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Resumo

A espectroscopia ¢ uma ferramenta muito poderosa e ndo intrusiva utilizada no diagnostico
de plasma. O plasma de laboratério tem uma infinidade de aplicagdes tecnoldgicas de interesse
industriais. No Laboratorio de Plasma Aplicado, Fotonica e Laser do Centro Brasileiro de Pesquisas
Fisicas, onde este trabalho foi de desenvolvido, plasma gerado por laser ¢ usado para deposicao de
filmes finos ou analise de materiais. Durante as pesquisas no laboratério, se faz necessario o
conhecimento preciso da temperatura e densidade do plasma gerado e esta dissertacdo foi
desenvolvida com a finalidade de melhorar os diagndsticos Opticos existente.

O trabalho, consiste no desenvolvimento e validagdo de um algoritmo computacional cuja
finalidade ¢ ajustar linhas de emissdo espectral de um espectro Optico através de um perfil Voigt ou
sua aproximagdo Pseudo-Voigt. A determinacdo dos parametros do ajuste sdo importante para
determinar a temperatura e densidade eletronica do plasma. Os espectros testados foram bem
aproximados pelas fungdes ajustadas e a rotina de ajuste para o perfil Voigt se mostrou muito
promissora para linhas espectrais isoladas. O codigo de ajuste Pseudo-Voigt foi empregado para
determinar aos parametros de muitas linhas simultaneamente obtendo um relacdo sinal ruido
superior a 20 dB e 0 )’ esta proximo de um, pardmetros estes que garante a boa qualidade do
ajuste. O codigo ¢ avaliado com linhas simuladas e aplicado a dados experimentais e os parametros
do ajuste foram utilizados para determinar a densidade e a temperatura eletronica de um plasma de

aluminio.

Palavras—chave: Espectroscopia Optica, plasma gerado por laser, temperatura eletronica,

densidade eletronica, perfil de linha



Abstract

Spectroscopy is a very powerful and non-intrusive tool used in plasma diagnosis. Laboratory
plasma has a multitude of technological applications of industrial interest. At the Applied Plasma,
Photonics and Laser Laboratory at the Brazilian Center for Physical Research, where this work was
returned, a laser-generated plasma is used for thin film deposition or material analysis. During
laboratory research, accurate knowledge of the temperature and density of the plasma generated is
necessary and this dissertation was developed with the aim of improving existing optical
diagnostics.

The work presented here consists of the development and validation of a computational
algorithm whose purpose is to adjust spectral emission lines of an optical spectrum through a Voigt
profile or its Pseudo-Voigt approximation. Determining the tuning parameters is important for
determining plasma electron temperature and density. The tested spectra were well approximated by
the fitted functions and the fit routine for the Voigt profile proved to be very promising for isolated
spectral lines. The Pseudo-Voigt tuning code was used to determinethe parameters of many lines
simultaneously obtaining a signal-to-noise ratio greater than 20 dB and the y’q is close to one, these
parameters guaranteeing the good quality of the adjustment. The code is evaluated with simulated
lines and applied to experimental data and the adjustment parameters were used to determine the

electron density and temperature of an aluminum plasma.

Keywords: Optical spectroscopy, laser generated plasma, electronic temperature, electron

density, line profile.
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1 INTRODUCAO

As propriedades tinicas de um plasma, como a interagdo com o campo magnético, nao ser
neutro, emitir radiagdo de linhas, entre outras propriedades, o transforma em uma ferramenta de alto
valor para as aplicagdes tecnoldgicas. Hoje em dia, os pesquisadores se concentram em entender
completamente as propriedades fundamentais dos plasmas e, em seguida, aplicar esse conhecimento
em aplicagdes praticas. Os plasmas sdo usados em um grande nimero de aplicagdes: a producao de
circuitos integrados; a deposicao de finas camadas metdlicas; o endurecimento de ferramentas; o
tratamento de tecidos para melhorar a adesdo de colas ou corantes; a desinfec¢do de recipientes e o
tratamento de tecidos bioldgicos[1]-[3]. No tratamento de tecidos humanos ¢ explorando as
propriedades antibacterianas e antifingicas dos plasmas, que eliminam patdgenos sem causar danos
as células saudaveis. No entanto, cada aplicagdo requer uma mistura particular de temperatura,
densidade e fra¢do ionizada e para controlar esses parametros se faz necessario um diagnostico
preciso[1].

A espectroscopia € uma das ferramentas mais importantes para se realizar o diagndstico de um
plasma fisico[4]. A radiagao emitidas pelos atomos, moléculas e ions fornece uma visdo dos
processos e parametros do plasma. Os espectros de emissdo na faixa espectral do visivel sdo faceis
de obter com uma configuragdo experimental bastante simples e robusta. O método em si ndo ¢
invasivo, o que significa que o plasma ndo ¢ afetado. Assim, a espectroscopia de plasma ¢ uma
técnica de diagnostico indispensavel no processamento e tecnologia de plasma, bem como na
pesquisa fundamental. Embora os espectros sejam facilmente obtidos, a interpretacdo pode ser
bastante complexa, em particular, em plasmas de baixa temperatura e baixa pressdo que estdo longe
do equilibrio térmico. A maioria das informagdes que podemos obter da observagdao de um plasma
vem do estudo de seu espectro, ou seja, do grafico da intensidade da radiacao eletromagnética
emitida em fun¢do do comprimento de onda. A andlise dos espectros de emissao de um plasma nos
fornece dados cruciais, como:

* A composi¢ao do proprio objeto, pois cada elemento quimico ou molécula tem suas
proprias linhas caracteristicas;

* A abundancia de espécies quimicas que produziram a linha, que pode ser deduzida de
sua intensidade;

* A densidade na regido em que a linha foi produzida, o que faz com que a linha se

alargue por colisdo;



* A temperatura, uma vez que as transi¢des entre diferentes niveis ocorrem em
diferentes estados de excitacdo e, portanto, em diferentes temperaturas;
* O campo magnético da regido, gragas a divisdo das linhas que provocada pelo efeito

Zeemann;

* O movimento do objeto em relagdo ao observador, gracas ao efeito Doppler e a
analise do desvio para o vermelho.

O Laboratorio de Laser, Fotonico e Plasma Aplicado (LaPA), do Centro Brasileiro de
pesquisas Fisicas (CBPF), vem utilizando a tecnologia de laser pulsado para produzir novos
materiais, nanoparticulas, revestir substratos com filmes finos biocompativeis[5] e determinar a
composicao elementar de materiais nos estado solido, liquido e gasoso através da espectroscopia
optica de plasmas [6]—[8].

A obtencdo de informagdes dos pardmetros fisicos e quimicos, a partir da andlise dos
espectros obtidos, envolve a avaliagdo de sinais e imagens com manipulacdes matematicas,
operacdes computacionais com a aplicagdo de modelos fisicos que em muitos casos ainda sao feitos
de forma ndo-automatica.

A necessidade de reduzir o tempo de estudo dos plasmas e posteriormente automatizar a
analise, gerou a proposta deste trabalho de dissertacdo. Para isso, foram desenvolvidas rotinas
computacionais para a analise dos espectros Opticos, obtendo os principais pardmetros usados para
caracterizar um plasma: a temperatura e a densidade eletronica.

No capitulo 2 e 3, é abordado o objetivo geral e especifico desse trabalho, de mameira
bastante sucinta o processo de ablagdo a laser, que sera abordado novamente em capitulos
posteriores.

No capitulo 4, vé-se a formagao do plasma produzido por laser, algumas caracteristicas dos
espectros, como a formagao das linhas espectrais, o0 motivo para os alargamentos bem como tratar a
informacgao que o alargamento carrega. Aborda-se a cerca dos perfis Gaussiano, lorentziano, Voigt e
Pseudo-Voigt, os utilizados em espectroscopia dptica.

No capitulo 5 ¢ apresentado um modelo para a obten¢do da temperatura.

No capitulo 6 ¢ apresentado o processo utilizado para deconvoluir os picos espectrais,
definindo um fluxograma de trabalho, que envolve as condigdes necessario para fazer o ajuste dos
dados experimentais a funcdo escolhida. Para isso se faz necessario definir o pico central,
determinar uma linha de base, aferir valores iniciais para a area sob a curva e os alargamentos
envolvidos.

No capitulo 7 ¢ feito os testes nos procedimentos discutino no capitulo 6, usando dados

produzidos numericamente e dados obtidos experimentalmente. Podendo assim ser definido a



condicdo de uso do procedimento de deconvolugdo adotado. Para o caso de multi picos ¢ usado o
Pseudo Voigt. A validagdo dos resultados obtidos ¢ utilizado pardmetros estatisticos apropriados,
como a relacao sinal ruido, ¢ o Qui-quadrado reduzido.

No capitulo 8 a rotina apresentados no capitulo 6, sdo utilizados em dados obtidos de um
espectro de Aluminio produzido na atmosfera e a partir dos pardmetros determinados pela rotina, ¢
obtido a densidade e¢ a temperatura eletronica do plasma. Utilizando a Ha, é usando o ajuste

Boltzmann.
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2 OBJETIVO

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo do presente trabalho foi o desenvolvimento de um software para ajustar linhas
espectrais proveniente de emissdes atdmicas de um plasma gerado por laser. Este software foi

moldado segundo as necessidades do Laboratdrio de Laser e Plasma Aplicado (LaPA).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

* Desenvolver e validar um cédigo para a deconvolugdo de uma linha espectral isolada
com um perfil Voigt recuperando seus parametros bdasicos: intensidade, alargamentos
gaussiano e lorentziano, posi¢ao central da linha.

* Desenvolver e validar um codigo para ajustar uma fun¢do Pseudo-Voigt a uma linha
espectral isolada com um perfil Voigt recuperando seus parametros bésicos: intensidade,
alargamentos gaussiano e lorentziano, posi¢ao central da linha.

* Expandir o codigo de ajuste Pseudo-Voigt para uma analise simultanea de diversas
linhas espectrais.

* Empregar os valores para os alargamentos obtidos na deconvolucio da linha H-alfa
do atomo de hidrogénio para calcular a temperatura e a densidade eletronica de um plasma.

* Empregar os valores de intensidade para determinar a temperatura eletronica de

plasmas gerado por laser.
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3 O PLASMA INDUZIDO POR LASER

Um pulso laser de curta duragdo (nanosegundos) e alta energia (alguns décimos de
milijoule) pode ser usado para criar um plasma. Quando esse feixe de laser ¢ focado sobre a
superficie de um alvo (figura 1-a), um liga metalica por exemplo, um pequeno volume da amostra é
removido criando um orificio com cerca de I1mm de didmetro e 0,1 mm de profundidade. O material
removido ¢ vaporizado, aquecido, ionizado e excitado (figura 1-b) através da interacdo com a
radiacdo laser. Este processo ¢ conhecido como ablagdo a laser. Durante a ablacdo ocorre uma
expansdo rapida deste vapor aquecido, o que forma uma onda de choque. Dentro deste tempo de
formagdo o plasma emite uma radiacao continua de Bremsstrahlung (figura 1-c). Por fim o plasma ¢
formado e comeca a se esfriar através da expansao livre e de uma intensa emissao de luz (Figura 1-
d). A emissao espectral ocorre como resultado da subseqiiente relaxagdo das espécies excitadas que
constitui a pluma. O tempo exato da emissdo das linhas espectrais varia com o tipo de amostra,

distancia ao centro do plasma e o comprimento de onda da radiagdo laser incidente.

Figura 1: Representacao esquematica do plasma gerado por laser

lgnicao Ablacao Expansao
do plasma e vaporizacao do plasma
Plasma _
Emissao
Pulso espectral
laser
Aquecimento 1‘:1
Excitacao
Vapor e
lonizagao w G\
\ - Cratera -
Alvo Plasma frio Radiagaode
a) b) c) Bremsstrahlung d)

Fonte: Autor
A luz emitida pelo plasma pode ser coletada e analisada. A composi¢do quimica das

amostras pode ser definida pela anélise das linhas espectrais de emissdo.[9], [10]
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4 EMISSAO ESPECTRAL E O PERFIL DE LINHA

O espectro Optico emitido por um plasma ¢ formado por um conjunto de linhas discretas que
podem ser separados por comprimento de onda. O comprimento de onda de uma linha espectral ¢
caracteristico do elemento quimico presente no plasma, plasma do estado de ionizagdo e da
transicao eletronica. Algumas linhas espectrais de emissao do ar sao mostradas na Figura 2. Nela, as
intensidades sdo formados pela luz emitida por uma dada espécie atdmica. Toda espécie atomica
emite um espectro optico unico, que € usada na sua identificacdo. A area de uma linha espectral ¢
proporcional ao nimero de fétons emitidos e sua localizagdo em comprimento de onda esta ligada a

transicao entre os niveis do 4&tomo que a gerou.

Figura 2: Espectro optico de um plasma gerado por laser no ar.

le7

4.0 1
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1.5 4 \
1.0

0.5 4
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0.0 1

T T T T T
740 750 760 770 780
Comprimento de onda (nm)

Fonte: Autor

A ciéncia que estuda o espectro Optico ¢ chamada espectroscopia Optica. Em uma analise
optica os dados experimentais sao obtidos observando a radiagdo emitida sem perturbar o plasma. A
espectroscopia de emissdo Optica pode fornecer um conhecimento qualitativo ou quantitativo das
espécies atdmicas que formam o plasma. Medindo a intensidade e a forma das linhas espectrais de
emissao, pode-se determinar os pardmetros fundamentais de um plasma, ou seja, sua temperatura e
densidade eletronica. A premissa basica desta técnica ¢ que a intensidade da luz emitida para um
comprimento de onda de um estado excitando particular, seja proporcional a densidade dos atomos

neste estado [9], [10].
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4.1 AFORMACAO DE UMA LINHAS ESPECTRAL

A intensidade de uma linha espectral depende da populagdo do seu nivel superior e do valor

da sua probabilidade de transicao. A intensidade de uma linha de emissdo proveniente da transi¢ao

(13421

e um nivel de energia inferior *j” se espalha

73T
1

de um elétron entre um nivel de energia superior

por uma faixa de comprimento de onda bem definida e pode ser descrita pela equagdo [9], [10]:

hc
Iij:4ﬂ/1iinjniLfS()L)d/1 1)

onde ¢ ¢ a velocidade da luz, h é a constante de Planck, A; ¢ o comprimento de onda, A; é a

probabilidade de que haja transi¢do, n; ¢ a populagdo do nivel superior, L ¢ o comprimento da
coluna de plasma observada e S(A) ¢ a fungdo de densidade espectral. A fungdo de densidade
espectral da o perfil da linha espectral, e a forma desta fungdo vai depender da competi¢dao entre
varios fenomenos fisicos. A densidade espectral de uma linha tem uma intima dependéncia com a
temperatura e a densidade do plasma, além da interferéncia provocada pelo sistema de medicao.
Geralmente, uma funcdo de densidade espectral apresenta um perfil conhecido como Voigt que ¢é
formado através da convolucao entre um perfil gaussiano e lorentziano [9], [10].

Durante o procedimento de analisar o espectral, se realiza o ajuste de uma funcao analitica
aos dados experimentais coletados. Algumas linhas espectrais sdo escolhidas e o ajuste fornece
informagdes sobre a area, a posi¢io e a largura da linha. E com os valores desses pardmetros que as
informacdes fisicas a respeito do plasma sao obtidas.

O passo inicial para a analise de uma linha espectral ¢ remover o “ruido de fundo” no qual a
linha estd sobreposta. A aproximagdo adotada pela rotina aqui desenvolvida, consiste em extrair
uma funcdo linear dos dados experimentais para pequenas faixas expectares. Com a retirada desta

linha de base, a linha espectral esta pronta para ser ajustada por uma funcao espectral.

4.1.1 Perfil Gaussiano

Uma linha espectral ¢ alargada devido ao movimento aleatério dos atomos e este
alargamento apresenta uma distribui¢do maxwelliana. E sabido, que toda grandeza fisica expressa
através de uma distribui¢do maxwelliana apresenta um espectro com perfil gaussiano, esse € o caso

da emissdo Optica de &tomos em movimento [9]-[12]. Se uma linha espectral apresentar um formato
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gaussiano, a posicao onde a fungdo toma o seu maior valor, Ay , € nomeado como comprimento de
onda da transi¢do (ver figura 3). Uma funcdo de densidade espectral que apresenta um perfil
gaussiano ¢ expressa em fun¢do dos comprimentos de onda, A, que se encontram espalhados por

uma regido dada pela equacdo a seguir:

41n(2)/
G()L,Ag,wg):AgW—”eXp —41n(2)
G

M) , @)

Wy

onde wg € a largura a meia altura (FWHM), Ag € area sob a curva e fazendo A = Ag na equacgdo 2, se
obtém a altura méxima ( A,(v4lin(2)/m) ) da fungio gaussiana. Na pratica, uma gaussiana vai a
zero em seus extremos em regides menores que Ao - 1, 27 we e maiores que Ao + 1, 27 we [12],
deste fato se conclui que um calculo bem sucedido da area deve ser realizado dentro de uma regidao
com trés vezes o tamanho do alargamento e centrada no comprimento de onda da transi¢cdo. Quando
a gaussiana estd normalizada, o produto entre a sua altura maxima e a largura FWHM d4 uma

constante [13], esta relagdo é apresentada abaixo:

G(A)Xwg=2strqIn(2)/ 7~0,93944 3)

4.1.2 Perfil Lorentziano

Existe uma distribuicdo de probabilidade continua que ¢ conhecida como a distribui¢ao de
Lorentz. Esta fun¢do ¢ de grande importancia na fisica por ser a solu¢cdo da equagdo que descreve a
ressonancia forgada [9], [10], [12]. Muitos fendmenos fisicos podem ser modelados como um
oscilador forcado, como ¢ o caso da emissdo atomica. Na espectroscopia Optica, a fungdo de
Lorentz, ¢ empregada para descreve o formato das linhas espectrais que sao alargadas, por exemplo,
durante o processo de colisdo (ver figura 3). O perfil lorentziano € descrito pela seguinte funcao:
2A, W

AW 4 (A= AoV +w;

L(AA,w))= 4)

onde w; e a largura a meia altura(FWHM), A, ¢ a area e fazendo A=A, na equagao 4 se obtém a altura
maxima ( 2A,/ww, ) para a fun¢do lorentziana. Uma funcdo lorentziana se espalha por uma
grande regido do espectro até poder ser considerada nula, uma forma pratica de limitar a regido de
integrac@o para se obter a area ¢ considerar valores em uma regido entre A,—40w, e A, +40w,

. Para uma funcao de Lorentz normalizada, também se obtém que o produto entre a altura maxima e

a largura FWHM ¢ constante[12]
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L () Xw,~0,63662 (5)

4.1.3 Convolucao e o Perfil Voigt

Uma linha espectral ¢ alargada por diversos mecanismos fisicos, estes mecanismos provem
de fendmenos que ocorrem durante a emissdo e interacdes durante propagacdo até o detector.
Mesmo que alguns destes efeitos ocorram em separado, eles se misturam para formar o perfil
espectral da linha [10]-[12]. Logo, uma linha espectral apresenta um perfil que é uma mescla de
uma gaussiana e uma lorentziana, conhecido como perfil de Voigt. O perfil Voigt ¢ o resultado da
convolucdo de dois ou mais mecanismos de alargamento distintos. A convolu¢do ¢ uma operacao
matematica como a soma, em que sua aplicacdo sobre dois sinais implica na apari¢do de um terceiro
sinal. A convolu¢ao € um operador linear que, a partir de duas fungdes dadas, resulta numa terceira
que mede a soma do produto dessas funcdes ao longo da regido subentendida pela superposi¢ao
delas em fun¢do do deslocamento existente entre elas. A convolugdo para formar um perfil Voigt

pode ser expressa por:

VI(A,A, W, w,x|=G f G(A)L(A-2)d A, 6)
onde Ay ¢ a area do perfil Voigt. Uma operagdo de convolugdo apresenta propriedades associativa,
distributiva e comutativa.

A operagdo de convolugdo ¢ associativa, distributiva e comutativa, a comutagdo possibilita

mudanca de varidvel na integracao.

VA, A, W,,w,X,|=G(A)®L(A)=L f L(A)G(A-A)dA 7)
O resultado da operagdo de convolugdo tem o mesmo dominio e conjunto imagem das
fungdes envolvidas no processo [10], [12]. Se as fungdes envolvidas na convolugdo forem

integraveis a convolucao também sera:

o0

f G*L)(A)dA=

— 00

f G(A “;L()L) d/l] (8)
desta relagdo podemos concluir que se as func¢des geradoras, lorentziana e gaussiana, da convolugdo
estdo normalizadas, a fun¢cdo Voigt gerada também estard. Uma segunda conclusdo € expressa
matematicamente abaixo:

AV = ALX AG (9)

A relagdo da equagdo 9 ¢ conhecida como teorema de ordem zero da convolugao.
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Na forma discreta, o perfil Voigt € expresso por :
V(i)=A 2 GUIL(-i)a4 (10)
Na equagdo 9, G(j) e L(j i) sdo as fun¢des geradoras, gaussiana e lorentziana,
respectivamente, Ay € a area e AA € o passo. As fungdes de Gauss e Lorentz, na sua forma discreta,
tém uma quantidade de pontos bem definida. Se o nimero de pontos da gaussiana for N e da
lorentziana for N , o nimero de pontos do perfil Voigt (Nv ) sera dado por Ny =N +N; —1. Logo, a
forma discreta da fungdo Voigt apresenta uma quantidade de pontos maior que suas fungdes
geradoras [10], com isso, um corte deve ser realizado para eliminar os pontos dos extremos. Apos a
convolugdo discreta s6 consideramos os pontos que estio na regido que vai de (Ny - N;, )/2 até (Ny

+N; )/2, centrado no comprimento de onda da transigao.

Figura 3: Gaussiana e lorentziana obtidas através de simulacdo computacional das equagdes 2 ¢ 4.
Perfil Voigt obtido pela convolucao entre uma gaussiana e uma Lorentziana. Todas as curvas estao
normalizadas e as gaussianas e lorentzianas apresentam a mesma largura FWHM
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Fonte: Autor
A figura 3 apresenta dois perfis de linha com o mesmo valor para o alargamento, um
gaussiano e outro lorentziano, que ao serem convolucionados geram um Perfil Voigt, que também
esta representada no mesmo eixo.
Se uma linha espectral tiver seu perfil formado pela convolugdo de duas ou mais gaussianas,
a linha apresentard um perfil gaussiano com largura a meia altura dada por:
Woa=Wo +Weot ... (11)
Caso a convolugdo seja entre duas ou mais lorentzianas, o perfil resultante serd obtido por:
W, =W, +w ,+... (12)
Comparando os graficos presentes na Figura 3, se observa que na regido inferior o perfil

Voigt o comportamento lorentziano ¢ dominante e na regido superior o comportamento gaussiano €
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que domina [1]. Sendo assim, ¢ de se esperar que o valor para largura a meia altura do perfil Voigt
ndo venha de uma relagdo linear e seja uma mistura dos valores para as larguras a meia altura das
funcdes gaussiana e lorentziana. Essa composicao ¢ muito complexa e ndo pode ser obtida de forma
analitica, assim, muitas aproximagodes empiricas foram criadas. Uma equacdo com 0,02% de

precisao foi obtida por Olivero e Longbothum [13], esta aproximacao ¢ apresentada abaixo:

w,~0,5346 w,+1/0,2166 w’ +w (13)
4.1.4 Perfil Pseudo Voigt

Uma fun¢do Pseudo-Voigt ¢ uma aproximacdo de uma fun¢do Voigt. Geralmente, esta
funcdo ¢ utilizada quando uma gaussiana ou lorentziana pura ndo consegue se ajustar a curva
experimental.

Devido ao grande custo computacional de se realizar uma convolugdo entre duas funcdes,
prefere-se a fungdo Pseudo-Voigt, principalmente quando ndo se torna necessario o conhecimento
do alargamento lorentziano e gaussiano. Esta fungdo estd definida como a combinagdo linear de
uma fungdo gaussiana G(A) e uma lorentziana L(A), ponderadas por um quarto parametro m (valores
entre 0 e 1) que desloca o perfil para mais lorentziano ou gaussiano quando se aproxima de 1 ou 0
respectivamente [ 14]:

Py(A)=mL(A)+(1-m)G(A) (14)

Estas fungdes compartilham trés parametros: a area, comprimento de onda central e a largura
a meia altura.

Assim, a funcao Pseudo-Voigt pode ser expressa como:
\/4 In(2)
Jom e
WP

onde A ¢ o dominio da fungdo, Ap € a 4ria sobe a curva, wp ¢ a largura a meia altura do Pseudo-

2

(A=2)

Wp

2 w,

Voigt, m e um fator que indica a fun¢do de maior predominio se ¢ a lorentziana ou a gaussiana. O

fator m pode ser estimado [14] por:

2
- 1 __ Y
m,= T+d para d—W W (16)

Ou:



onde f=|wi+2,69269 w'w +2,42843w’ w'+4,47163w’ w+0,07842w w; +w’

m2:1,36603(%)—0,47719(

Y

f

2

+0,11116(

W

f

)3

5\1/5

18

(17)

Estas duas equagdes ddo resultados com precisdo diferentes. Na Figura 4 um ajuste Pseudo-

Voigt a um perfil Voigt calculado foi realizado. No ajuste apresentado na Figura 4-a, a equagdo 16 ¢

usada para calcular o valor do pardmetro m e na Figura 4-b o valor de m ¢é calculado com a equacao

17. Comparando visualmente os ajustes, se observa que o da Figura 4-b tem uma melhor precisao.

Figura 4: Ajuste do perfil Pseudo-Voigt obtido para uma Gaussiana e uma Lorentziana com
alargamento igual a 3. Os dois graficos estdo normalizados.
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Durante um ajuste com o perfil Pseudo-Voigt ¢ obtido um tnico valor para o alargamento da

linha, assim, para estimar os valores dos alargamentos gaussiano e lorentziano foi criada uma

equacdo matematica pela manipulacao as equacdes 13 e 16:

w

¥170,13839932m
Agora, através dos valores de wp e m, determinados em um ajuste Pseudo-Voigt, se pode

P 1+0,0692 m—1 1+0,1384m—0,27121136 m

(18)

estimar o valor para o alargamento lorentziano com a equagao 18 e do alargamento gaussiano com a

equagdo 13.

4.2 ALARGAMENTO DE LINHA

Ao se medir uma linha espectral fica evidente que ela apresentando uma largura fisica, que

se espalhando por uma faixa de valores no entorno de um comprimento de onda central. Cada
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fendmeno fisico que gera um alargamento diferente contribui para o perfil final da linha. Estes
fendmenos podem ser divididos em dois grupos: 1°) os fenomenos fisicos produzidos por agentes
externos, estes provocam a dispersdo da distribuicdo espectral quando a radiacdo atravessa
obstaculos que se encontram entre a fonte e o observador; 2°) os fendmenos fisicos internos, sdo
perturbagdes que ocorrem no interior da fonte durante a emissao de uma linha espectral (tais como o
movimento térmico dos atomos ou o choque com uma particula carregada) e que também dispersa a

radiacao espectral [9], [10]
4.2.1 ALARGAMENTO DOPPLER

O alargamento Doppler ¢ devido ao efeito Doppler e ¢ causado pelo movimento térmico dos
atomos. As diferentes velocidades dos &4tomos durante a emissdo resultam em diferentes
deslocamentos Doppler, cujo efeito cumulativo ¢ o alargamento da linha associada [9], [10]. Para
um gas em equilibrio térmico, considera-se que uma particula em movimento tem distribuigdo de
velocidade maxwelliana, o que resulta em um perfil espectral gaussiano. Neste caso, o alargamento
depende apenas da frequéncia da linha espectral, da massa das particulas emissoras, da sua

temperatura e a largura a meia altura (FWHM) do perfil de linha fica dado por

~ kyT(K) _ T(ev)
A)LDoppler—)LO\/Sln(Z)W— M (u)

onde T e M sdo a temperatura cinética dos emissores (em elétron-volt), a massa (em u.m.a.) e Ag € o

7,715% 10‘5/10\/ (19)

comprimento de onda central da linha.

O alargamento Doppler ¢ mais pronunciado para atomos leves ou em temperaturas mais
elevadas. Se uma temperatura de 1 eV for considerada para um plasma de hidrogénio, o
alargamento Doppler correspondente a linha Ha (656.273 nm) ¢ de apenas = 0,05 nm. Isso ¢

comparavel a resolug¢do dos instrumentos modernos para medidas espectroscopicas [7], [9], [10].
4.2.2 ALARGAMENTO STARK

O alargamento colisional ou Stark ocorre quando os niveis de energia de um 4tomo ou ion

envolvidos em uma transicdo radiativa sdo perturbados por colisdes com particulas carregadas.
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Portanto, esse alargamento vai depender tanto da estrutura atdmica quanto do ambiente circundante.
Dentro de um plasma, existem dois tipos de particulas caregadas: os ions, que perturbam os niveis
energéticos através de interacdes coulombianas de longo alcance; e os elétrons, cuja perturbacao
pode ser modelada através de impacto por colisdo. O alargamento Stark ¢ de grande importincia
para o diagnostico de plasmas e apresenta um perfil puramente lorentziano. Para plasmas gerados
por laser com temperaturas menores que 2 eV, o alargamento devido aos ions pode ser desprezado
em comparagdo com o provocado pelo impacto eletronico, e o alargamento Stark fica caracterizado
pelo parametro de impacto eletronico que depende fracamente da temperatura [7], [9], [10]. Se pode
afirmar entdo que o alargamento Stark de uma linha de emissdo (atdmica ou idnica) pode ser
determinado se a densidade eletronica de um plasma ¢é conhecida. A largura Stark, de uma linha

espectral, pode ser relacionada a densidade eletronica pela seguinte dependéncia linear:

n,
A A'Stark = Wstark W (20)

e

onde Alsqr € a componente lorentziana do alargamento, wsa € 0 pardmetro de alargamento Stark,
n. ¢ a densidade eletronica e n,/ é a densidade de referéncia na qual wsa foi determinado. Se o
parametro Stark de certa linha espectral ¢ conhecido, ¢ possivel calcular a densidade eletronica de
um plasma gerado por laser através da determinacdo do alargamento lorentziano ou alargamento
Stark, A)\Stark-

Uma forma mais precisa e conveniente de se obter a densidade de um plasma ¢ através do
alargamento Stark das linhas do hidrogénio. O 4tomo de hidrogénio, composto apenas por um
elétron e um proéton, € o sistema atdmico mais simples e por isso o unico que apresenta uma solugao
exata na teoria quantica. Por possuir apenas um elétron, o a&tomo de hidrogénio apresenta niveis de
energia degenerados [9], ou seja, para diferentes momentos angulares, se observa a mesma energia.

O alargamento das linhas espectrais emitidas pelo atomo de hidrogénio depende fortemente
da densidade das particulas carregadas em seu entorno. A degenerescéncia dos seus niveis provoca
um efeito Stark linear que produz um alargamento muito mais pronunciado que o apresentado pelos
demais sistemas atomicos onde o efeito Stark ¢ quadratico. Uma descri¢do completa de célculos
tedricos e também de estudos experimentais pode ser encontrado no livro de Griem [15].

No atomo de hidrogénio, a linha Ha, a mais pronunciada da série de Balmer (656,273 nm) ¢
a primeira candidata para o célculo do alargamento Stark, porém, ela ¢ muito sensivel a dindmica
dos ions do plasma. No entanto, em altas densidades de 10” a 10® m™ os célculos tedricos e os
dados experimentais apresentam uma grande concordincia. Desprezando a temperatura, a seguinte

aproximacao pode ser empregada [4], [16]:
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A Ayp(nm)~2,8x10""[n,(m*)]"" (21)
Esta equacdo ¢ muito utilizada para se calcular a densidade de um plasma gerado por laser
produzido na atmosfera terrestre ja& que a ordem de grandeza da densidade se encontra dentro da

faixa de concordancia [17].

4.2.3 ALARGAMENTO INSTRUMENTAL

A forma de uma linha espectral observada e, como consequéncia, sua largura sao afetadas por
fatores instrumentais. A forma da linha observada ¢ uma convolucao entre sua forma intrinseca
com uma fungao de transferéncia do instrumento que varia conforme o comprimento de onda [16],
[18]. Geralmente o fendmeno fisico envolvido no alargamento ¢ a difracdo, provocada pelos
componentes Opticos de observagdo. O perfil instrumental de um espectrdmetro em geral tem uma
forma de cosseno ao quadrado e ¢ bem aproximado por uma gaussiana. O procedimento padrdo para
determinar o perfil instrumental de um espectrometro ¢ medir o alargamento de uma linha muito
fina em comparagdo com a resolu¢do do aparelho. Desta forma, todo alargamento que a linha

espectral apresenta provem do instrumento optico de medida [7], [10].

4.2.4 ALARGAMENTO DEVIDO AAUTO-ABSORCAO

A auto-absorcao se refere ao efeito em que o foton emitido por uma espécie atdmica em um
plasma ¢ absorvido por essa espécie em outra parte do plasma. A auto-absor¢do leva a distor¢cao na
largura de uma linha espectral. Ao sofrer auto-absor¢do a linha espectral se achata apresentando
uma intensidade menor que a real [16]. Como a auto-absor¢ao ocorre sobre toda a extensao da
linha, esse achatamento leva a largura a meia altura para regides mais baixas na dire¢do da base da

linha, onde o alargamento toma valores maiores [9], [10].
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5 MEDIDA DE TEMPERATURA

A temperatura eletronica de um plasma pode ser determinada através da lei de distribuigao
de Boltzmann, seguindo o método descrito por Griem [15]. A medida da temperatura eletronica
usando esta técnica espectroscopica requer que os estados ligados, das espécies que estdo emitindo
a radiagdo examinada, se encontrem em equilibrio térmico local (LTE). Isso sé pode ser realizado se
0s processos colisionais sdo mais importantes que os processos radioativos de decaimento e
recombinacdo. Entdo, se o plasma for LTE, a temperatura de excitagdo e a temperatura de ionizagao
devem ser iguais a temperatura do elétron. Para verificar qudo proximo estd o plasma do LTE,
McWhirter propds um critério para um limite inferior na densidade eletronica (n. ) através de uma

equagao [7], [9], [15]:

n.(cm™)>1,6xX10%[T,(K)]"*[E,—E,(eV)] (22)
onde T (em K) ¢ a temperatura eletronica do plasma e AE (em eV) ¢ a diferenca maxima de
energia entre o nivel de energia superior e inferior.

Este principio ¢ condicdo necessaria, mas ndo suficiente, para garantir o LTE. Esta condi¢do
¢ satisfeita durante os primeiros microssegundos a pois a formacdo do plasma. Além do critério de
Mcwhirter se deve obedecer uma condi¢cdo adicional. Como o plasma se expande e esfria, ¢
necessario que os tempos caracteristicos com os quais a temperatura ¢ a densidade variam sejam
maiores que o tempo necessario para o plasma alcancar o equilibrio.

Para um plasma no regime LTE, a populagdo de seus diferentes niveis de energia, atdmico

ou i6nico, ¢ dada pela lei de distribui¢do de Boltzmann [10]:

E.

1

KBTe

n; i
—= ex
n Q(r) "

onde n; ¢ a densidade de 4&tomos com o elétron no nivel superior E;, n ¢ a densidade total de dtomos

) (23)

de uma dada espécie atdbmica, g; € o peso estatistico do nivel E; . Para o dtomo de hidrogénio g; =2n’
e para os demais atomos g=2J+1 onde J ¢ o momento angular total do nivel superior [11], [13].
Q(T. ) ¢ a fungao de particdo de uma espécie atdmica a temperatura T, € pode ser calculada por:

Ei
kBTe

Q(T,)=2_ g.exp (24)

A intensidade, I;, de uma linha espectral emitida devido a transicdo entre dois niveis
atomicos de um plasma LTE, pode ser expressa matematicamente substituido a equacao 23 na

equacdo 1 e integrando a func¢do de densidade espectral, ou seja:
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E.

hc Aijgin(Te) . i
kBTe

i~ 4xi, Q(T,)

exp (25)

onde A; , Aj e gi sdo o comprimento de onda, a probabilidade de transicdo, e o peso
estatistico para o nivel superior, respectivamente. E; ¢ a energia do nivel excitado i. n(T. ) ¢ a
densidade total de atomos (ou ions) no nivel superior e Q(T. ) ¢ a funcdo de particdo da espécie
atdmica considerada. Se os niveis de energia superior de duas linhas espectrais de emissdo sdo
separados por uma diferenca de energia suficiente AE, ¢ possivel utilizar a equagdo 25 para estimar
a temperatura média dos elétrons do plasma. Aplicando o logaritmo natural na equagdo 25, se obtém

que:

hen(T,)
47Q(T,)

Esta equacdo pode ser representada em um grafico de In(I; A; /A; gi ) versus E; , conhecido

In

(26)
Aijgi

— kBTe

I, ) E,

como grafico de Boltzmann. Quando varias linhas de emissdo sdo representadas neste grafico um
ajuste linear pode ser realizado. A inclinagdo da reta ajustada, 1/ksT., fornece a temperatura dos
elétrons do plasma. De acordo com o modelo LTE, esta temperatura ¢ a mesma para todas as

espécies presentes no plasma.
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6 O PROCESSO DE DECONVOLUCAO DAS LINHAS ESPECTRAIS

A deconvolucao de uma linha espectral foi realizada segundo o fluxograma da figura 5.
Inicialmente se escolhe uma linha do espectro optico, na sequencia uma carta de entrada composta
pelos comprimentos de onda e intensidade da linha ¢ montada. De inicio, o programa varre a carta
buscando a posi¢do em que a intensidade ¢ maxima e determina o comprimento de onda central. Em
seguida a linha ¢ centralizada, mantendo o nimero de pontos iguais em ambos os lados.
Prosseguindo no fluxograma, uma linha de base ¢ criada e extraida dos dados de entrada. Entao,
rotinas numéricas sdo usadas para integrar a curva pelo método do trapézio obtendo sua éarea e a
largura a meia altura. Com a area da curva, a linha ¢ normalizada e uma sub-rotina ¢ inicializada
para determinar as componentes lorentziana e gaussiana da largura a meia altura. Finalizado esta
etapa, o programa disponibiliza todos os parametros necessarios para o bloco de iteragdo. No bloco
de iteracdo, os dados obtidos anteriormente sdo usados para criar um espectros “sintético” através
de uma convolugdo. Este espectro é comparado com o espectro experimental e um valor para o
residuo ¢ determinado. Caso este residuo seja o primeiro calculado, o programa retornara ao inicio
do bloco de iteragdo para calcular um novo espectro sintético através de parametros modificados.
Entdo, o cddigo adquire um segundo valor de residuo e prossegue para uma comparacao.

Os residuos sdo calculados através de um ajuste por minimos quadrados, onde se minimiza a
soma dos desvios quadraticos entre as fun¢des calculadas (V, *parametros) e os dados
experimentais (I) [19].

D[V (A, * pardmetros)—I|’=residuo . (27)

Seguindo no ajuste, uma diferenga entre os residuos ¢ calculada e posteriormente comparada
com um valor de convergéncia predeterminado ( € ). Caso ndo haja a convergéncia o programa
retorna ao inicio do bloco com novos valores de parametros. Caso a convergéncia seja confirmada o
programa ¢ finalizado e retorna os valores encontrados com seus respectivos erros em uma forma

grafica de facil visualizacdo.
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Figura 5: Fluxograma do processo de deconvolugdo da linha.
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6.1 DETERMINACAO DO COMPRIMENTO DE ONDA CENTRAL

Para determinar um primeiro valor para o comprimento de onda central o programa usa uma
sub-rotina de comparacdo. Como se pode visualizar na figura 6 o comprimento de onda central se
encontra na posicdo de maior intensidade, no caso da figura 6 na posi¢do 50. Assim, para

determinar um primeiro valor aproximado, optou-se por um cddigo de varredura e comparagao que
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tem baixo custo computacional. No cddigo, um vetor contendo os dados experimentais para a
intensidade espectral ¢ varrido com a comparagao dos valores subseqiientes. Durante a comparagao
o maior valor de intensidade ¢ atribuido a uma variavel, no final o cddigo fornece o maior valor

presente no vetor de intensidade.

Figura 6: Representacdo grafica de uma linha espectral simulada
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Fonte: Autor
O codigo foi construido de forma a armazenar mais de um valor de maximo, basta informar
ao codigo quantas linhas estdo presentes na regido espectral em analise. Na figura 7 apresentamos o
resultado da localiza¢do da posicao central de trés linhas espectrais na presenca de ruido. Podemos
‘€

verificar a boa concordancia da identificacdo, mesmo para linha “c” que se encontram muito

proxima ao ruido [18].

Figura 7: Identificagdao de varios pontos de méximo na presenga de ruido
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6.2 CENTRALIZACAO DA LINHA ESPECTRAL

Para diminuir o custo computacional o programa usa uma sub-rotina Voigt para analisar uma

linha espectral isolada e uma sub-rotina Pseudo-Voigt quando trabalha com mais de uma linhas.
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Dentro da sub-rotina Voigt existe um processo de convolu¢do, assim ¢ importante que a linha esteja
centrada, ou seja, ela deve conter aproximadamente o mesmo numero de pontos dos dois lados do
comprimento de onda central. Esta centralizacdo ¢ importante, devido a convolucao discreta gerar
uma quantidade maior e impar de pontos do que as fungdes participantes da convolugdo, a acuricia

do ajuste final depende da centralizacdo da linha [18].

6.3 LINHA DE BASE

A linha de base ¢ construida com os dados experimentais que ja passaram pelos
procedimentos anteriores. Seguindo a literatura, a linha de base deste trabalho possui a forma linear
e o codigo usa o método de minimos quadrado para calcular a melhor reta, yi(A)=aA+b, que se
ajusta aos dados experimentais. Com a primeira equagao de reta determinada, o programa faz uma
varredura comparando os valores de intensidade em um dado comprimento de onda, I(A), com o
respectivo valor calculado para esse comprimento de onda no primeiro ajuste, y;(A). Se o valor desta
intensidade for maior que o valor obtido com a equacdo da reta no mesmo comprimento de onda
[I(A)>y 1 (A)] este dado experimental ¢ substituido pelo valor de intensidade calculado pela reta.
Apos a finalizacdo da primeira varredura, os dados corrigidos passam por um segundo ajuste onde
se determina uma segunda reta, y,(A). Uma nova varredura ¢ realizada e alguns valores sdo
substituidos. Seguindo o processo, uma terceira reta ¢ ajustada e o procedimento continua até que
um critério de parada seja valido. A diferenca entre os desvios padrdo das retas foi empregada para
determinar a convergéncia e criar o critério de parada. Quando ¢ menor que a unidade o cédigo €
finalizado e a linha de base ¢ removida dos dados experimentais.

Figura 8: Visualizacdo do processo de determinacdo da linha de base
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Na Figura 8 se pode observar o processo de convergéncia da reta, em poucos passos se

determina a linha de base [2].

6.4 CALCULO DA AREA

Para encontrar uma primeira aproximacdo para a area da linha espectral um coédigo de
integracdo numérica foi desenvolvido, esse codigo se baseia no método do trapezodide. O método

dos trapézios para integracdo diz que uma integral pode ser aproximada por:

ff(deXNZ u[f(xi)"'f(xiﬂ)

Para uma primeira aproximacdo, o método do trapezodide retorna um valor muito bom. Este

~ Area (28)

método esta entre os mais precisos métodos lineares multipassos e tem sua estabilidade garantida. O
método do trapezdide ¢ empregado para encontrar a drea sempre que o programa ajusta uma unica
linha espectral. Quando o ajuste ¢ feito com duas ou mais linhas simultaneamente a area ¢ estimada
pelo produto entre a sua altura (valor de maxima intensidade) e o valor para a sua largura a meia

altura [18].

6.5 ESTIMATIVA PARA A LARGURA A META ALTURA

Quando uma linha isolada ¢ ajustada com a sub-rotina Voigt, é necessario de entrada uma
estimativa para aa larguras a meia altura gaussiana e lorentziana. Um processo para encontrar estes
dois valores passa pela normalizagdo da linha espectral. A linha é normalizada ao se dividir cada
ponto do espectro experimental pelo valor encontrado da area. Com o espectro normalizado, o valor
da intensidade normalizada para o comprimento de onda central pode ser encontrado. O passo
seguinte ¢ descobrir a largura a meia altura total da linha, que ¢ dado pela diferenca entre os
comprimentos de onda a direita e a esquerda do comprimento de onda central que possua valor de
intensidade mais proximo da metade do valor da intensidade normalizada atribuida ao comprimento
de onda central. Estes valores sdo encontrados com um codigo que varre os dados experimentais

pela direita e esquerda, através de comparacao de valores. Com estes valores utilizamos a equagao
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5 para estimar um valor para o alargamento lorentziano e a equacdo 13 para estimar o alargamento
gaussiano.

Quando existe mais de uma linha ajustada simultaneamente a sub-rotina empregada ¢ a
Pseudo-Voigt. Para o codigo Pseudo-Voigt ndo € necessario o conhecimento das larguras lorentziana
e gaussiana, nesta aproximac¢do a largura a meia altura usada ¢ a encontrada diretamente com os
dados experimentais. O dificil aqui é montar um procedimento geral que seja adequado a todos os
casos possiveis. Como as linhas geralmente estdo sobrepostas e os pontos de maximo ja foram
identificados se pode obter a intensidade méxima de cada linha e usar a equagdo 5 para estimar um
primeiro valor, j4 que no tipo de plasma analisado a componente lorentziana d4 a maior

contribui¢do para o alargamento.
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7 TESTES DE AJUSTE

7.1 PRIMEIRO TESTE

O primeiro teste foi realizado estudando o comportamento do ajuste de uma linha espectral
construida a partir da convolugcdo de duas funcdes, uma gaussiana e outra lorentziana. Os
parametros das fungdes que convoluiram estdo presentes na Tabela 1. Essas primeiras fungdes de

teste ndao apresentavam ruidos, ver Figura 9.

Tabela 1: Parametros da convolugdo para a fungdo de teste.

Area Wi We Ao wy
1,0 1,33 0,85 750 1,76

Figura 9: Ajuste da funcdo de teste por um perfil Voigt.
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Na figura 9, se verifica a excelente concordancia entre os dados de entrada e o ajuste
realizado. Isso fica evidente no valor apresentado para o parAmetro x4, que quantifica a qualidade
do ajuste. O valor para desvio padrao (o,) foi calculado durante o ajuste [16] com a seguinte

equacgao:
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Z[(Vi_li)_a]z (29)

onde d € um desvio calculado por:

.
d=—2IVi~1] (30)

i=1

os Vi sdo os valores para o perfil Voigt e os I; sdo os dados de entrada. Neste texto se utilizou a

seguinte forma para o calculo do ¥* :

2

XZZi (Vi;Ii) (31)
Desta forma, quando o y° < N, ha uma boa concordancia no ajuste, ¢ se y° >>N indica um

ajuste ruim. Para avaliar a qualidade do ajuste serd usado o y’.s [7], [11].

2
K= (32)
onde N ¢ o numero de pontos € p o nimero de pardmetros. Nesta aproximacgdo, quanto mais
proximo de zero for o valor do ..., melhor sera o ajuste.

Na Figura 10 ¢ feito um ajuste com uma funcdo Pseudo-Voigt. Visualmente nao € possivel
distinguir o desvio entre os dados tedrico e experimental. Comparando os valores do juste da Figura
10 com os valores apresentados na Tabela 1, se confirma a boa qualidade apesar do ajuste nao

retornar um valor nulo para 0 y’..

Figura 10: Ajuste da func¢do de teste por um perfil Pseudo-Voigt.
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7.2 SEGUNDO TESTE

Seguindo com o teste, foram produzidos um conjunto de dados de entrada com um certo
nivel de ruido. Os parametros presentes na Tabela 2 sdo utilizados para gerar a nova funcao teste do
tipo Voigt (I), sendo essa posteriormente somada a um ruido, R(0,0z), randomico que € proporcional

a altura (h) do pico central. O sinal resultante, Iz =I+hR, ¢ ajustado com o codigo apresentado no

fluxograma.
Tabela 2: Pardmetros da convolugdo para a seqgunda fungdo de teste.
Area Wi W Ao Wy
1,6 x 107 1,37 0,11 750 1,38

A func¢do ruido R(0,0r) apresenta uma forma gaussiana e seu desvio padrdo (or) variou entre
0,006 < or < 0,109. Dentro desta variagdo foram produzidos 16 sinais distintos. O sinal de entrada
Ir(A,wr, ,We , Ao, Or ) € repetido 100 vezes, durante as 100 repetigdes o ruido provocado nos sinais €

randomizado dentro de uma faixa predeterminada para o desvio padrao.

A relagdo sinal ruido, sera avaliada pelo parametro SNR (Signal to noise ratio) apresentado

na equagao a seguir [19]:
|2
1
(WZn

e (33)
|WZR

Para comparar o ajuste realizado com os dados de entrada, cada parametro da Tabela 2 (p ), ¢

SNR=10log,,

confrontado com os parametros calculados pela rotina numérica (a;), € um erro percentual (E%) ¢

obtido com a equacao abaixo:

pi—q;
E%=——100% . (34)
Pi

A figura 11 apresenta quatro sinais dentre os 16 diferentes produzidos, nela estdo presentes

os ajustes Voigt e Pseudo-Voigt, que estdo sobrepostos. Em todos os ajustes, os valores para a
intensidade e comprimento de onda central concordam dentro de trés casas decimais, independente
do nivel de ruido adotado. Nas figuras 11-a, 11-b, 11-c e 11-d, os diferentes niveis de ruido sdo
percebidos pela redugao do fator SNR, visualmente a redugao deste fator mostra os pontos cada vez

mais espalhados.



Figura 11: Ajuste Voigt e Pseudo-Voigt em fungdes de teste que apresentam niveis diferentes de
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A figura 12 mostra a redugdo do desvio padrao com o aumento do fator SNR, os valores

para os desvios gy € ¢ Py estdo na mesma ordem grandeza do desvio presente no ruido, garantindo

que as funcdes ajustadas sdo verossimeis em relagdo aos dados de entrada. Note que o desvio ¢ Py

cai mais rapidamente do que o desvio oy, isso ocorre devido a maior dificuldade no calculo de uma

convolu¢ao do que o calculo de uma combinagao linear entre duas fungdes.

Figura 12: Relagao entre o pardmetro SNR e o desvio padrdo para os 16 sinais de entrada.
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Os valores médios de y’.s , para os 16 sinais, sdo apresentados na figura 13. Para o ajuste

Voigt o valor de y’.s variou entre 1 e 1,06, ja o valor de y’.. para o ajuste Pseudo-Voigt

praticamente se manteve constante para os 16 sinais.



Fonte: Autor

Figura 13: Comparagio entre o SNR € 0 .. para os ajustes.
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A Figura 14 mostra os valores da area do perfil Voigt e Pseudo-Voigt, que concordam na

maioria dos pontos com erro percentual menor que 10%, para todos os casos onde o fator SNR ¢

maior que 15 dB.

Fonte: Autor

Figura 14: Erro percentual da area nos ajustes em relacdo ao SNR.
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Nao ¢ possivel realizar uma comparagdo entre os pardmetros de alargamento das diferentes

fungdes, pois o perfil Voigt é gerado por dois alargamentos distintos e o perfil Pseudo-Voigt

apresenta um unico valor de alargamento, todavia, ¢ feito uma propagagao de erro utilizando a

equacdo 13. A figura 15 mostra os erros percentuais em fungdo da relagdo sinal-ruido dos

alargamentos lorentziano e gaussiana que compdem a fun¢do Voigt e o alargamento da funcdo

Pseudo-Voigt, bem como o erro propagado para a largura Voigt.
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Figura 15: Relagdo entre os alargamentos e o SNR.
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O alargamento lorentziana e Pseudo-Voigt estdo com erro ndo superior a 5%, enquanto o
alargamento gaussiana tem erro superior a 100%, isso ocorre em parte devido o valor do
alargamento gaussiana ser menor que os demais.

Desta analise conclui-se que uma boa regido de trabalho para as fung¢des Voigt e Pseudo-

Voigt ¢ aquela que tem uma relagao sinal ruido (SNR) superior a 15 dB.

7.3 TERCEIRO TESTE

Para o terceiro teste, utiliza-se um conjunto de dados experimentais obtidos através da
espectroscopia de um plasma gerado por laser em um alvo de aluminio. A linha mais forte da série
de Balmer para o hidrogénio, Ha, por ser uma linha isolada, foi escolhida para esse teste, esta linha
aparece no espectro devido a umidade do ar. O hidrogénio da dgua ¢ introduzido nos experimentos
em atmosfera aberta como uma impureza e sua concentracdo ¢ muito baixa, garantido que a linha

nao esteja auto-absorvida [10], [17].
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Figura 16: Linha Ha retirada de um espectro de aluminio.
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Como se pode observar da figura 16, o espectro estd montado sobre uma radia¢dao de fundo

que deve ser retirada antes da analise, esta remog¢ao abaixa as bordas do sinal para o nivel zero. Para

corrigir tal efeito, considerado linear em pequenas faixas espectrais, € criado uma linha de base que

¢ posteriormente removida do sinal.

Os codigos descritos nas se¢des anteriores sdo agora aplicados no ajuste com os perfis Voigt

na figura 17-a, e Pseudo-Voigt, figura 17-b, de uma linha isolada de espectro um espectro atomico.

Para se realizar uma comparacdo, os dados experimentais foram ajustados com um programa

comercial chamado Oringn, este programa utiliza rotinas de ajuste distintas da apresentada neste

texto.

Figura 17: Ajuste da linha Ha por um perfil Voigt (a) e Pseudo-Voigt (b) .
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Os dados experimentais da linha espectral e um ajuste com o perfil Voigt sdo mostrados na
figura 17-a. O ajuste produz um valor de y’.s igual a 1,086, indicando que o método de ajuste
produz resultados consistentes para caso de linhas isoladas. Os demais valores calculados também
sdo consistentes com os apresentados na figura 18-a. Nesta figura, um ajuste aos dados
experimentais foi realizado com uma rotina computacional comercial que ¢ diferente da aqui
desenvolvida. Visualmente se observa uma excelente concordancia entre os dados ajustados nas
figuras 17-a e 18-a. A tabela 3 apresenta os parametros calculados durante o ajuste. Podemos

observara boa concordancia dos valores dentro da barra de erro.

Figura 18: Ajuste da linha Ha por um perfil Voigt (a) e um perfil Pseudo-Voigt (b) utilizando o
software comercial OriginLab.
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Na figura 17-b foi apresentado o ajuste da linha Ha realizado com o perfil Pseudo-Voigt pelo
codigo desenvolvido para essa dissertacdo e na figura 18-b os mesmos dados foram ajustados com

um perfil Pseudo-Voigt com o software OriginLab.

Tabela 3: Comparagdo entre a nossa rotina e a do OriginLab.

Voigt Pseudo-Voigt
Parametros Nossa rotina Origin Lab Nossa rotina Origin Lab
Area (10° 7,61 + 0,05 7,67 + 0,17 7,591 £ 0,054 7,756 £ 0,17
Largura gaus 0,11 +£0,12 0,11 £ 0,24 0,00 XXXX
Largura lorentz 1,241 £0,018 1,245 £ 0,043 1,252
Largura total 1,250 £ 0,028 1,25 + 0,06 1,252 £ 0,015 1,258 £ 0,015

Pico central 656,39 £ 0,002 656,361 £ 0,021 656,367 £ 0,004 656,36 + 0,02
m 1,00 £ 0,02 1,003 £ 0,026
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7.4 QUARTO TESTE

Aqui, criamos um procedimento baseado no cédigo Pseudo-Voigt para realizar um ajuste
com multiplas linhas. Este procedimento estima a largura a meia altura inicial de cada linha

marcada pelo operador ¢ inicia uma iteragdo variando os parimetros até que o0 ,°.s S€ja minimo.
Neste teste, escolhemos uma faixa do espectro experimental que compreende 5 linhas
espectrais do aluminio neutro, presente na figura 19.

Figura 19: A janela apresenta uma faixa espectral de 304,169 até 307,233nm onde estdo presentes
cinco linhas espectrais do Al I.
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Fonte: Autor
O ajuste multipico realizado com o nosso codigo forneceu um ¥’ de 1,151 para uma

relagdo sinal ruido (SNR) de 23 dB. Este ajuste pode ser apreciado na figura 20, nela podemos
visualizar a excelente correspondéncia entre os dados experimentais e ajustados.

Figura 20: Ajuste das cinco linhas espectrais do Al I pelo codigo Pseudo-Voigt multipico
desenvolvido nesta dissertagao
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Para se obter uma comparacdo, mais uma vez recorremos a um software ja bem estabelecido

no mercado em que o codigo ¢ distinto do produzido nesta dissertagdo, o OriginLab. Um ajuste foi

realizado com o método Pseudo-Voigtl e o resultado obtido ¢ apresentado na figura 21.

Figura 21: Ajuste das cinco linhas espectrais do Al I com o cddigo Pseudo-Voigtl multipico do

OriginLab, versao 2018
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Os valores para os parametros ajustados sdao apresentados na tabela 4, nesta tabela podemos

confrontar os valores obtidos com o codigo aqui desenvolvido e os valores fornecido pelo ajuste

com o OriginLab. Os valores possuem uma 6tima concordancia dentro da incerteza apresentada

pelo ajuste

Tabela 4: Valores para os pardmetros de ajuste obtidos com o codigo desenvolvido na dissertagdo e

pelo codigo do OriginLab

Codigo desta dissertacdo

Linhas Area Largura Largura Largura Total = Parametro
(nm) (10°u.a)  Gaussiana (nm)Lorentziana (nm) (nm) m
305,063 + 0,002 16,12 + 0,96 0,105 0,056 0,138+ 0,007 0,41 +0,17
305,524 + 0,002 12,44 + 1,30 0,075 0,059 0,111 £0,007 0,54 + 0,25
305,779 £ 0,001 53,29 + 1,50 0,001 0,161 0,161 0,005 1,00 £ 0,06
306,485 + 0,003 15,30 + 1,60 0,055 0,098 0,124 +0,009 0,81+0,19
306,669 + 0,003 18,35 + 1,60 0,075 0,094 0,137+0,008 0,69 +0,17
OriginLab

305,059+0,079 15,600%0,10 XX XX 0,134+0,006 0,377%0,059
305,518+0,083 11,059+0,08 XX XX 0,101£0,006 0,468+0,075
305,770+0,190  55,43+0,68 XX XX 0,169+0,004 1,038%+0,019
306,480+0,030 13,870,445 XX XX 0,113+0,009 0,759+0,066
306,665+0,057  19,59+0,54 XX XX 0,147+0,009 0,688+0,053
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8 RESULTADO E DISCUSSAO

As duas funcdes apresentadas na se¢ao 4 foram ajustadas a dados simulados e
experimentais. Todos os ajustes apresentaram uma excelente concordancia numérica. O ajuste Voigt
¢ capaz de deconvolucionar a gaussiana e a lorentziana, ja a funcdo Pseudo-Voigt apresenta um
unico valor de alargamento. Para se obter uma comparacdo entre os valores de alargamento Voigt e
Pseudo-Voigt (Figuras 17-a e 17-b), se mesclou os alargamentos gaussiano e lorentziano com a
equagao 13. Assim, os valores apresentados nas figuras 17-a e 17-b podem ser comparados e estdo
muito proximos, concordando dentro da barra de erro apresentada. Os valores apresentados pelos
erros do alargamento gaussiano no ajuste Voigt e o valor unitario de m no ajuste Pseudo-Voigt, se
devem ao fato de que a rotina usa como critério o residuo minimo, que ¢ influenciado pela
quantidade total de pontos. Como os pontos da regido inferior dos dados experimentais estdo em
maior quantidade do que a regido superior e sendo a parte superior dominada pelo perfil gaussiano,
¢ de se esperar que esta regido apresente uma baixa influéncia sobre o residuo, prejudicando o
ajuste. Este fato ¢ observado na baixa precisdo do alargamento gaussiano em um ajuste Voigt ou no
valor do fator m para um ajuste Pseudo-Voigt. E importante notar que o perfil Pseudo-Voigt
envolve, além de uma unica largura, um fator de ponderagdo m. Este pardmetro adicional permite
realizar um bom ajuste, mas carece de significado fisico.

A Figura 17-a e a Figura 17-b ilustram uma boa consisténcia entre os dois métodos, a
qualidade dos ajustes, relacionada ao pardmetro y’.s, dado na equagio 32, foi semelhante em ambos
0s casos, o que indica uma boa concordancia com ambas as estratégias de ajuste. Ambos os ajustes,
dentro das suas limita¢des, apresentaram uma concordancia global com os dados experimentais de
uma linha isolada. Assim, ndo se faz necessario conhecer o valor para os alargamentos gaussiano e
lorentziano ¢ preferivel optar por um ajuste Pseudo-Voigt onde o custo computacional ¢ menor.
Durante a manipulagdo de uma gaussiana e uma lorentziana com N pontos para se obter uma fungao
Pseudo Voigt realizamos N operagdes de soma e 2N operacdes de multiplicagdo e para obter uma
fun¢io voigt se realiza 2N* operag¢des de soma e 2N? operacgdes de multiplicagdo.

A importancia de se conhecer com precisdao os valores para os alargamentos gaussiano e
lorentziano esté ligado a determinacdo da temperatura e densidade do plasma. Uma linha espectral
emitida em um plasma pode ser alargada devido a diferentes mecanismos e sua forma final ¢ devido
a contribui¢do combinada de todas estas causas. Cada mecanismo pode fazer uma mudanga nos
niveis de energia dos atomos emissores € a importancia relativa desses alargamentos depende das

condigdes do plasma. No nosso caso, de um plasma gerado por laser em atmosfera aberta, com
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densidades eletronica altas e temperaturas baixas, as fontes de alargamento aqui consideras sdo: o
efeito Stark, o efeito Doppler e a difragdo pelos instrumentos de observagao.

Na espectroscopia Optica, a largura lorentziana correspondente a uma linha caracteristica
esta relacionada aos efeitos da pressao (ligada a densidade) e a largura gaussiana corresponde a uma
composicao entre os alargamentos instrumental e Doppler (ligado a temperatura) [7], [9], [10].

A forma da linha espectral total ¢ uma convolugdo de todos os alargamentos. Assim, o
primeiro passo na analise dos dados experimentais ¢ realizar uma deconvolucdo para obter as
larguras lorentziana e gaussiana do perfil Voigt e esta operacdo pode ser realizada facilmente com o
codigo aqui apresentado.

O alargamento Doppler ¢ causado pelo movimento térmico aleatorio dos d&tomos emissores e
sua largura a meia altura (FWHM) esta relacionada a temperatura do gas como pode ser visto na
equacdo 19.Tanto o alargamento Doppler quanto o instrumental podem ser ajustados por uma
funcdo gaussiana, e sua convolugdo produz uma soma quadratica dos alargamentos como o
apresentados na equagdo 11.

A regido do espectro experimental, observada em um espectrometro Mechelle-5000 da
Andor, onde se encontra a linha Ha pode ser vista na figura 16. Esta linha apresenta um
alargamento instrumental, e que foi medido experimentalmente, de 0,09 nm. Utilizando o valor para
o alargamento gaussiano (wg ) obtido no ajuste da linha Ha da Figura 17-a, ficou determinado pela
equagao 11 um alargamento Doppler de 0,05 nm. Este valor foi usado na equacao 19 para estimar a
temperatura do plasma, dando 0,98 eV. Este valor pode ser considerado como um excelente
resultado para a temperatura de um plasma gerado por laser em atmosfera aberta [7], [9], [10].

Como ¢ o caso de um plasma gerado por laser, o alargamento Stark domina, e os perfis de
linha ndo tém uma dependéncia forte com as distribuicdes de velocidade de elétrons e ions, ou seja,
com a temperatura. Portanto, a densidade eletronica pode ser inferida, com precisdo, a partir dos
perfis de linha sem o conhecimento da temperatura do plasma e sem invocar a suposicdo de
equilibrio termodinamico local [9], [10]. A largura a meia altura para a linha Ha do espectro do
hidrogénio ¢ entdo alargada pelo efeito colisional e a densidade eletronica (1. ) pode ser calculada
através da equagdo 21. O valor para o alargamento lorentziano encontrado no ajuste da linha Ha,
Figura 17-a, foi introduzido na equagio 21 fornecendo o resultado de (1,32 + 0,03) x 10" ¢cm™ para
densidade eletronica de um plasma de aluminio [7], [15], [17], [20].

Outra forma de se obter a temperatura de um plasma ¢ utilizando as suas linhas espectrais de
emissdo através de um ajuste de Boltzmann ja discutido na se¢do 5. O problema com o ajuste de

Boltzmann ¢ a necessidade de equilibrio do plasma, isso limita muito a aplicagcdo deste método.
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Entretanto, o plasma gerado por laser, geralmente, se encontra em equilibrio termodinamico local e

o método pode ser aplicado [9], [10].

Figura 22: Espectro de emissao Optica de um plasma de aluminio.
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A Figura 22 mostra o espectro de emissdo de um plasma gerado por laser sobre a superficie
de um alvo de aluminio. No inicio da nossa analise, classificamos as linhas espectrais e elegemos as
melhores linhas para um ajuste de Boltzmann. As linhas escolhidas tém probabilidades de transi¢ao
catalogadas, ndo estdo mescladas e tem o nivel de energia superior da transi¢do separadas em

energia. Da analise da Figura 22 montamos a Tabela 5 com os parametros da especie atonica, Al 1.

Tabela 5: Pardmetros usados no ajuste Boltzmann

A(nm) Ei(cm™) gi Aj(10° s™) Int(x10° u.a)
256,798 38.929,41 4 0,23 11,030
257,510 38.933,97 6 0,28 22,270
265,248 37.689,41 2 0,13 4,968
266,039 37.689,41 2 0,26 12,270
305,063 61.843,54 6 0,32 16,120
305,524 61.747,56 4 0,45 12,440
305,779 61.843,54 6 0,75 55,290
306,485 61.691,46 2 0,82 15,300
306,669 61.747,56 4 0,48 18,350
308,215 32.435,45 4 0,63 65,210
309,271 32.436,80 6 0,74 115,400
394,401 25.347,76 2 0,49 35,430
396,152 25.347,76 2 0,98 67,930
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A linearizacdo da equacdo 26, pode ser ajustada por meio de uma regressdo linear e a
temperatura do plasma pode ser obtida da inclinagdo (a = -1/ksT.) desta reta, mesmo sem o
conhecimento de n(T.) e Q(T.). As intensidades de uma série de linhas emitidas pela espécie de
aluminio neutro, Al I, foram medidas (Ver Tabela 5) e seus correspondentes parametros (A, gi e E;)
podem ser encontrados na base de dados do NIST [21]. O ajuste de Boltzmann realizado para
determinar a temperatura de excitagdo do plasma esta na Figura 23. A temperatura do plasma obtido
pelo aluminio neutro [20] foi de (1,09+0,07) eV. Note que existe uma boa concordancia entre o
valor obtido pelo ajuste de Boltzmann e o obtido pelo alargamento Doppler da linha Ha.

Figura 23: Ajuste de Boltzmann para o aluminio neutro (Al I).
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9 CONCLUSAO

Um algoritmo em linguagem Python foi desenvolvido para ajuste de linhas espectrais
isoladas através da convolucdo de uma gaussiana ¢ uma lorentziana para gerar um perfil Voigt ou
uma aproximacao deste perfil, conhecida como Pseudo-Voigt. O algoritmo obteve sucesso durante a
analise de espectros de emissdo atdmica obtidos de plasmas gerados por laser. Nos ajustes, sempre
que o fator SNR ¢ superior a 15 dB, os valores de retorno mostraram concordancia com os valores
iniciais, tendo um maior desvio com o alargamento gaussiano devido seu valor ser pequeno, abaixo
do critério de residuo minimo do ajuste. A acurdcia do ajuste aos dados espectrais apresentou um
excelente desempenho e, portanto, ¢ uma forma precisa para quantificar a densidade eletronica com
o alargamento Stark (lorentziano). O cédigo foi aplicado a dados sintéticos e dados experimentais
da linha Ha do hidrogénio. Os resultados sdo consistentes com os parametros que geraram os dados
sintéticos e com os resultados obtidos no ajuste com outro coédigo aos dados experimentais. A
confiabilidade do ajuste da curva, neste algoritmo, depende do valor de retorno do parAmetro . .
O melhor ajuste realizado é o que obtiver menor valor de ...

A comparagao entre o valor para a temperatura obtida com o alargamento Doppler através da
deconvolugdo da linha isolada Ha e o valor determinado com o ajuste de Boltzmann que envolve a
intensidade de varias linhas espectrais, mostra o bom desempenho do coédigo desenvolvido durante

este trabalho.
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11 ANEXO

Figura 24: Nota técnica publicada
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A computational algorithm for determining the parameters of a spectral line

Um Algoritme computacional para determinar os pardmetros de uma linha espectral

Rafael Lima de Moraes,* Fibio de Oliveira Borges,” Alexandre Mello de Paula Silva,” e Marcelo Portes de Albuquerque®
Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas
Rua Xavier Sigaud, 150, Urca,
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Abstract: This work presents the development and validation of a computational algorithm that aims to adjust
isolated lines of an optical spectrum, obtaining the values for the parameters of a Voigt or Pseudo-Voigt profile.
The recovery of these parameters is important for the study of the emission spectrum of plasma produced by
laser. The tested spectra were well approximated by the fitted functions, and the fit routine showed to be very
promising for isolated spectral lines. The method is evaluated and tested using simulated lines and applied to
experimental data from the Ho line (656.273 nm) of hydrogen. Adjustment parameters were used to determine

plasma density and temperature.

Palavras chave: Voigt profile; Profile Pseudo-Voigt: Line extension: Spectral Line.

Fonte: Autor
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