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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.

Resumo: Este trabalho apresenta o desenvolvimento e a validagdo de um algoritmo computacional cuja finali-
dade € ajustar linhas isoladas de um espectro dptico obtendo os valores para os parametros de um perfil Voigt ou
Pseudo-Voigt. A recuperagdo destes parametros é importante para o estudo do espectro de emissdo de plasma
produzido por laser. Os espectros testados foram bem aproximados pelas fungdes ajustadas e a rotina de ajuste
mostrou-se muito promissora para linhas espectrais isoladas. O método ¢ avaliado e testado usando linhas simu-
ladas e aplicado a dados experimentais da linha Ha (656,273 nm) do hidrogénio. Os parametros do ajuste foram

utilizados para determinar a densidade e a temperatura do plasma.

Keywords: Perfil Voigt; Perfil Pseudo-Voigt; Alargamento de linha; Linha Espectral.

1. INTRODUCAO

O laser é um dispositivo que produz e amplifica um feixe
de luz coerente e monocromdtico. O laser é uma ferramenta
muito utilizada nos laboratérios de hoje, suas principais
aplicacdes estdo relacionadas com a investigacdo da matéria
[1]. Em uma dessas aplicagdes, um feixe laser de alta ener-
gia é focado sobre a superficie de um objeto e interage dire-
tamente com ela [2]. Esta interacdo leva a formacdo de uma
“pluma de plasma” visivel que se expande na direcdo per-
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pendicular ao alvo irradiado. A luz emitida por este plasma
carrega informagdes importantes e pode fornecer pardmetros
que caracterizam tanto o plasma como a amostra submetida
a esta radiacdo.

Para se caracterizar um plasma € necessario conhecer o
valor de dois parametros fundamentais, a temperatura e a
densidade eletronica [3]. Estes parimetros sdo geralmente
obtidos por técnicas de espectroscopia. A espectroscopia é
uma ferramenta, muito poderosa, empregada em laboratérios
do mundo inteiro [1]. Na espectroscopia 6ptica, um feixe
de luz colimado é disperso em seus diversos comprimen-
tos de onda formando o chamado espectro de linha e todas
as informagdes obtidas vem da andlise da forma destas lin-
has. Entdo, o primeiro passo para uma anélise espectral bem
sucedida é conseguir determinar o perfil de uma linha espec-
tral com precisdo, ou seja, encontrar a curva que melhor se
ajusta aos dados experimentais.

Uma linha espectral individual é bem aproximada por uma



fun¢do do tipo Voigt, formada através da convolug¢ao de uma
Gaussiana com uma Lorentziana, ou seja, ndo existe uma
forma analitica para a fun¢@o Voigt. Em uma linha espectral,
a largura a meia altura maxima (FWHM) de uma Gaussiana
estd diretamente relacionada ao alargamento instrumental e
a temperatura, enquanto a FWHM de uma Lorentziana € di-
retamente proporcional a densidade eletronica. Assim, de-
sconvoluindo os dois perfis e determinando seus FWHM, é
possivel determinar estes dois parametros de um plasma ge-
rado por laser.

O contetdo deste artigo trata do processo de ajustes de lin-
has isoladas de um espectro 6ptico através de rotinas com-
putacionais produzidas em Python. Em particular, um pro-
grama foi desenvolvido para realizar um ajuste Voigt e des-
convoluir com 6tima precisdo os perfis lorentziano e gaus-
siano de uma linha espectral isolada de modo a determinar
a densidade eletronica e a temperatura de um plasma. De
modo a demonstrar que os ajustes sdo acurados, se produziu
uma rotina que ajusta uma funcdo Pseudo-Voigt, e os dados
obtidos sdo comparados com um ajuste Voigt.

2. TEORIA

2.1. Funcio voigt

Uma funcdo Voigt é formada a partir da convolagdo entre
duas outras, a fun¢do de Lorentz,
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e a fun¢do de Gauss [3],
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onde A € o comprimento de onda da luz, A; e Ag sdo as dreas,
wl e wg sdo as larguras a meia altura lorentziana e gaussiana
(FWHM), respectivamente. Na Figura 1, apresentamos uma
comparagao entre diferentes perfis de linha, todos normaliza-
dos. Os perfis lorentziano e gaussiano apresentam um valor
para a largura a meia altura igual a 2, e o perfil Voigt, V (L),
apresenta um valor mais alto que vem da convolugdo entre
os perfis anteriores.

A convolucgdo, que gera o perfil de Voigt, estd definida
matematicamente por:
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Figura 1: Comparagdo entre os perfis de Gauss, Lorentz e Voigt.
Todas as dreas estdo normalizadas wl e wg s@o iguais a 2 e wv é
determinada pela convolug@o.

oo

V(k)=[G(7»)*L(7»)]=/ GE)IL(MA—8)dE., ()

—o0

aqui, A é uma varidvel dependente e £ uma varidvel indepen-
dente [4]. Na forma discreta, esta equacdo fica dada por:

V(i) =AY GU)L(—i) A\ “

Na Eq.(4), G(j) e L(j —i) sdo as funcdes de Gauss e
Lorentz respectivamente, Av ¢ a drea e AA é o passo. As
fungdes de Gauss e Lorentz na sua forma discreta, tem
uma quantidade bem definida de pontos. Supondo que o
niimero de pontos da gaussiana seja N, e da lorentziana, seja
N;, o nimero de pontos do perfil Voigt (&,) serd dado por
N, = Ny +N;— 1. Assim, na forma discreta a funcdo Voigt
apresenta uma quantidade de pontos maior que suas funcdes
geradoras [4].

Para considerar a relacio entre as dreas se utiliza o teorema
de ordem zero da convolugdo. Este teorema diz que a drea
sob a curva de uma convolugdo € igual ao produto das dreas
das fungdes que participam da convolugio [4] logo,

/ TG L(W)dh = [ / : G(k)dk] : [ [ O;L(K)dk} .6

ou de forma mais compacta
Ay =AG.A;L. (6)

Este resultado € importante, principalmente quando se usa
o artificio de normalizac@o nas duas fun¢des que estdo con-
volucionando.

Comparando os graficos da Figura 1, é perceptivel que
na regido inferior o perfil Voigt tem um comportamento
lorentziano e na regido superior um comportamento gaus-
siano [1]. Sendo assim, é 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 fun¢des gaussiana e lorentziana.
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Essa composi¢do € muito complexa e ndo existe uma
forma analitica de se obté-la, assim, muitas aproximagcdes
empiricas foram criadas. Uma equacdo com 0,02% de
precisdo foi obtida por Olivero e Longbothum [5], esta
aproximacao € apresentada abaixo:

wy = 0.5346w; 4 1/0.2166w] + w2 . (7

2.2. Funcao Pseudo Voigt

Uma fun¢do Pseudo-Voigt é uma aproximagdo de uma
funcdo 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 fungdes, prefere-se a fungdo Pseudo-
Voigt, principalmente quando nio € necessario o conheci-
mento do alargamento. Esta funcdo estd definida como a
combinagdo linear de uma fun¢do gaussiano G(x) e uma
lorentziano L(x) , ponderadas por um quarto pardmetro m
(valores entre 0 e 1) que desloca o perfil mais para o
Lorentziano ou Gaussiano quando se aproxima de 1 ou O re-
spectivamente:

P, (x) =mL(x)+ (1 —m)G(x)

Estas fun¢des compartilham trés parametros: a area, com-
primento de onda central e a largura a meia altura.
Assim, a funcdo Pseudo-Voigt pode ser expressa como:

2 v
pv = apf[m2
T4(L—Dho)” + w3,
4in (2 —M\?
+ (l—m)ﬁexp —4ln(2)(H0>
wpy Wpy
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onde A é o dominio da fungao, Apy € a drea sob a curva,
wpy € a largura a meia altura do Pseudo-Voigt, m e um fator
que indica a fun¢do de maior predominio, a lorentziana ou a
gaussiana.

3. PROCESSO DE DESCONVOLUCAO

A desconvolucdo de uma linha espectral foi realizada se-
gundo o fluxograma da figura 2. Escolhida a linha, uma carta
de entrada composta pelos comprimentos de onda e intensi-
dade é montada. Como primeiro passo, 0 programa varre a
carta buscando a posi¢do de mdxima intensidade para deter-
minar o comprimento de onda central. Em seguida a linha é
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 deixando a linha
nivelada. Entdo, rotinas numéricas sdo usadas para integrar
a curva pelo método do trapézio obtendo sua drea e a largura

a meia altura. Com a area da curva, a linha é normalizada
e uma sub-rotina € inicializada para determinar as larguras
lorentziana e gaussiana. Finalizado esta etapa, o programa
disponibiliza todos os pardmetros necessarios para o bloco
de iteracdo. No bloco de iteracdo, uma convolugdo é reali-
zada e um espectro sintético € criado. Este espectro é com-
parado ao espectro experimental e um valor para o residuo é
determinado. Caso este seja o primeiro residuo calculado, o
programa retornard ao inicio do bloco de itera¢do para calcu-
lar um novo espectro sintético através de pardmetros modifi-
cados. Entdo o c6digo adquire um segundo valor de residuo
e pode seguir para uma comparagao.

Entrada de dados (Iep, A)
¥
Encontrando Ins. e A
v
Centralizar a alinha espectral
¥

( )
( )
( )
[ Removeralinhasdebase |
l )
( )
( )

Y
Determinar A e Wy
Y
Normalizar a a area (A)
v

Calcula wi e wg

Variar os
parametros

Variar os
parametros

Primeiro residuo
Calculado?

. Bloco de iteracao

l Fim ]

Figura 2: Fluxograma do processo de desconvolucdo das linhas
espectrais.

Os residuos sdo calculados através de um ajuste por
minimos quadrados, onde se minimiza a soma dos desvios
quadrdticos entre as fungdes calculadas (V (A, *parametros))
e experimentalmente (/ ) determinada.

Y [V (A, xparametros) — 1) = residuo,nino ©)

Seguindo no ajuste, uma diferenca entre os residuos € cal-
culada e posteriormente comparada com um valor de con-
vergéncia 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 re-
spectivos erros.



4. TESTE DO PROCEDIMENTO:

4.1. Primeiro teste

Para o teste inicial foram geradas linhas espectrais a par-
tir da convolugdo de fungdes gaussiana e lorentziana com os
parametros contidos na Tabela 1. Essa funcéo teste, ndo ap-
resentava ruido, ver Figura 3.

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

Area wy W X0 Wy
1,0 1,33 0,85 750 1,76

Na figura 3, verifica-se a excelente concordéncia entre os
dados de entrada e o ajuste realizado. Isso fica evidente no
Valo? apresenta.ldo para o parametro xfed, que quantifica a
qualidade do ajuste. O valor para desvio padrdo ¢ calculado
durante o ajuste (G,) [6] com a seguinte equacao:

0.40
A =9.98E-01 = 1.9E-16 Dados
035 — \bigt
Ay=750.00 + 5.9E-17
© 030
= wl =1.33 + 8.6E-16
= 0.25
L wg=0485 = 1.2E15
@ 020
= o= 2.7E-16
2 015 2
2 010] X = 0000
0.05
0.00

744 746 748 TS0 752 754 756
Comprimento de onda (nm)

Figura 3: Ajuste da funcdo de teste por um perfil Voigt.

N — 2
L ((Vi— 1) —d)
oy = N1 : (10)

onde d € um desvio calculado por:

=

1
N !

1

d= Vi—I), (11)

Il
—_

V; sdo os valores para o perfil Voigt e I; sdo os dados de en-
trada. Neste texto se utilizou a seguinte forma para o calculo
do x*:

& (Vi— 1)
;8:2%. (12)

i=1

Desta forma, quando o X2 < N, ha uma boa concordancia
no ajuste, e se x> >>N indica um ajuste ruim. Para avaliar a
qualidade do ajuste serd usado o x2,ed [7]

2

2 X
= — 1

Xred N—p, ( 3)
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onde N € o niimero de pontos e p o niimero de pardmetros.
Nesta aproximacao, quanto mais proximo de zero for o valor
do x2 red » melhor serd o ajuste.

Na Figura 4 ¢ feito um ajuste com uma funcio Pseudo-
Voigt. Visualmente ndo é possivel distinguir o desvio entre
os dados tedrico e experimental. Comparando os valores dos
juste da Figura 4 com os valores apresentados na Tabela 3,
se confirma a boa qualidade apesar do ajuste ndo retornar um
valor nulo para o ered.

0.40
A=1.00E+00 + 5.9E-04 * Dados
035 — P-\oigt
Ap=750.00 + 3.9F-04
T 030
- W=1.759 + 1.4F-03
= 025
2 m=0.81 + 1.6E-03
@ 020
% o= 8.79E-04
g 015 2
L =1.046
2 p10{ =
0.05
0.00

744 746 48 750 752 T34 756
Comprimento de onda (nm)

Figura 4: Ajuste da funcdo de teste por um perfil Pseudo-Voigt.

4.2. Segundo teste:

Seguindo com o teste da rotina numérica, é entdo criado
um conjunto de dados de entrada com um certo nivel de
ruido. Os parametros presentes na Tabela 2 sdo utilizados
para gerar a nova fun¢ao de teste Voigt (I), sendo essa pos-
teriormente somada a um ruido, R(0,6r), randdmico que é
proporcional a altura (%) do pico central. O sinal resultante,
Ir=I+hR, € ajustado com o cdédigo apresentado no fluxo-
grama.

Tabela 2: Parametros da convolucgdo para a segunda funcdo
de teste.

Area wy Wg X0 Wy
1,6 x 107 1,369 0,105 750 1.377

A fungdo ruido R(0,6r) apresenta uma forma gaussiana
e seu desvio padrdo (og) variou entre 0,006 < op < 0,109.
Dentro desta variag¢ao foram produzidos 16 sinais distintos.

O sinal de entrada Ir(A,wl,wg,x0, og) é repetido 100
vezes, durante as 100 repeti¢des o ruido provocado nos sinais
gerados é randomizado dentro de uma faixa predeterminada
para o desvio padrdo.

A relagdo sinal ruido, serd avaliada pelo parametro SNR
(Signal to noise ratio) apresentado na equagdo a seguir:

1 2
SNR = 10l0go | Y222 | . (14)

Para comparar o ajuste realizado com os dados de en-
trada, cada parimetro da Tabela 2 (p;), é confrontado com os
parametros calculados pela rotina numérica (a;), € um erro



CBPF-NT-CBPF-NT-004/22
percentual (E%) é obtido com a equacio abaixo:

E% = "%100%.

Pi

5)

A Figura 5 apresenta quatro sinais dentre os 16 diferentes
produzidos, nela estdo presentes os ajustes Voigt e Pseudo-
Voigt, que estao sobrepostos. Em todos os ajustes, os valores
para a intensidade e comprimento de onda central concor-
dam dentro de trés casas decimais, independente do nivel de
ruido adotado. Nas figuras 5-A, 5-B, 5-C e 5-D, os diferentes
niveis de ruido sdo percebidos pela reducdo do fator SNR,
visualmente a reducdo deste fator mostra os pontos cada vez
mais espalhados.
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— bigt
P-Voigt

\

: ._/jﬂL

A

]

1
1Y
L
.
k

e 2

£y
o

— Vbigt
PVoigt

o mam

156 €} 0g=0.075; SNR = 12.890

16 D) o= 0.109; SNR = 9703

o — Voigt
-,,'h P-Voigt

-
»

— ‘bigt
P-Voigt.

Intensidade (u.a)

o

744 746 748 750 752 754 756 744 746 748 750 752 754 756

Comprimento de onda (nm)

Figura 5: Ajuste Voigt e Pseudo-Voigt em fungdes de teste que
apresentam niveis diferentes de ruidos.

A Figura 6 mostra a redugdo do desvio padrdo com o
aumento do fator SNR, os valores para os desvios Oy e
Gpy estdo na mesma ordem de grandeza do desvio pre-
sente no ruido, garantindo que as funcdes ajustadas sdo
verossimeis em relacdo aos dados de entrada. Note que
o desvio Gpy cai mais rapidamente do que o desvio oy,
isso ocorre devido a maior dificuldade no céalculo de uma
convolugdo do que o cdlculo de uma combinacao linear entre
duas funcdes.

Os valores médios de ered, para os 16 sinais, sdo apresen-
tados na Figura 7. Para o ajuste Voigt o valor de %24 variou
entre 1 ¢ 1,06, ja o valor de 2,4 para o ajuste Pseudo-Voigt
praticamente se manteve constante para os 16 sinais.

0.10 . v oy
.
Q.08 4 Tpy
-+
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0.06 &
0.04 )
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100 125 150 175 200 225 250 275 300
SNR

Figura 6: Relagdo entre o pardmetro SNR e o desvio padrio para
os 16 sinais de entrada.
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Figura 7: Comparagdo entre o SNR e o x%e 4 bara os ajustes.

A Figura 8 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.

Nao ¢é possivel realizar uma comparagdo entre os
parametros 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, to-
davia, € feito uma propagacdo de erro utilizando a Eq (7).
A Figura 9 mostra os erros percentuais dos alargamentos
lorentziano e gaussiana para a fun¢do Voigt e o alargamento
da funcdo Pseudo-Voigt, bem como o erro propagado para a
largura Voigt.

0.0% %* x ¥+ * : *
-5.0% +7 )

-10.0% 2

-15.0%

—20.0%

-25.0%

-30.0% +  voigt
-35.0% 1 + ’ P-voigt

w00 125 150 175 200 25 250 275 300
SNR

Figura 8: Erro percentual da drea nos ajustes em relagdo ao SNR.

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.
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Figura 9: Relacdo entre os alargamentos e o SNR.

Desta andlise conclui-se que uma boa regido de trabalho
para as fungdes Voigt e Pseudo-Voigt € aquela que tem uma
relagdo sinal ruido (SNR) superior a 15 dB.

4.3. Terceiro com dados experimentais

Para o terceiro teste, utiliza-se um conjunto de dados ex-
perimentais obtidos através da espectroscopia LIBS de um
alvo de aluminio. A linha mais forte da série de Balmer
para o hidrogénio, Ho., por ser uma linha isolada, foi escol-
hida para esse teste, esta linha aparece no espectro devido a
umidade do ar. O hidrogénio da dgua ¢é introduzido nos ex-
perimentos em atmosfera aberta como uma impureza e sua
concentragcdo é muito baixa, garantido que a linha ndo esteja
auto-absorvida [1].

1e7

=
o

Intensidade (u.a)
o
b4
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02
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Figura 10: Linha Ho retirada de um espectro de um plasma gerado
por laser.

Como se pode observar da Figura 10, o espectro estd mon-
tado sobre uma radiacdo de fundo que deve ser retirada antes
da andlise, esta remog¢do abaixa as bordas do sinal para o
nivel zero. Para corrigir tal efeito, considerado linear em pe-
quenas faixas espectrais, € criado uma linha de base que é
posteriormente removida do sinal.

4.3.1. Linha de base

Inicialmente os dados experimentais foram formatados, a
linha espectral foi centralizada e a mesma quantidade de pon-
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tos a esquerda e a direita do pico central foram selecionados.

A linha de base € construida em cima destes dados experi-
mentais formatados, I(A), de inicio, o c6digo usa o método de
minimos quadrado para calcular a melhor reta, y;(A)=aA+b,
que se ajusta aos dados experimentais. Com esta equacao
de reta, o programa faz uma varredura comparando o valor
da intensidade experimental de cada comprimento de onda,
I(\A), com o respectivo valor calculado no primeiro ajuste,
y1(A). Se o valor do dado experimental for maior que o
da reta para um certo comprimento de onda, [I(A)>y;(A)]
este dado experimental é substituido pelo valor de intensi-
dade calculado pela reta. Depois da varredura completa, os
dados corrigidos sao utilizados pelo programa para realizar
um novo ajuste de minimos quadrados e obter uma nova
reta, y(A). Com esta nova reta o cédigo realiza uma nova
varredura e troca os valores atuais de intensidade pelos da
reta quando o valor atual for maior que y»(A). Novamente,
uma terceira reta € ajustada e o procedimento continua até
que o critério de parada seja obedecido. Para o critério de
parada se utilizou o desvio padrao, ao final de cada varredura
o valor absoluto do desvio padrdo da reta anterior é com-
parado ao valor absoluto da reta atual. Quando a diferenca
entre eles ¢ menor que 1 o cdédigo ¢ finalizado e o fundo é
removido do espectro.

Na Figura 11 € observado o resultado desse processo ante-
riormente descrito, nela se observa a rapida convergéncia da
linha de base.

1e7
& 1
: 5
10 'g — 10
! 1 15
08 . i — 20
: 1
25
/3 0
35
06 o
f#\ p
\ —— linha de base
04
02

&40 645 650 655 6ol BB5 670

Figura 11: Representagdo gréfica da convergéncia da linha de base.

4.3.2. Ajuste aos dados experimentais

O método de ajuste agora € testado em dados reais
que foram obtidos através da espectroscopia 6ptica de um
plasma gerado por laser sobre a superficie de um alvo de
aluminio.
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Figura 12: Ajuste da linha Ho por um perfil Voigt.

Os codigos descritos aqui sdo aplicados no ajuste com os
perfis Voigt Figura 12, e Pseudo-Voigt, Figura 13, de uma
linha isolada do espectro. Para se realizar uma comparacdo,
os dados experimentais foram ajustados com um programa
comercial chamado Oring, este programa utiliza rotinas de
ajuste distinta da apresentada neste texto.
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Figura 13: Ajuste da linha Ho por um perfil Pseudo-Voigt.

Os dados experimentais da linha espectral e um ajuste com
o perfil Voigt sdo mostrados na Figura 12. O ajuste produz
um valor de x2,ed igual a 71,086, indicando que o método
de ajuste produz resultados consistentes para caso de linhas
isoladas. Os demais valores calculados também sido con-
sistentes com os apresentados na Figura 14. Nesta figura,
um ajuste aos dados experimentais foi realizado com uma
rotina computacional comercial que € diferente da aqui de-
senvolvida. Comparando os valores dos pardmetros calcu-
lados pelos dois cddigos, Figuras 12 e 14, se observa uma
excelente concordancia dentro da barra de erro apresentada.

A =7.675E+06 + 1.7E+05 ® Dados
4x10° Voigt

A0 =656.3671 + 2. 1E-02

-

@

- wl = 1.245 + 4.3E-02

S 3

~— 3x10" 4

() wg =0.107 + 2.4E-01

e

= W = 1,255 + 6,0E-02

B 2x10°1

C

(O]

4

=

1x10°

T T T T T T T T T T T T T T T
652 653 654 655 656 657 658 659 660

Comprimento de onda (nm)

Figura 14: Ajuste da linha Ho por um perfil Voigt utilizando o
software comercial Origin.

A =7.756E+06 + 1.7E+05

4x10° A
Ao = 656.359+ 2.0E-02

-

@®

S W= 1258+ 1,56-02
= 3x10°

8 m=1,003 +2,6E-02
©

2 a0

w X

C

[0

-

c

= 1x10°A

652 I 6;3 65‘4 ' 6%5 I 6(‘)6 ' 65‘7 ‘ 6%8 I 6;9 ' 660
Comprimento de onda (nm)

Figura 15: Ajuste da linha Ho por um perfil Pseudo-Voigt uti-

lizando o software comercial Origin.

5. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

As duas funcdes apresentadas na Se¢@o 2 foram aplicadas a da-
dos simulados e experimentais como podem ser vistos nas figuras 3,
4,5, 12 e 13. Todos estes ajustes apresentaram uma excelente con-
cordancia numérica. O ajuste Voigt é capaz de desconvolucionar a
gaussiana e a lorentziana, ja a fun¢do Pseudo-Voigt apresenta um
tnico valor de alargamento. Para se obter uma comparagdo en-
tre os valores de alargamento Voigt e Pseudo-Voigt (Figuras 12 e
13), se mesclou os alargamentos gaussiano e lorentziano com a
equagdo (7). Os valores apresentados nas figuras 12 e 13 agora
podem ser comparados e estes valores estdo muito proximos, con-
cordando dentro da barra de erro apresentada. Os valores apresenta-
dos pelos erros do alargamento gaussiano no ajuste Voigt e o valor
unitdrio 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 su-
perior e sendo a parte superior dominada pelo perfil gaussiano, é de
se esperar que esta regido apresente uma baixa influéncia sobre o
residuo, prejudicando o ajuste. Este fato é observado na baixa pre-
cisdo do alargamento gaussiana em um ajuste Voigt ou no valor do
fator m para um ajuste Pseudo-Voigt. E importante notar que o per-
fil Pseudo-Voigt envolve, além de uma tdnica largura, um fator de
ponderacdo m. Este pardmetro adicional permite realizar um bom

ajuste, mas carece de significado fisico.

A Figura 12 e a Figura 13 ilustram uma boa consisténcia entre
os dois métodos, a qualidade dos ajustes, relacionada ao parametro
%2 ed» dado na Eq. (12), foi semelhante em ambos os casos, 0 que
indica uma boa concordancia com ambas as estratégias de ajuste.
Ambos os ajustes, dentro das suas limitagdes, apresentaram uma
concordancia global com os dados experimentais de uma linha iso-
lada. Assim, se ndo se faz necessdrio conhecer o valor para os
alargamentos gaussiano e lorentziano é preferivel optar por um

ajuste Pseudo-Voigt onde o custo computacional € menor.

A importancia de se conhecer com precisdo os valores para os
alargamentos gaussiano e lorentzianos estd ligado a determinag@o
da temperatura e densidade do plasma. Uma linha espectral es-
pecifica emitida espontaneamente por um plasma pode ser alargada
devido a diferentes mecanismos e sua forma final é devido a
contribui¢do combinada de todas estas causas. Cada mecanismo
pode fazer uma mudanca nos niveis de energia dos dtomos emis-
sores e a importancia relativa desses alargamentos depende das
condicdes do plasma. No nosso caso para o plasma LIBS com den-
sidade eletronica altas e temperatura baixas, as fontes relevantes
de alargamento necessdrias a se considerar incluem o efeito Stark,
alargamento Doppler e alargamento instrumental. Na espectro-
scopia dptica, a largura lorentziana correspondente a uma linha car-
acteristica estd relacionada aos efeitos da pressao (ligada a densi-
dade) e a largura gaussiana corresponde a uma composicao entre os

alargamentos instrumental e Doppler (ligado a temperatura) [1], [3]

A forma da linha espectral total € uma convolugdo de todos os
alargamentos. Assim, o primeiro passo na andlise dos dados ex-
perimentais € realizar uma desconvoluc¢do para obter as larguras
lorentziana e gaussiana do perfil Voigt e esta operacdo pode ser re-

alizada facilmente com o cédigo aqui apresentado.

O alargamento Doppler é causado pelo movimento térmico

aleatdrio dos dtomos emissores e sua largura a meia altura (FWHM)

Rafael Lima de Moraes et al.

estd relacionada a temperatura do gds por:

T (eV)

-5
Mpopper = ho7,715x10 IO

(16)
onde M é a massa dos emissores expressa em unidades de massa
atdmica e A9 é o comprimento de onda central da linha em nm e T
¢ a temperatura em elétron-volt [1], [3].

Tanto o alargamento de Doppler AAp,pper quanto o de instru-
mental A, podem ser bem ajustados por uma funcéo de Gauss, e
sua convolucdo também pode ser expressa por uma funcdo de Gauss

com um FWHM total dado por [1]:

wg = \/ (Mpopp)” + (Bhgn)? (17

A regido do espectro experimental, observada em um es-
pectrometro Mechelle-5000 da Andor, onde se encontra a linha Ho.
ajustada apresenta um alargamento instrumental (A5 ) medido de
0,09 nm. Utilizando o valor para o alargamento gaussiano (wg)
obtido no ajuste presente na Figura 12, foi calculado com a equagdo
(16) um alargamento Doppler de 0,05 nm o que d4, com a equagdo
(15), uma temperatura de aproximadamente 0,98 eV que é um valor
bastante razodvel para um plasma LIBS.

Como € o caso de um plasma LIBS, quando o alargamento Stark
domina o alargamento Doppler, os perfis de linha nido dependem
criticamente das distribui¢des de velocidade de elétrons e fons ou
da temperatura. Portanto, a densidade eletronica pode ser inferida a
partir dos perfis de linha sem conhecer a temperatura do plasma com
precisdo e sem invocar a suposicdo de equilibrio termodinamico
local [1]. A largura a meia altura (FWHM) para a linha Ho de
emissdo do hidrogénio € entdo alargada pelo efeito colisional e a
densidade eletronica (1) pode ser calculada pela seguinte equagdo

semi-empirica:
Ne = 9,77 x 10" (wige) ", (18)

aqui, wlyg € a largura lorentziana em nm. Com o valor para o
alargamento lorentziano encontrado no ajuste da Figura 12 se deter-
minou com a equagdo (17) um valor de 1,32x10'7 ¢m =3 para densi-

dade eletronica do plasma.

6. CONCLUSAO

Um algoritmo na linguagem Python foi desenvolvido para ajustar
linhas espectrais isoladas através da convolu¢do de uma gaussiana

e uma lorentziana gerando um perfil Voigt ou uma aproximagao
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do perfil Voigt conhecido como Pseudo-Voigt. O algoritmo obteve
sucesso nas condi¢des impostas que se mostraram adequadas a re-
alidade experimental do espectro LIBS. Nos ajustes, sempre que
o fator SNR ¢ superior a 15 dB, os valores de retorno mostraram
concordéancia 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 acurédcia do ajuste aos da-
dos espectrais apresentou um excelente desempenho, e portanto é

uma forma precisa para quantificar a densidade eletronica com o

alargamento Stark (lorentziano). O cédigo de ajuste foi aplicado a
dados sintéticos e dados experimentais da linha Ho do hidrogénio.
Os resultados sdo consistentes com 0s parametros que geraram 0s
dados sintéticos e com os resultados obtidos no ajuste com outro

c6digo aos dados experimentais.

A confiabilidade do ajuste da curva, neste algoritmo, depende do
valor de retorno do pardmetro x2 red- O melhor ajuste realizado € o

que obtiver menor valor de X2 red-
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