoerer ef al. 1994) de la excavacion
de Coamiles efectuado por el laboratorio de termoluminiscencia de Bordeaux (Francia), es
interesante por el hecho de que el fechamiento no fue posible para algunas muestras (40%). Esta
situacion puede explicarse por una sefial TL insuficiente, con la presencia de micas, hematita y
minerales arcillosos, y por una irradiacion anual del terreno local muy débil (Schvoerer et al.
1994).
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